Adsorpcja na granicy faz ciato state-roztwor

Cwiczenie nr Xl

WYZNACZANIE STALYCH
W ROWNANIU IZOTERMY
ADSORPCJI FREUNDLICHA

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okres$lenie parametréw w roOwnaniu izotermy Freundlicha na
podstawie wielkosci adsorpcji aniliny w cykloheksanie na zelu krzemionkowym me-
todg statyczng.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Pojecie adsorpcji:
a) adsorpcja fizyczna,
b) adsorpcja chemiczna.
2. Rownowaga adsorpcyjna.
3. Teorie adsorpcji:
a) réwnanie Henry’ego,
b) rownanie izotermy adsorpcji Freundlicha,
¢) teoria i rdwnanie izotermy adsorpcji Langmuira,
d) teoria potencjatowa adsorpcji,
e) teoria wiclowarstwowa adsorpcji Brunauera, Emmeta i Tellera (BET).
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lll. Czesc¢ teoretyczna

lll. 1. Adsorpcja na granicy faz ciato stale-gaz i ciato
state-ciecz

Zjawisko wystepujace na granicy dwodch faz, a polegajace na zatrzymaniu (gro-
madzeniu si¢) substancji w tym obszarze, w ilo$ci wigkszej niz we wnetrzu faz na-
zywamy adsorpcja. Substancja ulegajaca adsorpcji (adsorbat) najczesciej znajduje
si¢ praktycznie tylko w jednej z faz obje¢tosciowych (fazie gazowej lub cieklej)
1 dlatego proces adsorpcji opisuje si¢ jako podziat danej substancji pomigdzy jedng
faze objetosciowa 1 faz¢ powierzchniowa. Adsorpcja zachodzi prawie zawsze
w przypadku zetknigcia si¢ gazow lub cieczy z faza stala (adsorbentem), w tym
wiekszym stopniu, im wicksza jest powierzchnia wlasciwa ciala statego. Mozliwe
jest réwniez pochtanianie gazu w objetosci ciata statego 1 woéwcezas proces ten okre-
sla si¢ jako absorpcje. Czgsto trudno jest wykaza¢ rdéznicge pomiedzy adsorpcja
1 absorpcja, stad czesto uzywa si¢ rOwniez terminu sorpcja.

W zalezno$ci od rodzaju sit utrzymujacych czasteczki zaadsorbowane na po-
wierzchni ciata statego rozrézniamy:

— adsorpcje fizyczna uwarunkowang sitami  oddziatywan migdzy-
czasteczkowych (van der Waalsa),

— adsorpcje chemiczng — chemisorpcje, adsorpcje specyficzng, zachodzacg pod
wptywem sit chemicznych.

Adsorpcje fizyczna charakteryzuje przede wszystkim niewielkie ciepto procesu ad-
sorpcji, odwracalnos¢ w odpowiednich warunkach ci$nienia i temperatury, tworzenie
si¢ warstw adsorpcyjnych o grubosci odpowiadajacej kilku $rednicom czgsteczek
adsorbatu.

Adsorpcje chemiczng cechuje natomiast duze ciepto adsorpcji, tego samego rzedu
co cieplo reakcji chemicznej, bardzo trudne usunigcie warstw adsorpcyjnych, beda-
cych z reguly jednoczasteczkowymi.

lll. 2. Rébwnowaga adsorpcyjna

W procesie adsorpcji dochodzi po pewnym czasie do ustalenia si¢ rOwnowagi, za-
leznej od warunkéw zewnetrznych. W przypadku zetknigcia si¢ gazu z powierzchnig
adsorbentu 1 dla adsorpcji z roztworu réwnowage adsorpcyjna mozna opisa¢ za
pomoca funkcji:

f(a,p, T)=01lubf(a,c, T)=0 (1)
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gdzie: a — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej na jednostk¢ masy adsorbentu, p — ci-
$nienie rbwnowagowe gazu w fazie objetosciowej, C — stezenie rOwnowagowe sub-
stancji adsorbowanej w fazie objgtosciowej i T — temperatura bezwzgledna.

Podczas badania rownowag adsorpcyjnych jeden z parametréw utrzymuje si¢ nie-
zmieniony i wowczas, w zaleznosci od tego, ktérg zmienng pozostawia si¢ na statym
poziomie otrzymuje si¢ odpowiednio:

— izoterme adsorpcji (T = const):

a="f (p) &)
— izobare adsorpcji (p = const):

a=f(T), (3)
— izostere adsorpcji (a = const):

a="f(T), “4)

W przypadku adsorpcji na granicy faz ciecz-cialo state przy ¢ = const na okreslenie
zaleznosci, odpowiadajacej izobarze adsorpcji, nie wprowadzono specjalnego terminu.
Najczesciej stosowang zaleznos$cig w badaniu réwnowag adsorpcyjnych jest izoterma
adsorpcji, gdyz stanowi ona najwygodniejsza forme przedstawiania danych doswiad-
czalnych, a takze jest w najwigkszym stopniu opracowana teoretycznie.

lll. 3. Adsorpcja na jednorodnej powierzchni adsorbentu

lll. 3.1. Réwnanie Henry’ego

W przypadku adsorpcji gazu rOwnowage adsorpcyjng mozna przedstawic¢ nastepu-

jaco:

czgsteczka w fazie - czasteczka na adsorbencie
gazowej (kompleks adsorpcyjny)
Przy matym ci$nieniu gazu wielko$¢ jego adsorpcji @ (na 1 g adsorbentu) lub a°
(na jednostke powierzchni adsorbentu — stezenie powierzchniowe substancji zaad-
sorbowanej) jest proporcjonalna do st¢zenia lub ci$nienia w fazie obje¢tosciowe;:

a=K,, p (5)
lub

a*=K., p (6)

a,p

gdzie: K jest wielkoscig statag w danej temperaturze.

Sa to zalezno$ci analogiczne do réwnania Henry’ego opisujacego rozpuszczalnosé
gazOw w cieczach 1 przedstawiajg najprostsze rdwnanie izotermy adsorpcji zwane
réwnaniem Henry’ego. Czesto zamiast catkowitej zaadsorbowanej ilo$ci substancji
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a wygodniej jest stosowa¢ wielko$¢ 6 wyrazajaca stopien pokrycia powierzchni
adsorbentu:

=== ™)

gdzie: a, 1 a;oznaczaja wielkosci odpowiadajace calkowitemu pokryciu po-

wierzchni adsorbentu jednoczasteczkowa warstewka adsorbatu.
Roéwnanie Henry’ego dla izotermy adsorpcji mozna zapisa¢ wprowadzajac pojecie
stopnia pokrycia:

K
f=—""p=—""7"p (®)
a

Tak wigc pokrycie powierzchni w obszarze Henry’ego jest proporcjonalne do ci-
$nienia substancji w fazie gazowe;.

lll. 3.2. Réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha

W 1895 r. Boedeker podal po raz pierwszy empiryczne rownanie izotermy ad-
sorpcji w postaci:

a:k pl/n (9)

gdzie: K 1 n s3 stalymi. Réwnanie to zwane jest rownaniem izotermy adsorpcji
Freundlicha, gdyz Freundlich przypisal temu réwnaniu wielkie znaczenie i rozpo-
wszechnil jego stosowanie. Aby wyznaczy¢ wartosci wspotczynnikow K i n, charak-
terystycznych dla danej izotermy adsorpcji, nalezy zlogarytmowaé réwnanie (9):

10ga=l log p+logk (10)
n

W réwnaniu (10) log a jest liniowg funkcja log p, dlatego warto$¢ n mozna wy-
znaczy¢ z kata nachylenia prostej do osi odcigtych, log k stanowi natomiast rzedna
poczatkowa prostej. Warto$¢ n lezy w granicach 0.2 do 0.9 i ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury, dazac do jednosci. Warto$¢ k zmienia si¢ w szerokich granicach
w zaleznos$ci od rodzaju adsorbentu i substancji zaadsorbowanej. W odréznieniu od
uzasadnionej teoretycznie izotermy Langmuira, jak wspomniano wcze$niej, izoterma
Freundlicha jest prawidtowoscig o charakterze czysto empirycznym. Izoterma Freu-
ndlicha r6zni si¢ od izotermy Langmuira rowniez ograniczonym zakresem zastoso-
wan. Nie mozna stosowac jej ani do prostoliniowej czgsci izotermy wystepujacej dla
niskich cisnien, gdyz trzeba by woéwczas przyja¢ wartos¢ n=1, ani dla wysokich
ci$nien, poniewaz krzywa wzrasta nieograniczenie, podczas gdy powierzchnia ma
wartos$¢ skonczong, a co za tym idzie musi nastgpic¢ stan wysycenia.
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lll. 3.3. Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira

Inne réwnanie izotermy adsorpcji wyprowadzit teoretycznie Langmuir w 1916 r.
Rownanie to opisuje szczegdlnie dobrze adsorpcje chemiczng, w przypadku ktorej
substancja zaadsorbowana tworzy na powierzchni fazy stalej warstewke jednocza-
steczkowg oraz w przypadku adsorpcji z roztwordéw stosunkowo duzych czasteczek
takich jak barwniki. Izoterma adsorpcji Langmuira jest podstawowym réwnaniem
adsorpcji, ktore mozna uwazac za rownanie wyjsciowe dla szeregu bardziej szczego-
towych opracowan.

Przy jej wyprowadzaniu Langmuir zatozyl, Ze na powierzchni adsorbentu znajduje
si¢ okre$lona liczba miejsc aktywnych. Na kazdym z tych miejsc moze zaadsorbowac
si¢ tylko jedna czasteczka adsorbatu. Zgodnie z tym zatozeniem, na granicy faz po-
winna utworzy¢ si¢ jednoczgsteczkowa (monomolekularna) warstwa adsorpcyjna.
Sily wigzace adsorbat z adsorbentem moga by¢ natury fizycznej lub chemicznej, jed-
nak na tyle silne, aby czasteczki nie mogly przemieszczaé si¢ po powierzchni — ad-
sorpcja zlokalizowana. Gdy p, T = const, ustala si¢ rOwnowaga adsorpcyjna:

czasteczka adsorbowana . wolne miejsce na _ zlokalizowany
w fazie objetosciowej powierzchni adsorbentu kompleks adsorpcyjny

Roéwnanie na statg rownowagi powyzszego procesu mozna zapisac:

a’ o

K: = —
pa, pb,

(In

gdzie: a;— st¢zenie powierzchniowe wolnych miejsc aktywnych na powierzchni
adsorbentu, 6, =a, /a, — stopien pokrycia powierzchni adsorbentu wolnymi miej-
scami aktywnymi.

Poniewaz:

a*+a,=a, lub 8+6, =1 (12)

zalezno$¢ (11) mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

K = = (13)

a po przeksztalceniu:

K
=P (14)
I+Kp
lub
* K
s_an KR p (15)
I+Kp
oraz
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a, K
Ao @ K P

= 16
I+Kp (16)

Wyrazenia (14—-16) przedstawiaja rdzne postacie rownania izotermy adsorpcji
Langmuira.

W obszarze matych cisnien w fazie gazowej, gdy K, « 1, réwnanie Langmuira
przechodzi w réwnanie Henry’ego, ktore jest najprostszym rownaniem izotermy ad-
sorpcji. W tym przypadku adsorpcja jest proporcjonalna do p. Jezeli natomiast Ky » 1,
adsorpcja osigga statg warto$¢ i nastepuje tzw. wysycenie powierzchni adsorbentu.

Wykres izotermy adsorpcji Langmuira przedstawiono na rys. 1.

adsorpcja

p
Rys. 1. Izoterma adsorpcji Langmuira.

lll. 3.4. Potencjatowa teoria adsorpcji

Podstawowym zalozeniem teorii Langmuira jest przyjecie monomolekularnego
charakteru adsorpcji. Rownoczesnie Eucken i Polanyi opracowali teori¢ polimoleku-
larnej warstwy adsorpcyjnej, zwang tez teoria potencjalowg. Polanyi zatozyl, ze
przy powierzchni adsorbentu znajduje si¢ pole sit, zwane polem potencjalu adsorp-
cyjnego. Sily adsorpcyjne dziataja na odleglo$ciach znacznie przewyzszajacych
wymiary pojedynczej czasteczki i nie sg ekranowane przez pierwszg warstwe ad-
sorpcyjng. W wyniku tego powstaje polimolekularna warstwa adsorpcyjna majaca
charakter dyfuzyjny, ktérej gestos¢ zmienia si¢ w zaleznosci od odlegtosci od po-
wierzchni. Podstawowymi pojeciami teorii potencjatowej sg dwie funkcje: potencjal
adsorpeyjny ¢ i objetos¢ warstwy adsorpeyjnej V°.

Potencjal adsorpcyjny oznacza zmiang molowej swobodnej energii zwigzang ze
zmiang cis$nienia pary P, (prezno$¢ pary nad czysta faza ciekla) do ci$nienia réwno-
wagowego P, przy danym wypehieniu warstwy powierzchniowej:

¢ =RTIn ™o (17)

p
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W obszarze powierzchniowym mozna przeprowadzi¢ powierzchnie ekwipoten-
cjalne o tej samej wartosci potencjalu adsorpcyjnego. W miar¢ oddalania si¢ od po-
wierzchni warto$¢ potencjalu adsorpcyjnego maleje, wzrasta natomiast objetosé V°
warstwy powierzchniowej. Przyjmujac bardzo proste zatozenie, ze gaz wskutek ad-
sorpcji skrapla si¢ (co zachodzi w odpowiednio niskich temperaturach) mozna obli-
czy¢ objetos¢ warstwy powierzchniowe;:

Ve=aV, (18)

gdzie: a — wielko$¢ adsorpcji w molach na gram adsorbentu, Vi, — objetos¢ molowa
cieczy (w danej temperaturze), ktorej para jest adsorbowana.

Teoria potencjatlowa nie podaje okreslonego rownania izotermy adsorpcji.
W pewnym sensie zostaje ono zastgpione krzywa charakterystyczng adsorpcji obra-
zujaca zaleznos¢:

g=fV*) (19)

lll. 3.5. Teoria wielowarstwowej adsorpcji par Brunauera, Emmeta
i Tellera (BET)

W 1938 r. Brunauer, Emmet i Teller (BET) opracowali teori¢ adsorpcji wielo-
warstwowej. Zgodnie z ta teorig czasteczka pary trafiajaca na zajgte miejsce po-
wierzchni adsorbentu nie opuszcza go natychmiast, lecz tworzy krotkotrwaly kom-
pleks adsorpcyjny. Gdy ci$nienie pary p zbliza si¢ do ci$nienia pary nasyconej Po,
zmniejsza si¢ 110$¢ nie zaj¢tych miejsc na powierzchni adsorbentu, wzrasta natomiast
liczba podwdjnych, potrojnych itd. kompleksow adsorpcyjnych. Przeprowadzajac
podobne rozwazania, jak w przypadku wyprowadzenia izotermy Langmuira, mozna
otrzymac¢ wyrazenie na pokrycie powierzchni &

c P
0= Po (20)

p p

1-= || 1+(c-1)-=

5 e

lub

amC£
o Py

(2 eny

gdzie: C — stata zwigzana z r6znicg mi¢dzy cieptem adsorpcji pierwszej warstwy Q;
1 cieptem kondensacji Qi i przedstawiona jest zalezno$cig 2.3 log C = Q; — Q.

Roéwnanie (20) Iub (21) jest rownaniem izotermy wielowarstwowej adsorpcji
pary Brunauera, Emmeta i Tellera.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: spektrofotometr SPEKTROFOTOMETR UV-VIS Helios y.
2. Sprzet:
— kuwety kwarcowe,
— kolbka miarowa o pojemnosci 10 cm® — 1 szt.,
— szklane buteleczki z nakretkami o pojemnosci 15 cm® — 6 szt.,
— pipeta o pojemnosci 25 cm’ — 1 szt.,
— pipeta automatyczna o pojemnosci 0—20 pl,
— lejek do wsypywania Zelu krzemionkowego.
3. Odczynniki:
— wysuszony zel krzemionkowy Si-100 o uziarnieniu 0,063—0,2 mm i 0 ma-
sie ok. 1 g w szklanych amputkach,
— roztwor aniliny w cykloheksanie o stezeniu 0,5 M w butelce z dozow-
nikiem,
— roztwor aniliny do krzywej wzorcowej o stezeniach:
0,510 1,0-10% 1,5-107%; 210 2,5-10%; 3-10*; 3,510 i 410 M.

B. Program ¢wiczenia

1. Sporzadzi¢ roztwory aniliny w cykloheksanie do adsorpc;ji.

2. Zwazy¢ na wadze analitycznej probki zelu krzemionkowego 1 wsypaé przez
suchy lejek do przygotowanych roztworow.

3. Przeprowadzi¢ proces adsorpcji w czasie 60 min., kilkakrotnie mieszajac za-
warto$¢ buteleczek tak, aby zel nie pozostawat na $ciankach.

4. Zmierzy¢ przy pomocy spektrofotometru UV-VIS Helios y absorbancje roz-
tworow aniliny o znanych st¢zeniach do krzywej wzorcowej, a nast¢pnie roz-
tworow znad adsorbentu (roztwory po adsorpcji).
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C. Obstuga przyrzadow

SPEKTROFOTOMETR UV-VIS Helios y

MENU

TRYB

Przygotowanie przyrzadu do pracy

1. Uruchomi¢ przyrzad przyciskiem znajdujacym sie z tylu obudowy.

2. Po zakonczeniu testow optycznych, wcisnaé przycisk MENU i wybra¢ METODY,
zatwierdzi¢ ENTER.

3. Wybra¢ metode XI i zatwierdzi¢ ENTER. Wybra¢ WCZYTAUJ i zatwierdzi¢
ENTER. Skanowanie odbywa si¢ od dtugosci fali 220 do 320 nm.

4. Kuwete z cykloheksanem umiesci¢ w komorze pomiarowej pod przykrywka, wyze-
rowa¢ aparat weiskajac przycisk ZERO BASE.

Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Kuwete z pierwszym roztworem (o najmniejszym stezeniu ) do sporzadzenia krzywej
wzorcowej umiesci¢ w komorze pomiarowej pod przykrywka. Wcisnaé przycisk RUN,
aparat rozpocznie rysowanie widma. Po zakonczeniu skanowania wcisngé POKAZ
WYNIKI, zanotowac absorbancje¢ ABS (A) oraz dtugo$¢ fali DL Fali (nm). Pomiar
powtorzy¢ dla wszystkich roztwordéw do krzywej wzorcowe;j.

Pomiar adsorpcji po adsorpcji

1. Z pomiarow ABS (A) dla krzywej wzorcowej wybra¢ dtugos¢ fali odpowiadajaca
drugiemu maksimum (wybrana dtugo$¢ musi powtorzy¢ si¢ we wszystkich pomia-
rach krzywej wzorcowej ewentualne odstepstwo nie moze przekracza¢ 0,5 nm).

2. Wocisng¢ przycisk HOME, nastgpnie A (nm) i wprowadzi¢ wybrang dtugos¢ fali
z klawiatury, zatwierdzi¢ ENTER.

3. Przeprowadzi¢ pomiary absorbancji roztworéw znad zelu krzemionkowego po ad-
sorpcji.
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D. Sposéb wykonania ¢wiczenia

Z roztworu podstawowego aniliny w cykloheksanie o stezeniu 0,5 M/dm’ pobraé
1 em® roztworu i wla¢ do kolbki miarowej o pojemnosci 10 cm®, a nastepnie uzupel-
ni¢ cykloheksanem do kreski. Roztwor z kolbki przela¢ do szklanej buteleczki ozna-
czonej nr 1. Analogicznie przygotowac nastgpne roztwory pobierajac kolejno: 2, 4, 6,
8, 10 em’ roztworu podstawowego aniliny w cykloheksanie. Sg to roztwory do ad-
sorpcji o stezeniu ¢, (st¢zenia nalezy policzy¢ przy opracowywaniu wynikow).

Na wadze analitycznej zwazy¢ ampulki z wysuszonym Zelem, nastepnie zel przez su-
chy lejek wsypa¢ do odpowiedniego roztworu i ponownie zwazy¢ puste ampuiki z kor-
kami.

Proces adsorpcji przeprowadza si¢ w czasie 1 godz. mieszajac zawarto$¢ co pe-
wien czas. Po ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej nalezy pobraé pipeta automa-
tyczng 10 pl roztworu i przeniesé do kolbki miarowej o pojemnosci 10 cm” i uzupel-
ni¢ cykloheksanem do kreski. Nastepnie zmierzy¢ absorbancje roztwordw przy po-
mocy spektrofotometru UV—-VIS Helios v.

Gdy ustala si¢ rownowaga adsorpcyjna nalezy wykona¢ pomiary absorbancji roz-
twordéw o stezeniach:

0,510 1,0-107% 1,510 2-107% 2,5-10%; 3-10%; 3,510 4-.10°* M
do sporzadzenia krzywej wzorcowej. Pomiary absorbancji nalezy wykona¢ wedtug
instrukcji spektorfotometru.

Po skonczonych pomiarach nalezy wyla¢ roztwory po adsorpcji (bez zelu) do po-
jemnika z napisem ,,ZLEWKI — aniliny i cykloheksanu”. Do buteleczek z zelem
wla¢ wody 1 zawarto$¢ przela¢ do pojemnika ,,ZLEWKI — zelu z aniling”. Bute-
leczki przeptukaé niewielka ilo$cig acetonu, ktory wyla¢ do pojemnika ,,ZLEWKI
acetonu”.

E. Opracowanie wynikow

1. Na podstawie zmierzonej absorbancji dla drugiego piku sporzadzi¢ wykres krzy-
wej kalibracyjnej A = f(C1) i wyznaczy¢ réwnanie prostej metoda najmniejszych
kwadratow.

2. Korzystajac z krzywej kalibracyjnej policzy¢ z rownania prostej wartosci stgzenia
roztworéw znad adsorbentu dla poszczegodlnych stezen aniliny na podstawie zmie-
rzonych wartosci absorbancji roztworéw rownowagowych (C). Nalezy pamietac, ze
do pomiaréw absorbancji roztwory rozcienczano 1000 razy (10 pl do 10 cm’).

3. Obliczy¢ catkowitg ilo$¢ aniliny, n® zaadsorbowang, dla poszczegolnych stezen,

na 1 g adsorbentu korzystajac ze wzoru:

m
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gdzie: V — objetoéé roztworu uzytego do adsorpcji (dm’), ¢, — stezenie roztworu
przed adsorpcja (mol/dm?), ¢ — stezenie rownowagowe (mol/dm’), m — masa zelu
krzemionkowego (g).

4. Sporzadzi¢ wykres izotermy adsorpcji aniliny z cykloheksanu, na Zelu krzemion-
kowym n® = f (c).

5. Metodg graficzng wyznaczy¢ state k i n w rownaniu izotermy adsorpcji Freundli-
cha. W tym celu sporzadzi¢ wykres zaleznosci logn® = f (logc), ktéry powinien

by¢ linig prosta. Z kata nachylenia tej prostej (0) wyznaczy¢ n korzystajac
z zaleznoSci:
l=‘[g0 czyli n:L
n tg 0
a z punktu przecigcia prostej z osig rz¢dnych log k.

6. Wyniki przedstawi¢ w tabelach:

Tabela I. Krzywa kalibracyjna

Nr 1 2 3 4 5 6 7 8
Stezenie, ¢1-10™ 0,5 1,0 1,5 20 | 25 30 | 3,5 | 40
(mol/dm?)

Absorbancja

Tabela Il. Izoterma adsorpcji

Wielkos¢
Nr C, Absorbancja c Masa zelu | adsorpcji

logc |log n®
kolbki | (mol/dm®) | po adsorpeji | (molidm®)| (@) | N®(molg | EC |

)

AN (DN BN =

7. Poda¢ obliczone wartosci n i k.
8. Do opracowania dolgczy¢ wszystkie otrzymane wykresy.
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