Cwiczenie nr VII

IZOTERMA ADSORPCJI GIBBSA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest mozliwos¢ ilosciowego okreslenia wielkosci moleku-
larnej nadmiaru powierzchniowego 7" z pomiaréw makroskopowych napigcia po-

wierzchniowego 7, .

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Definicja napigcia powierzchniowego:
a) za pomoca sity (jednostka),
b) za pomoca pracy (jednostka).
2. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego:
a) metoda kapilarnego wzniesienia,
b) metoda kroplowa (stalagmometryczna),
¢) metoda odrywania pier§cienia (tensjometryczna),
d) metoda maksymalnego ci$nienia baniek (metoda Rebindera).
3. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od temperatury.
4. Napigcie powierzchniowe roztworow:
a) substancje kapilarnie lub powierzchniowo czynne,
b) réwnanie Szyszkowskiego,
c) reguta Traubego.
5. Adsorpcja na powierzchni roztworow:
a) réwnanie adsorpcji Gibbsa,
b) réwnanie izotermy adsorpcji Gibbsa.
6. Struktura adsorpcyjnych warstw powierzchniowych.
7. Wplyw temperatury na napigcie powierzchniowe roztworow.

Literatura obowiazujaca:

1. J. Oscik, ,,Adsorpcja”’, PWN Warszawa, 1979, str.15-52.




Adsorpcja na granicy faz ciecz-gaz

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Wprowadzenie

Procesy zachodzace na powierzchni kontaktujacych si¢ ze soba faz, czyli na
powierzchni miedzyfazowej, odgrywaja doniosta rol¢ w wielu zjawiskach fizycznych
i chemicznych. Mozna tu wymieni¢ zjawiska zwiazane z istnieniem stanu koloidal-
nego, kataliza heterogeniczna, zjawiska elektrokinetyczne, procesy elektrodowe, 1
w koncu jedno z najwazniejszych zjawisk powierzchniowych — adsorpcje.

Pomiedzy czasteczkami w dowolnym stanie skupienia dzialaja sity spéjnosci
(kohezji), zwane ogélnie sitami van der Waalsa. O ile w giebi fazy sily te sq zrow-
nowazone, to na powierzchni wystgpuje ich sita wypadkowa skierowana prostopadle
do powierzchni miedzyfazowe;j.

Wskutek tego czasteczki lub atomy powierzchniowe znajduja si¢ w innym
stanie energetycznym niz czasteczki wewnatrz kazdej z faz. Ta dodatkowa energia
nazwana zostata energia powierzchniowa lub miedzyfazowg. Determinuje ona od-
mienne, w poréwnaniu z wng¢trzem fazy, wlasciwosci jej powierzchni.

Niezrownowazone sily ze strony graniczacych faz (sity powierzchniowe) po-
woduja to, ze w warstwie mi¢dzyfazowej nastepuje zazwyczaj zmiana liczby czaste-
czek (atomow lub jonéw) w pordwnaniu z ich liczba w fazie objgtosciowej. Zjawisko
zmian st¢zenia substancji na powierzchni migdzyfazowej nosi nazwe adsorpcji mie-
dzyfazowej. Biorac pod uwage pierwsze kryterium, mozemy rozpatrywac adsorpcje
w nastepujacych uktadach:

— ciecz — gaz,

— cialo state — gaz,
— ciafo stale — ciecz,
— clecz — ciecz,

Procesy adsorpcyjne mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj graniczacych ze
soba faz 1 ze wzgledu na rodzaj sit dziatajacych na powierzchni

lll. 2. Nadmiar powierzchniowy i sposoby jego wyrazania

Rys. 1 przedstawia schematycznie uktad ztozony z dwéch faz, @i S, rozdzie-
lonych powierzchnia XY. Po wprowadzeniu do uktadu n; moli substancji ,,i”’, nastapi
jej podzial pomiedzy obie fazy. St¢zenie substancji ,,i”” w kazdej z nich oznaczymy
jako ¢ i c? . Proces adsorpcji powoduje to, ze stezenia substancji ,,i”” w poblizu po-
wierzchni XY sa rézne od stezenia tej substancji w gigbi (w objetosci) kazdej z faz.
Profil stgzenia substancji ,,i” przedstawia linia ciagla na Rys. 1.
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Obszar graniczacych faz, w ktérym obserwujemy zmiang stgzenia substancji
» , W poréwnaniu z jej st¢zeniem w obu fazach objgtosciowych, zwany jest war-
stwa lub faza powierzchniowa.

Przyjmijmy hipotetyczny uktad odniesienia, w ktérym nie ma zjawiska adsorp-
cji i wprowadzmy do niego taka ilos¢ moli substancji ,,i”’, aby jej st¢zenia w obu fa-
zach wynosity odpowiednio ¢ i c? . Na Rys. 1 profil stezenia substancji ,,i” w takim
uktadzie przedstawia linia przerywana. Liczba moli substancji ,,;” w uktadzie odnie-
sienia jest suma liczby moli tej substancji w kazdej z faz, czyli wynosi V%c® i VPcP.

powierzchnia miedzyfazowa
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&
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Rys. 1. Adsorpcja na granicy faz ai 8. Linia ciagta — profil stezenia sub-
stancji ,/’ jako funkcja odlegtosci od powierzchni XY (powierzchni
Gibbsa) w uktadzie rzeczywistym; linia przerywana — profil steze-
nia substancji ,/” jako funkcja odlegtosci od powierzchni XY w
uktadzie odniesienia; pole powierzchni zacieniowanej — nadmiar
powierzchniowy.

Z Rys. 1 wynika, ze w uktadzie rzeczywistym wystgpuje pewien nadmiar sub-
stancji ,,i”” w pordwnaniu z uktadem odniesienia, co obrazuje zakreskowane pole. Wiel-
ko$¢ opisanego nadmiaru ilosci moli substanciji ,,i”” mozna obliczy¢ w nastgpujacy spo-
sob:

n’ =n, —(V“cf’ +Vﬁciﬁ) (1)

Wielko$¢ n’ zwana jest nadmiarem powierzchniowym lub adsorpcja

Gibbsa. Stosunek nadmiaru powierzchniowego do pola powierzchni granicznej A
zostal przez Gibbsa nazwany stezeniem powierzchniowym i oznaczany jest zwykle
symbolem I'’:

r?=- 2
Py 2)

Jednostka stezenia powierzchniowego jest mol/m’.
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W rzeczywistosci jest to powierzchniowy nadmiar stezenia substancji
»~ W stosunku do jej stezenia w graniczacych fazach objetosciowych i moze przy-
biera¢ zar6wno dodatnie jak i ujemne wartosci. Znajac wielkosci nadmiaréw po-
wierzchniowych wszystkich substancji obecnych w uktadzie, mozna obliczy¢ catkowi-
ta warto$¢ nadmiaru powierzchniowego n° i stezenia powierzchniowego I'°:

n°=>n’ i I°=)T7 3)

W przypadku granicy faz w uktadach ciecz-gaz i ciecz-ciecz, powierzchnia
Gibbsa (XY) w rzeczywistosci nie istnieje. Istnieje jedynie warstwa migdzyfazowa.
Powierzchnia Gibbsa jest tylko teoretyczna; jest geometryczng powierzchnia prze-
kroju warstwy, potrzebna do okreslenia objgtosci graniczacych faz, a jej polozenie
jest w zasadzie dowolne. Od jej umiejscowienia zalezy oczywiscie objgtos¢ obu faz,
a co za tym idzie, dla danych stezen ¢, i c,.B , rtowniez catkowita ilo$¢ substanciji ,,i”
w ukladzie odniesienia, a wigc i wielko$¢ nadmiaru powierzchniowego.

Uzaleznienie wielkos$ci nadmiaru powierzchniowego od polozenia powierzch-
ni Gibbsa jest na tyle niewygodne, ze nalezalo wprowadzi¢ takie pojgcia nadmiaréw
powierzchniowych, ktére bytyby od jej potozenia niezalezne.

Gibbs umiejscowit ja w taki sposéb, aby nadmiar powierzchniowy rozpusz-
czalnika (sktadnik 1), byl rowny zeru. Oznacza to, ze w ukladzie poréwnawczym
powierzchnia Gibbsa jest potozona w ten sposéb, aby liczba moli rozpuszczalnika
byla taka sama jak w uktadzie rzeczywistym. Otrzymane w ten sposéb wielko$ci
nadmiarowe zwane sa wzgledng adsorpcjg skladnika ,,i” w stosunku do sktadnika 1
i oznaczane symbolem n’". Podobnie mozna okre$li¢ wielko$ci nadmiarowe w sto-

sunku do dowolnego sktadnika roztworu. St¢zenie powierzchniowe wyrazone jest
odpowiednio:

o(l)
1—*‘6(1) — ni (4)
’ A
Guggenheim i Adam wprowadzili pojgcie zredukowanej adsorpcji substancji
W17, n?™ . Jest to nadmiar powierzchniowy substancji ,,i” w poréwnaniu z ukladem

odniesienia, ktéry zawiera taka sama catkowita liczbe moli wszystkich sktadnikéw
jak uktad rzeczywisty. Podobnie zdefiniowa¢ mozna wielkos¢ I

nc(n)

r'"=—— 5
: 1 &)
Wielko$¢ n°™ nie zalezy od potozenia powierzchni Gibbsa. A zatem przyj-
muje si¢ takie jej potozenie, aby catkowita wielko$¢ nadmiaru powierzchniowego n°

byta réwna zeru, czyli aby z n’™ =0.
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Podobnie mozna zdefiniowa¢ wielkoéci nadmiarowe n°"™, n’" i odpowiednio I"”

i I, W pierwszym przypadku liczbg moli substancji ,,i”” w ukladzie rzeczywistym
poréwnujemy z liczba moli tej substancji w uktadzie odniesienia o takiej samej ma-
sie skadnikow jak uktad rzeczywisty; w drugim przypadku — o takiej samej catko-
witej objetosci.

Tak zdefiniowane nadmiary powierzchniowe mozna powiaza¢ roéwnaniem
Guggenheima i Adama:

ZPI.FZ. =0 (6)

gdzie: P; zalezy od definicji nadmiaru powierzchniowego i wynosi: 1 dla T'"”, M,
(masa molowa substancji ,,i”’) dla I\ oraz V,,; (objeto$¢ molowa substancji ,,i”")
dla T™.

Pomigdzy wzglednym nadmiarem powierzchniowym podanym przez Gibbsa

1 nadmiarami powierzchniowymi wprowadzonymi przez Guggenheima 1 Adama istnieje
prosta zaleznos¢, ktéra dla roztworu dwusktadnikowego przyjmuje nast¢pujaca postac:

vV M
X 1"(1) :F(Vt) :71“0’) :71"(7”) (7)
12 2 Vl 2 Ml 2
gdzie: x; jest utamkiem molowym sktadnika 1, V = x,V, + x,V, jest $rednig objgto-
$cia molowa roztworu, a M = x,M, + x,M , jest $rednia masa molowa roztworu.

Rys. 2 przedstawia przebieg r6znie wyrazonych nadmiaréw powierzchnio-
wych substancji 2 w zaleznosci od jej st¢zenia w roztworze dwusktadnikowym.
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Rys. 2. Nadmiarowe izotermy adsorpcji substancji 2 na granicy faz roz-
twér-para.
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lll. 3. Izoterma adsorpcji Gibbsa

W celu znalezienia zaleznosci pomigdzy wielko$cia adsorpcji na granicy faz
roztwor-gaz a sktadem roztworu, rozwazamy izotermiczno-izobaryczng rOwnowage
adsorpcyjna w warstwie powierzchniowe;j (s). Rozpatrujac wirtualng zmiang sktadni-
kéw w warstwie powierzchniowej mozemy okresli¢ zmiang entalpii swobodnej po-
wierzchni. Przyjmujac, Zze objeto$¢ warstwy adsorpcyjnej wynosi zero (V= 0),
zmiana entalpii swobodnej wyrazi si¢ wzorem:

dG® ==SdT +W a + Y W,dn? (8)

a dla procesu izotermiczno-izobarycznego:
dG® =W a + > Wwdnf ¥

Praca nieobjgtosciowa W zwigzana jest z utworzeniem nowej powierzchni
swobodnej 1 mozna ja wyrazi¢ jako W, =7Y-dA. Podstawiajac do réwnania (9)

otrzymujemy ostatecznie:

dG° =vy-dA+) pdn? (10)

Scatkujemy to réwnanie od zera do rzeczywistej wielkosci powierzchni A, co
jest réwnoznaczne z powigkszeniem fazy powierzchniowej od zera do A przy stalym
sktadzie fazy powierzchniowej. Otrzymamy:

G":y-A+Zp.Lini° (11)
po zrézniczkowaniu otrzymujemy:
dG° =vydA + Ady + Zuidnf +andui (12)
Odejmujac stronami réwnania (12) i (10) otrzymamy:
Ady+an‘dui =0 (13)

Stad
n.
dy==3 —cdw, =) Tdw, (14)
Réwnanie to wiaze zmiany napigcia powierzchniowego ze stgzeniem po-

wierzchniowym Gibbsa (nadmiarem powierzchniowym I') i zmiang potencjatu che-
micznego sktadnikéw roztworu i zwane jest rownaniem Gibbsa.
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Dla uktadu dwusktadnikowego réwnanie to przyjmuje postac:
dy=-T'du, -T,du, (15)

Zgodnie z zalozeniem Gibbsa przyjmujemy, ze dla sktadnika bedacego w
nadmiarze (rozpuszczalnika ,,1”) I'; = 0. Otrzymamy wtedy:

dy=-Tdy, (16)
Indeks (1) przy I'; oznacza, ze I'; = 0.
Biorac pod uwagg, ze:

W, =u, +RT'na, (17)
otrzymamy:

dy=-T"RT Ina, (18)
Stad:

ro—_ L[ o (19)
RT\dIna, ),

lub

F2<” —_% ﬂ (20)

RT\da, ),

Réwnanie (19) lub (20) zwane jest rownaniem izotermy adsorpcji Gibbsa.
Wiaze ono stgzenie powierzchniowe I')” ze zmiang aktywnos$ci substancji rozpusz-

czonej ap. Dla roztworéw rozcienczonych mozna w miejsce aktywnosci wstawic
utamek molowy x lub stezenie molowe c;.

ro_ [0 (o 1)
RT \ ox, RT \ oc,

Z rOwnania izotermy adsorpcji Gibbsa wynika, ze:

1. Jesli substancja rozpuszczona obniza napigcie powierzchniowe roztworu ze
wzrostem jej st¢zenia (substancja powierzchniowo czynna), to:

(ﬂ] <0 i T">0 22)
dc, ),

Substancja powierzchniowo czynna gromadzi si¢ w fazie powierzchniowej, czyli
zachodzi zjawisko adsorpcji dodatniej.
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2. Jezeli substancja rozpuszczona ze wzrostem stgzenia podwyzsza napigcie po-
wierzchniowe roztworu, to:

(ﬂj >0 i TI<0 23)
dc, ),

Mamy do czynienia z adsorpcja ujemna.

3. Jezeli substancja rozpuszczona nie zmienia napigcia powierzchniowego roztwo-
ru, to:

(ﬂ] 0 i TI"=0 24)
dc, ),

Stezenie w fazie powierzchniowej jest takie samo jak reszty roztworu — zjawisko
adsorpcji nie wystgpuje.

lll. 4. Pomiar napiecia powierzchniowego metoda
stalagmometryczng

Najczgstszymi metodami stosowanymi do wyznaczania napigcia powierzchnio-
wego sa:

metoda kapilarnego wzniesienia,

metoda kroplowa (stalagmometryczna),

metoda odrywania pierscienia,

metoda maksymalnego ciSnienia baniek (metoda Rebindera).

el

Wymagana jest znajomo$¢ wszystkich metod pomiaru napigcia powierzch-
niowego. W tym miejscu oméwiona zostanie jedynie metoda stalagmometryczna.
Opis pozostatych mozna znalez¢ w literaturze uzupetniajace;.

Metoda kroplowa (stalagmometryczna)

Jest to jedna z najdoktadniejszych i najbardziej dogodnych metod pomiaru
napigcia powierzchniowego. Polega na wyznaczeniu masy kropli (lub jej objgto-
sci) wyplywajacej z rurki kapilarnej stalagmometru z ptaskim lub stozkowym
koncem.

W metodzie stalagmometrycznej wazenia kropli istota metody polega na
tym, ze na koncu kapilary (stopki stalagmometru) tworza si¢ krople cieczy, ktore
po osiagnigciu pewnej wielkosci spadaja do naczynka. Po wycis$nigciu kilku kro-
pli naczynko z ciecza wazy sig¢, aby mozna bylo doktadnie okresli¢ cigzar poje-
dynczej kropli.
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Rys. 3. Metoda stalagmometryczna wazenia kropli.

A . .
ey [A.-W. Adamson, Physical Chemistry of Surfaces,
LILLSL S SIS IS SIS ST
/'///’///'//////////////////// . .

A A SIS A Wiley, New York 1990, 5 wydanie, str. 211

Podstawa do opracowania tej metody byt wzér Tate'a, wiazacy ci¢zar kropli
W z napigciem powierzchniowym cieczy v:

W = 2ITry (25)

gdzie: r — promien kapilary.

W przypadku cieczy zwilzajacych powierzchni¢ stopki stalagmometru r jest
promieniem stopki, natomiast dla cieczy nie zwilzajacych jest promieniem we-
wnetrznym kapilary.

Rys. 4. Wyptyw kropli dla cieczy zwilzajgcej powierzchnie stopki stalag-
mometru i cieczy nie zwilzajacej.
[H. Sonntag, Koloidy, PWN Warszawa, 1982, str. 48.]
W rzeczywistos$ci cigzar kropli W' jest mniejszy, co wynika z procesu formo-
wania si¢ kropli na koncu kapilary.

B

Rys. 5. Migawkowe zdjecia spadajacej kropli.
[A.-W. Adamson, Physical Chemistry of Surfaces, Wiley, New York 1990,
wydanie 5, str. 22].
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Jak wida¢ z Rys. 5 po oderwaniu si¢ kropli na stopce stalagmometru moze po-
zosta¢ nawet do 40% cieczy.
Harkins i Brown wprowadzili wspétczynnik ,.f’, ktory jest funkcja promienia
kapilary, objgtosci odrywajacej si¢ kropli v, oraz pewnej stalej a charakterystyczne;j
dla danego stalagmometru:

f=1(r,a, v) '=2ITryf (26)

Réwnoczesnie W' = m-g (m — masa kropli), a zatem:

m
y= 8

= 27
2[Irf @7)

Wielkos¢ poprawki nie zalezy tylko od danego stalagmometru, ale takze od
rodzaju badanej cieczy, dlatego nie mozna stosowac tutaj pomiar6w poréwnawczych
(tj. wobec cieczy o znanym 7). Jezeli znana jest doktadnie objetos¢ kropli v oraz jej
gestos¢ d, to mozna otrzymac:

mg vdg
= = 28
4 2[1rf  2I0rf (25)
lub dla n kropli o objgtosci V:
\Y
= _Vdg (29)
2T rfn

! Stosunek cigzar6w dwoch kropli ré6znych cieczy mozna traktowac jako proporcjonalny do ich na-
pigcia powierzchniowego z doktadnos$cia do 0.1%, jesli zakonczenie kapilary jest stozkowe.
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4.

IV Czes¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki

Aparatura: stalagmometr.

Sprzet: naczynka pomiarowe z przykrywkami po 3szt. do kazdego pomiaru.
Odczynniki: roztwory wodne alkoholu metylowego o zawartosci alkoholu:
1,2,5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 % w/w.

. Program éwiczenia

. Wyznaczenie napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw alkoholu mety-

lowego metoda stalagmometryczna.

Sporzadzenie wykresu zalezno$ci napigcia powierzchniowego roztworu od stgze-
nia substancji rozpuszczonej, przeliczajac podane procenty wagowe na ulamki
molowe, Y = f(x,).

. Wyznaczenie zaleznos$ci dy/dx, = f(x,) oraz policzenie stezenia powierzchniowe

[,V alkoholu dla poszczegdlnych jego stezen w roztworze.
Sporzadzenie wykresu izotermy adsorpcji Gibbsa >V = f(x).

C. Sposo6b wykonania ¢wiczenia

1.
2.

Zwazy¢ naczynko pomiarowe z przykrywka.
Zmierzy¢ napigcie powierzchniowe kazdego roztworu metoda stalagmometrycz-
na. W tym celu nalezy:

— stopke stalagmometru zanurzy¢ w badanym roztworze (zaczynajac od najniz-
szego_stezenia), przeptuka¢ kapilar¢ badanym roztworem (napetniajac sta-

lagmometr do ok. potowy banki),

— napehi¢ ponownie stalagmometr, a nastgpnie podstawi¢ pod stopke¢ naczynko
pomiarowe i wycisnac trzy krople badanego roztworu, po czym zwazy¢ po-
nownie naczynko z roztworem, przykryte przykrywka.

UWAGA!!

ABY UNIKNAGC BLEDOW POMIAROWYCH SPOWODOWANYCH
PRZYWIERANIEM CIECZY DO STOPKI STALAGMOMETRU, WY-
CISKANIE JEDNEJ KROPLI NIE MOZE TRWAC KROCEJ NIZ
JEDNA MINUTE!!

. Dla kazdego roztworu pomiar powtérzy¢ dwukrotnie, uzywajac za kazdym ra-

zem (!!!) innego naczynka pomiarowego. Jezeli dwa pomiary znacznie réznig si¢
to nalezy wykonac trzeci pomiar.

Po zakofczeniu pomiaréw stalagmometr i naczynka przeptuka¢ doktadne woda
destylowana.
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5. Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli:

% 1 pomiar 2 pomiar 3 pomiar M
mq M 1 my M 2 nms M 3
gdzie: m — masa trzech kropli; M — masa jednej kropli
UWAGA!!
WSZYSTKIE STALE PODANE PONIZEJ ODNOSZA SIE DO TEMPERA-
TURY 20°C!

D. Opracowanie wynikow

1. Znajac $rednia mas¢ kropli M, w Tabeli I odczyta¢ gestosci poszczegdlnych
roztwordw, a nastgpnie policzy¢ objetos¢ kropli dla kazdego badanego roztworu.

2. Policzy¢ napigcie powierzchniowe wedtug wzoru:

_Mg
r

14 f (30)

gdzie: M — érednia masa kropli, g — przyspieszenie ziemskie, » — promien kapi-
lary stalagmometru (0.00335 m), f — wspotczynnik korekcyjny, ktéry jest funk-
cjailorazu r/ v, gdzie: v jest objgtoscia kropli.

Wartosci funkcji f = f(r/{/v ) umieszczone sa w Tabeli II. Nalezy zatem dla
kazdego badanego roztworu policzy¢ stosunek r/3/v , a nastepnie — korzystajac
z Tabeli II — odczyta¢ odpowiednie wartosci f.

3. Przeliczy¢ podane procenty wagowe na utamki molowe alkoholu (x,).
4. Sporzadzi¢ wykres Y = f(x;) uzupelniajac dane o dwa dodatkowe punkty:

— dla czystej wody x, = 0; y=72.75 mN/m,
— dla czystego metanolu x, = 1; Y= 22.61 mN/m.

5. Zrézniczkowac otrzymang zaleznos¢:

Sposob obliczania:

Dla x,[0] = 0 wartos¢ y[0] = 72.75 mN/m; x,[1] 1 y[1] sa wspotrzed-
. . Ay y[II-v[O] . o
nymi pierwszego punktu pomiarowego. = jest wartoscia
Ax,  x,[1]-x,[0]
pochodnej dla pierwszego punktu pomiarowego. Warto$¢ tej pochodnej nale-
zy przyporzadkowac pierwszemu argumentowi x[1].

Kolejne rézniczkowania nalezy przeprowadzi¢ wedtug schematu:
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Ay

Y] —yln—1]

Ax,

= , gdzie n — numer pomiaru.
x,[n]—x,[n—1]

UWAGA!!

1.
2.

3.

dla czystego alkoholu metylowego x;[14] =1 ; y[14] = 22.61 mN/m.
ostatnie réozniczkowanie przeprowadzic¢ dla x,[14] i x,[13] — ostat-
niego punktu pomiarowego.
Dla x,[0] = 0 warto$é I,"=0

. Obliczy¢ warto$¢ nadmiaru powierzchniowego Gibbsa dla kazdego stezenia x, ze
wzoru (21) podstawiajac za T = 293K

. Wykresli¢ przebieg izotermy nadmiarowej Gibbsa dla kazdego
0=

st¢zenia
f(x;) uwzgledniajac dodatkowo zerowa warto$¢ nadmiaru powierz-

chniowego dla st¢zenia metanolu = 0.

. Wyniki umiesci¢ w tabeli:

A
% X v oAV f y | OO
1
2
5
10
UWAGA!!
PRZY KAZDEJ ZMIENNEJ NALEZY PODAC JEDNOSTKI, W KTORYCH
ZOSTALA WYRAZONA
Tabela I. Gestosci wodnych roztwordéw alkoholu metylowego w zalez-
nosci od stezenia, w temperaturze 20°C.
%0 wagowy
1 2 5 10 20 30
metanolu
d [g/lem’] 0.9965 | 09948 | 0.9912 | 09815 | 0.9666 | 0.9515
owagowy |y, 50 60 70 80 90
metanolu
d [g/lem’] 0.9345 | 09156 | 0.8946 | 0.8715 | 0.8469 | 0.8202




Adsorpcja na granicy faz ciecz-gaz

Tabela Il. Wartosci wspotczynnikéw korekcyjnych ,f” dla okreslonych
wartosci r/ 3\/; [J.L. Lando, H.T. Oakley, J. Colloid Interface Sci.,
25,526 (1967)].

ridv 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.30 0.2166 2158 2169 2171 2173 2175 2175 2178 2180 2182
0.31 2183 2185 2187 1189 2191 2192 2194 2196 2197 2199
0.32 2201 2203 2204 2206 2208 2210 2211 2213 2215 2216
0.33 2218 2220 2221 2223 2225 2226 2228 2230 2231 2233
0.34 2235 2236 2238 2240 2241 2243 2245 2246 2248 2250
0.35 2251 2253 2255 2256 2258 2259 2261 2263 2264 2266
0.36 2267 2269 2271 2272 2274 2275 2277 2278 2280 2282
0.37 2283 2285 2285 2288 2289 2291 2292 2294 2296 2297
0.38 2299 2300 2302 2303 2305 2306 2308 2309 2311 2312
0.39 2314 2315 2317 2318 2320 2321 2323 2324 2326 2327

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.40 2328 2330 2331 2333 2334 2336 2337 2339 2340 2342
0.41 2343 2344 2346 2347 2349 2350 2351 2353 2354 2356
0.42 2357 2358 2360 2361 2363 2364 2365 2367 2368 2369
0.43 2311 2372 2374 2375 2376 2378 2379 2280 2382 2383
0.44 2384 2385 2387 2388 2390 2391 2392 2394 2395 2396
0.45 2397 2399 2400 2401 2403 2404 2405 2406 2408 2409
0.46 2410 2411 2413 2414 2415 2416 2418 2419 2420 2421
0.47 2423 2424 2425 2426 2428 2429 2430 2431 2432 2434
0.48 2435 2436 2437 2438 2440 2441 2442 2443 2444 2445
0.49 2447 2448 2449 2450 2451 2452 2454 2455 2456 2457
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.50 2458 2459 2460 2461 2463 2464 2465 2466 2467 2468
0.51 2469 2470 2471 2472 2474 2475 2476 2477 2478 2479
0.52 2480 2481 2482 2483 2484 2485 2486 2487 2488 2489
0.53 2490 2491 2492 2494 2495 2496 2497 2498 2499 2500
0.54 2501 2502 2503 2504 2505 2506 2506 2507 2508 2509
0:55 2510 2511 2512 2513 2514 2515 2516 2517 2518 2519
0.56 2520 2521 2522 2523 2524 2524 2525 2526 2527 2528
0.57 2529 2530 2531 2532 2533 2533 2534 2535 2536 2537
0.58 2538 2539 2540 2540 2541 2542 2543 2544 2545 2545
0.59 2546 2547 2548 2549 2550 2550 2551 2552 2553 2554
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.60 2554 2555 2556 2557 2558 2558 2559 2560 2561 2561
0.61 2562 2563 2564 2564 2565 2566 2567 2567 2568 2569
0.62 2570 2570 2571 2572 2573 2573 2574 2575 2575 2576
0.63 2517 2518 2578 2579 2580 2580 2581 2582 2582 2583
0.64 2584 2584 2585 2586 2587 2587 2588 2588 2589 2590
0.65 2590 2591 2591 2592 2593 2593 2594 2594 2595 2596
0.66 2596 2597 2597 2598 2599 2599 2600 2600 2601 2602
0.67 2602 2603 2603 2604 2604 2605 2605 2606 2607 2607
0.68 2608 2608 2609 2609 2610 2610 2611 2611 2612 2612
0.69 2613 2613 2614 2614 2615 2615 2616 2515 2617 2617
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.70 2618 2618 2618 2619 2619 2620 2620 2621 2621 2622
0.71 2622 2622 2623 2623 2624 2624 2625 2625 2625 2626
0.72 2626 2627 2627 2627 2628 2628 2629 2629 2629 2630
0.73 2630 2630 2631 2631 2631 2632 2632 2633 2633 2633
0.74 2634 2634 2634 2635 2635 2635 2635 2636 2636 2636
0.75 2537 2637 2637 2638 2638 2638 2638 2539 2639 2639
0.76 2640 2640 2640 2640 2641 2641 2641 2641 2642 2642
0.77 2642 2642 2642 2643 2643 2643 2643 2644 2644 2644
0.78 2644 2644 2645 2645 2645 2645 2645 2646 2646 2646
0.79 2646 2646 2646 2647 2647 2647 2647 2647 2647 2647




Cwiczenie nr VII — Izoterma adsorpcji Gibbsa

cd Tabeli I1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.80 2648 2648 2648 2648 2648 2648 2648 2648 2648 2649
0.81 2649 2649 2649 2549 2549 2649 2649 2649 2649 2649
0.82 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650
0.83 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650
0.84 2550 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650
0.85 2550 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650 2650
0.86 2650 2650 2649 2649 2649 2649 2649 2649 2649 2649
0.87 2649 2649 2649 2648 2648 2648 2648 2648 2648 2648
0.88 2548 2647 2647 2647 2647 2647 2647 2647 2646 2646
0.89 2646 2646 2646 2646 2645 2645 2645 2645 2645 2644

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.90 2644 2644 2644 2644 2643 2643 2543 2643 2643 2642
0.91 2642 2642 2642 2641 2641 2641 2641 2640 2640 2640
0.92 2640 2639 2639 2639 2639 2638 2638 2638 2637 2637
0.93 2637 2637 2636 2636 2636 2635 2635 2635 2634 2634
0.94 2634 2633 2633 2633 2632 2632 2632 2631 2631 2631
0.95 2630 2630 2629 2629 2629 2628 2528 2628 2627 2627
0.96 2625 2626 2626 2625 2625 2624 2624 2624 2623 2623
0.97 2622 2622 2621 2621 2621 2620 2620 2619 2619 2618
0.98 2618 2617 2617 2616 2616 2615 2615 2614 2614 2613
0.99 2613 2612 2612 2611 2611 2610 2610 2609 2609 2608

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1.00 2608 2607 2607 2606 2606 2605 2605 2604 2604 2603
1.01 2602 2602 2601 2601 2600 2600 2599 2598 2598 2597
1.02 2597 2596 2595 2595 2594 2594 2593 2592 2592 2591
1.03 2590 2590 2589 2589 2588 2587 2587 2586 2585 2585
1.04 2584 2583 2583 2582 2581 2581 2580 2579 2579 2578
1.05 2577 2576 2576 2575 2574 2574 2573 2572 2572 2571
1.06 2570 2569 2569 2568 2567 2566 2566 2565 2564 2563
1.07 23563 2562 2561 2560 2560 2559 2558 2557 2556 2556
1.08 2555 2554 2553 2552 2552 2551 2550 2549 2548 2547
1.09 2547 2546 2545 2544 2543 2542 2542 2541 2540 2539

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1.10 2538 2537 2536 2536 2535 2534 2533 2532 2531 2530
1.11 2529 2529 2528 2527 2526 2525 2524 2523 2522 2521
1.12 2520 2519 2518 2518 2517 2516 2515 2514 2513 2512
1.13 2511 2510 2509 2508 '2507 2506 2505 2504 2503 2502
1.14 2501 2500 2499 2498 2497 2496 2495 2494 2493 2492
1.15 2491 2490 2489 2488 2487 2486 2485 2484 2483 2482
1.16 2480 2479 2478 2477 2476 2475 2474 2473 2472 2471
1.17 2470 2469 2468 2466 2465 2464 2463 2462 2461 2460
1.18 2459 2457 2456 2455 2454 2453 2452 2451 2449 2448
1.19 2447 2446 2445 2444 2442 2441 2440 2439 2438 2437
1.20 2435 2434

UWAGA!!

Jezeli wartosé ilorazu r/3/v jest wieksza niz 1.21, wspotczynnik f
nalezy obliczy¢ ze wzoru:

f=0.14782 + 0.27896x — 0.166 x>

podstawiajac za x obliczong wartos¢ r3lv.



