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Wprowadzenie
Celem ¢wiczenia jest poznanie zjawiska adsorpcji i analizy ilosciowej procesu.

Nagromadzenie si¢ czasteczek na powierzchni fazy skondensowanej (cieczy, ciala
stalego) nazywamy adsorpcja. Substancjg, ktora ulega adsorpcji nazywana jest adsorbatem,
a substancja na ktorej ten proces zachodzi — adsorbentem lub podlozem. Adsorbenty sa to
najczesciej ciata state o bardzo rozwinigtej powierzchni. Na powierzchni¢ czynna adsorbentu
sktadaja si¢ rowniez rézne pory i kanaliki. Zaleznie od stopnia rozdrobnienia adsorbentu
zwigksza si¢ jego powierzchnia wlasciwa. Powierzchnia wlasciwa nazywamy powierzchnig
jednego grama ciata wyrazona w [cm?] lub w [m?].

Do czgsto stosowanych adsorbentow naleza migdzy innymi rozne gatunki (specjalnie
preparowanego wegla aktywnego). Powszechnie wiadomo, ze wegiel aktywny pochtania
niektore gazy oraz usuwa niektore substancje (zanieczyszczenia) rozpuszczone w wodzie.

Oprocz adsorpcji, polegajacej na powierzchniowym zaggszczaniu adsorbatu,
wystepuje zjawisko absorpcji, polegajace na rownomiernym pochlanianiu adsorbatu przez

cala masg¢ adsorbentu. Zjawisko adsorpcji i absorpcji nazwano ogolnie sorpcja.

Adsorpcja fizyczna (fizysorpcja)

Czasteczki lub atomy moga gromadzi¢ si¢ na powierzchni na dwa sposoby w procesie
adsorpcji fizycznej lub chemicznej.

W procesie adsorpcji fizycznej pomigdzy adsorbatem 1 adsorbentem zachodza
oddziatywania van der Waalsa (w wyniku sit dyspersyjnych lub oddziatywan dipolowych).
Sity van der Waalsa stabymi oddziatywaniami, ale o dlugim zasiggu. Energia uwalniana w
trakcie adsorpcji fizycznej jest tego samego rz¢du co entalpia kondensacji

Entalpi¢ adsorpcji mozna wyznaczy¢ mierzac wzrost temperatury probki o znanej
pojemnosci cieplnej. Typowe jej wartosci wynosza od kilku do okoto 20kJ/mol. Ta niewielka
zmiana entalpii zwykle nie wystarcza do zerwania wigzan. Zaadsorbowana fizycznie
czasteczka zachowuje wigc swoja tozsamos¢, cho¢ w wyniku oddziatywan z powierzchnia

moze ulega¢ deformacji (odksztatceniom).



Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja)

W procesie adsorpcji chemicznej (chemisorpcji) czasteczki lub atomy tacza sig
z powierzchnia tworzac wigzania chemiczne (najcze$ciej kowalencyjne}. Entalpia
chemisorpcji jest o rzad wielkos$ci wyzsza od entalpii fizysorpcji 1 wynosi ok. 200 kJ/mol.

Zaadsorbowana czasteczka na powierzchni moze ulec rozpadowi w wyniku
oddziatywania, niewysycanych walencyjnie, atoméw powierzchniowych. Rozpad ten
(fragmentacja) czastek zaadsorbowanych  jest jedna z przyczyn Katalitycznego
oddzialywania powierzchni ciat statych w reakcjach chemicznych.

Chemisorpcja, z reguly jest procesem egzotermicznym. Od reguly tej istnieja
wyjatki, jesli adsorbat ulega dysocjacji, a powstale fragmenty odznaczaja si¢ duza
ruchliwoscia na powierzchni, np. w przypadku adsorpcji czasteczek wodoru na powierzchni
szkta.

Adsorpcja moze zachodzi¢ na roznych granicach faz: ciecz — gaz, ciecz — ciecz,
cialo stale — ciecz lub cialo stale — gaz.

Proces adsorpcji substancji rozpuszczonej na powierzchni swobodnej roztworu opisuje
rownanie Gibbsa.

Adsorpcje gazu na powierzchni ciat statych opisuje teoria adsorpcji jednowarstwowe;j
Langmuira 1 teoria adsorpcji wielowarstwowej BET (skrot od nazwisk autorow).

Adsorpcje na granicy cialo state roztwdr opisywana jest za pomoca empirycznego
rownania Freundlicha.

Roéwnanie adsorpcji powierzchniowej Gibbsa

Gibbs (1978) wyprowadzil matematyczne rownanie adsorpcji czasteczek substancji
rozpuszczonej (zwiazkéw organicznych, alkoholi, kwaséw tluszczowych ) na powierzchni
cieczy. W opisie tym postuguje si¢ pojeciem nadmiaru powierzchniowego, oznaczonym
symbolem T', ktoéry wyraza réznicg migdzy liczba moli substancji nagromadzonej w fazie
powierzchniowej o jednostkowej powierzchni, a iloScia tejze substancji  zawarte] w
rownowaznej ilosci fazy objetosciowe;.

Réwnanie to zazwyczaj przedstawiane jest w postaci:

r- _a(@o)
RT\ 0a T.p
gdzie: I' — nadmiar powierzchniowy,
a — aktywno$¢ substancji rozpuszczonej w roztworze,
G — napigcie powierzchniowe,
R — stata gazowa,
T — temperatura.



Nadmiar powierzchniowy moze by¢ dodatni i ujemny.

Rownanie adsorpcji Gibbsa wiaze adsorpcje czastek substancji rozpuszczonej na
powierzchni rozpuszczalnika ze zmiana napigcia powierzchniowego. Gdy czasteczki
substancji rozpuszczonej gromadza si¢ na powierzchni swobodnej roztworu, powoduja

obnizenie napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika, tj., gdy:

>0, (66} <0
oa T.p

natomiast czasteczki substancji podwyzszajacych napigcie powierzchniowe ,uciekaja’ z

powierzchni do wngtrza cieczy.

Izoterma adsorpcji Langmuira
Langmuir podal model adsorpcji prowadzacej do wytworzenia jednej monowarstwy.

Model ten opiera si¢ na nastgpujacych zatozeniach:

- powierzchnia stalych adsorbentdw ma na swej powierzchni szczegdlnie aktywne miejsca
zwane centrami aktywnymi, ktorymi moga by¢ okreslone S$ciany mikrokrystalitow,
defekty sieciowe, lub w przypadku adsorbentow ztozonych, granice faz,

- proces adsorpcji zachodzi na centrach aktywnych

- kazde centrum moze zaadsorbowac¢ tylko jedna czastke, czyli adsorbent pokrywa sig
warstwa monomolekularna

- czasteczki zaadsorbowane na centrach adsorpcji nie oddziatuja wzajemnie na siebie

- proces adsorpcji ma charakter dynamicznej réwnowagi pomigdzy adsorpcja i procesem
odwrotnym do adsorpcji — desorpcja.

Stopien pokrycia powierzchni ® lub inaczej, ulamek zapelnienia powierzchni okresla

wyrazenie:

o= "
Ny

gdzie: n - liczba moli substancji zaadsorbowanej przez dana mas¢ adsorbentu (liczba

zajgtych centréw adsorpcyjnych),

Nm - liczba moli przy ktorej nastepuje =zapeklnienie wszystkich centrow
adsorpcyjnych

Zgodnie z ta definicja: 0< @ <1.
Szybkos$¢ adsorpcji jest proporcjonalna do ci$nienia gazu i do ulamka powierzchni nie

obsadzonej: rags = K (1- ©) p

Szybko$¢ desorpcji jest proporcjonalna do utamka powierzchni pokryte;j:



Fads= K ©
W stanie rownowagi, szybko$¢ adsorpcji i desorpcji sa sobie rowne.

k(1-®9)p =k* ®

Po prostych przeksztatceniach otrzymujemy zwiazek migdzy stopniem pokrycia powierzchni,
a cisnieniem w postaci:

bp

O =
(1+bp)
gdzie: b= E, —wspoblczynnik adsorpcji.
k
Uwzgledniajac definicj¢ stopnia obsadzenia:
o
Dy

bp
= — 1
n=n,, (+ bp) [mol]

lub, oznaczajac przez: a — liczbe moli substancji zaadsorbowanej przez jednostkowag

mas¢ adsorbentu:

n
a=—
m
i odpowiednio:
n
agy =—
My,
otrzymujemy:
bp -1
a=a, ——— [mol-
m (1+ bp) [ g ]

Zaleznos¢ powyzsza nosi nazweg izotermy Langmuira. Przebieg tej zalezno$ci przedstawia

rysunek 1. a="f(p).

State an, 1 b w rownaniu Langmuira mozna wyznaczy¢ w prosty sposob z danych

doswiadczalnych, przeksztalcajac rownanie do postaci:
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Rys.1. Izoterma Langmuira.
Kreslac zaleznos¢ a,, =f (1/p) , otrzymujemy lini¢ prosta o nachyleniu , przecinajaca

am
o$ rzednych w punkcie ——. Znajac an, mozna obliczy¢ liczbg centréw aktywnych na
am
powierzchni 1g lub 1kg adsorbentu.
Wplyw temperatury na ilo$¢ substancji zaadsorbowanej pod stalym ci$nieniem, tkwi w

zalezno$ci b czyli [kj od temperatury.
k

_—
Zalezno$¢ ta jest taka jak statej rownowagi K(T), a wige, jak exp{PL RTM ] , gdzie uo i

uo\ sa odpowiednio standardowymi potencjatami chemicznymi substancji adsorbowane; w
fazie gazowej i powierzchnioweyj.

Zatem:

oT Bl

(6lnb) _—AHY  AHY
» RT?2  RT?

lub:

0
b =Bexp AHags
RT

gdzie: B — jest pewna stala,

AHC s — standardowym molowym cieptem adsorpcji pod ustalonym ci$nieniem.



Wielko$¢ ta jest zawsze ujemna (adsorpcja jest procesem egzotermicznym), totez
wspolczynnik adsorpcji zawsze maleje ze wzrostem temperatury.

Izoterma Langmuira, opisuje dobrze przypadki chemisorpcji, natomiast w przypadku
adsorpcji fizycznej na ogot zawodzi. W przypadku adsorpcji fizycznej dochodzi do tworzenia
si¢ warstw wielomolekularnych. Dzieje si¢ tak dlatego, ze ten sam rodzaj sit, jakie
odpowiedzialne sa za adsorpcje fizyczna pierwszej warstwy adsorbatu, dziata tez pomigdzy
nia a dalszymi, zblizajacymi si¢ do powierzchni adsorbentu czasteczkami.

Réwnanie opisujace ilos¢ substancji zaadsorbowanej w takich warunkach przez jednostkowa
mas¢ adsorbentu, jako funkcje cis$nienia gazu wyprowadzili S. Brunauer, H. Emmett,
J. Teller. (1938r). Rownanie to znane jest pod nazwa BET, od pierwszych liter nazwisk

tworcow. Rownanie BET ma postac:

a=ap

1+ p){l+ (C-1) %}
p

gdzie: a, am, P - maja znaczenie identyczne jak w rownaniu Langmuira,
p° - jest preznodcia pary nasyconej adsorbatu w temperaturze, w ktorej odbywa sig
adsorpcja,
C - jest pewna funkcja temperatury, okre$lona przez rdznice pomigdzy cieptem
adsorpcji w pierwszej monomolekularnej warstwie i cieptem skraplania.

Izotermg adsorpcji BET przedstawia rys.2.

Rys.2. Izoterma BET.



Jezeli C>>1 i ci$nienie gazu zaadsorbowanego jest znacznie mniejsze od preznosci

pary nasyconej, rownanie BET przechodzi w rownanie Langmuira

Adsorpcja z roztworow
Adsorpcja na granicy faz ciato stat roztwor ciekty, jest procesem bardziej ztozonym od
adsorpcji gazow. Wielkos¢ adsorpcji zalezy tutaj od oddzialywania pomigdzy adsorbentem,
a kazdym ze sktadnikéw roztworu. Teoria dla tego uktadu nie jest opracowana do konca.
Najczgsciej stan roéwnowagi adsorpcyjnej opisywany jest przez empiryczne rownanie
Freundlicha:
1
a=k-cn
gdzie: a - liczba moli substancji zaadsorbowanej przez 1g adsorbentu,
C - stgzenie molowe roztworu w stanie rownowagi adsorpcyjne;j,
k, n - wielko$ci state (zalezne od temperatury, rodzaju absorbentu i rodzaju substancji

adsorbowanej), n <1.

Czgsto stosuje si¢ posta¢ rdwnania, okre§lajaca mase substancji zaadsorbowanej i utamkowa

warto$¢ wyktadnika potggowego:

2 _k-cn
m

gdzie: x- oznacza masg substancji zaadsorbowanej z roztworu przez m gramoéw adsorbentu,

k,c, n — pozostate oznaczenia jak wyzej

Weryfikacja wynikow doswiadczalnych
Logarytmiczna posta¢ rownan izotermy adsorpcji Freundlicha, pozwala w prosty

sposob sprawdzi¢ czy wyniki doswiadczalne spetniaja to rownanie.
log L log k + Elog c
m n

Jezeli wykres log Ly f(log c) ma przebieg prostoliniowy, proces adsorpcji przebiega wedtug
m

rownania Freundlicha. Parametry tej prostej pozwalaja wyznaczy¢ stala k 1 n w tym réwnaniu.



Izoterma adsorpcji Langmuira w przypadku adsorpcji z roztworu na ciele statym ma

postac:

m 1+ke

gdzie: k - stata,

— | - graniczna ilo$¢ substancji, jaka moze by¢ zaadsorbowana przez 1gram
m
o0

adsorbentu (przy zalozeniu, ze tworzy si¢ monomolekularna warstwa
adsorpcyjna).
W celu sprawdzenia, czy wyniki doswiadczalne spetniaja izotermg Langmuira, przedstawia

si¢ je w postaci liniowe;j:

C
X
m

Jezeli wykres % = f (c) ma przebieg prostoliniowy, parametry tej prostej pozwalaja obliczy¢

m

. X , . .
state k 1 — w roéwnaniu Langmuira.
m

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki:
0,1M KOH, roztwory CH3;COOH: 0,5M; 0,25M; 0,1M; 0,05M; wegiel aktywny, alkoholowy
roztwor fenoloftaleiny.

Aparatura: szklo laboratoryjne, biureta, waga

Wykonanie ¢wiczenia

1. Oznaczy¢ doktadna zawarto$¢ kwasu w roztworach CH3COOH przez miareczkowanie
0,1M KOH wobec fenoloftaleiny, biorac do miareczkowania probki po: 4 cm?® r-ru okolo
0,5M; 8 cm®r-ru ok. 0,25M; 10 cm®r-ru ok. 0,1M.

2. Do butelek z korkiem odwazyé¢ po 2g wegla aktywnego, wlaé po 50cm® roztworow

CH3;COOH 1 wytrzasa¢ przez ok. 10min.



3. Roztwory przesaczy¢ przez saczki z bibuly filtracyjnej. Z kazdego przesaczu pobra¢ taka
sama probke, jak do miareczkowania poczatkowego 1 oznaczy¢é zawartos¢ kwasu
octowego przez miareczkowanie wobec fenoloftaleiny.

4. Wyniki pomiaréw zestawi¢ w tabeli 1.

Opracowanie wynikow

1. Na podstawie wynikow miareczkowania obliczy¢ stgzenie kwasu octowego
w przygotowanych roztworach (probkach) wyjéciowych i po adsorpcji. Obliczenia
zapisa¢ na odwrocie sprawozdania.

2. Obliczy¢ masy kwasu CH3 COOH, zawartych w powyzszych roztworach.

3. Obliczy¢ (dla kazdego roztworu) mas¢ CHz COOH, ktora ulegta adsorpcji (m;-mjy) oraz
adsorpcje wlasciwa x_miTm2 gdzie my, — masa wegla aktywnego .

m my,
4. Wyniki obliczen przedstawi¢ w Tabeli 2.
5. Narysowaé wykresy zaleznosci: log % =f(c) oraz % = f(c).

m
6. Na podstawie otrzymanych wykresow, ustali¢ czy adsorpcje kwasu octowego na weglu

aktywnym opisuje izoterma adsorpcji Langmuira czy Freundlicha. Odpowiedz umiescic¢

we wnioskach na formularzu sprawozdania.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Zjawisko adsorpcji (pojgcia podstawowe).

2. Adsorpcja na powierzchni roztworu — rownanie Gibbsa.

3. Adsorpcja gazu na powierzchni ciata statego — izotermy Langmuira i BET.
4

Adsorpcja cieczy na powierzchni ciata statego — izoterma Freundlicha
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ADSORPCJA - PROCES ZACHODZACY NA POWIERZCHNI

CIAL SKONDENSOWANYCH
Nazwisko: Wydzial: Data:
Imig: Grupa: Podpis prowadzacego:
Zespot:

Tabela 1. Wyniki miareczkowania

Roztwor

Miareczkowanie poczatkowe

Miareczkowanie koncowe

Vm%
[cm’]

CcH,cooH
[mol/dm?]

Vm%
[cm’]

CcH,cooH
[mol/dm?]

ok. 0,5M

ok. 0,25M

ok. 0,1M

Tabela 2. Zestawienie wynikéw obliczen.

Nr

roztworu

my

(9]

my

mi-my X

[9]

CcH,cooH
po adsorpcji
[mol/cm?)

log ¢ (

1

2

3

Whioski:




