Cwiczenie nr XIII

WYZNACZANIE IZOTERMY
ADSORPCJI NA GRANICY FAZ
CIALO STALE-ROZTWOR

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie nadmiarowej 1 rzeczywistej izotermy adsorpcji
alkoholu izopropylowego z cykloheksanu na Zelu krzemionkowym.
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lll. Cze$¢ teoretyczna

lll. 1. Wprowadzenie

Procesy zachodzace na powierzchni kontaktujacych si¢ ze sobag faz, czyli na po-
wierzchni miedzyfazowej, odgrywaja donioslg role w wielu zjawiskach fizycznych i che-
micznych. Mozna tu wymieni¢ zjawiska zwigzane z istnieniem stanu koloidalnego, katalizg
heterogeniczng, zjawiska elektrokinetyczne, procesy elektrodowe, i w koncu jedno z najwaz-
niejszych zjawisk powierzchniowych — adsorpcje.

Pomiedzy czgsteczkami w dowolnym stanie skupienia dziatajg sity spdjnosci (kohe-
zji), zwane ogodlnie sitami van der Waalsa. O ile w glebi fazy sity te sg zrdwnowazone, to na
powierzchni wystepuje ich sita wypadkowa skierowana prostopadle do powierzchni migdzy-
fazowej. Wskutek tego czagsteczki lub atomy powierzchniowe znajdujg si¢ w innym stanie
energetycznym niz czasteczki wewnatrz kazdej z faz. Ta dodatkowa energia nazwana zostala
energia powierzchniowa lub miedzyfazowa. Determinuje ona odmienne, w poréwnaniu
z wnetrzem fazy, wlasciwosci jej powierzchni.

Calkowita energia wewnetrzna danej fazy, U, jest zatem sumg energii zwigzanej z jed-
nostka jej masy, u™ , oraz jednostka jej powierzchni, u’'.

U=u"m+u’A (1

gdzie m oznacza masg, a A powierzchni¢ danej fazy.
Energia przypadajaca na jednostke masy uktadu wynosi:

g:u"’+u"é (2)
m m

Stosunek powierzchni fazy do jej masy, A/m, wystepujacy w rownaniu (2) zwany jest
powierzchnig wlasciwg i stanowi wazng wielkos$¢ charakteryzujacg ciata, na powierzchniach
ktérych wystepuje zjawisko adsorpcji. Wielko$¢ ta oznaczana jest zwykle symbolem S.

Niezréwnowazone sity ze strony graniczacych faz (sity powierzchniowe) powoduja
to, ze w warstwie migdzyfazowej nastgpuje zazwyczaj zmiana liczby czasteczek (atoméw
lub jonéw) w poréwnaniu z ich liczbg w fazie objetosciowej. Zjawisko zmian stezenia sub-
stancji na powierzchni mi¢dzyfazowej nosi nazwe adsorpcji.

Adsorpcja moze by¢ spowodowana procesem fizycznym (sity van der Waalsa, mostek
wodorowy, itp.), lub procesem chemicznym przebiegajacym z tworzeniem zwigzkéw che-
micznych. W pierwszym przypadku nosi ona nazwe adsorpcji fizycznej, natomiast w drugim
adsorpcji chemicznej lub chemisorpcji.

Nalezy podkresli¢, ze adsorpcja jest zjawiskiem réznym od absorpcji, ktérej istotg jest
przenikanie substancji z jednej fazy w glab innej. Czasami do ogdélnego okreslenia obu tych
zjawisk stosuje si¢ termin sorpcja.
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Procesy adsorpcyjne mozna podzieli¢ ze wzglgdu na rodzaj graniczacych ze sobg faz
i ze wzgledu na rodzaj sit dziatajacych na powierzchni miedzyfazowej. Biorac pod uwage
pierwsze kryterium, mozemy rozpatrywac adsorpcje w nastepujacych uktadach:

ciecz-gaz,
— ciato stale-gaz,
ciato state-ciecz,

ciecz-ciecz.

lll. 2. Nadmiar powierzchniowy i sposoby jego wyrazania

Ogdlny schemat uktadu, sktadajacego si¢ z dwoch faz, i B, rozdzielonych powierzch-
nig graniczng XY, w ktérym zachodzi proces adsorpcji, pokazano na rys. 1 (¢w. VII). Przed-
stawiono tam rowniez opis zjawiska i wprowadzono pojecie nadmiaru powierzchniowego lub
adsorpcji Gibbsa:

n’ =n -V +vrcl) 3)
W przypadku, gdy jedna z faz jest ciatem stalym (adsorbentem), natomiast druga cie-

cza lub gazem, przedstawiony opis zjawiska adsorpcji ulega pewnym zmianom, co przedsta-
wiarys. 1.

warstwa miedzyfazowa
+— X—

przestrzen
adsorpcyjna

faza g
(ciato state)

/ faza a
powierzchniowa
warstwa
adsorpcyjna
cf
Y odlegtosé, |

Rys. 1. Adsorpcja na granicy faz ciato state-gaz (ciecz). Profil stezenia substancji
1 jako funkcja odlegtosci od powierzchni ciata statego w uktadzie rzeczy-
wistym (linia ciggta) i uktadzie odniesienia (linia przerywana); pole po-
wierzchni zakreskowanej — nadmiar powierzchniowy substanc;ji 1.

Po pierwsze, powierzchnia Gibbsa pokrywa si¢ w tym przypadku z rzeczywistg po-
wierzchnig adsorbentu. Warstwa mi¢dzyfazowa sktada si¢ z dwdoch obszar6w: obszar fazy o
(gaz lub ciecz) lezacy w polu dziatania sit adsorpcyjnych zwany jest przestrzenia adsorp-
cyjng, natomiast cze$¢ ciata stalego, w ktérym obecna jest substancja ,,i”, okresla si¢ war-
stwg powierzchniowa adsorbentu.
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Stezenie substancji ,,i” w fazie statej () jest réwne zeru, a tym, samym réwnanie (3) przyj-
muje nast¢pujacg postac:

n’ =n,—c;/V* “4)

Poza tym, w przypadku uktadéw typu ciato state-roztwor, nalezy zwroci¢ uwage na
istotng réznice mechanizmu procesu adsorpcji w poréwnaniu z adsorpcjg pojedynczych sub-
stancji (z fazy gazowej lub cieklej). W roztworze zawsze znajdujg si¢ co najmniej dwa sktad-
niki tworzace na powierzchni adsorbentu szczelng warstwe. Ani w fazie powierzchniowej, ani
objetosciowej, nie ma wolnych miejsc, a zmiany stezenia moga by¢ jedynie spowodowane
wzajemnym rugowaniem si¢ poszczegdlnych sktadnikow.

Wielko$¢ nadmiaru powierzchniowego, wyrazonego przy pomocy rownania (3), zale-
zy od umiejscowienia powierzchni Gibbsa i sposéb ten jest w zwiazku z tym niewygodny.
Z tego tez powodu wprowadza si¢ szereg innych nadmiaréw powierzchniowych sktadnika
»i 5 ktorych wielko$¢ nie zalezy od wyboru powierzchni graniczne;j.

Zredukowana adsorpcja substancji ,,i”,n”", zdefiniowana jest nastgpujaco:

a B
C. —C:
o(n) o o i i
n; =n, —n (0{ B J (5)

tar 00 — o a _ a _
gdzie: n =n’ ¢ —Zci 1cﬁ—ZCiﬁ.
Podobnie mozna zdefiniowa¢ wielkosé '™

i .

na(n)

Fi(n) = (6)
S

o(n)
i

Poniewaz wielkos¢ n;"" nie zalezy od potozenia powierzchni Gibbsa, mozna przyjac

takie jej potozenie, aby catkowita wielko$¢ nadmiaru powierzchniowego n? (I'?) byta réwna
zeru, czyli aby an’ =0. Z réwnania (5) wynika, ze w takim przypadku adsorpcja zreduko-

wana réwna jest adsorpcji Gibbsa, mozna jg zatem obliczy¢ za pomocg réwnania (3). Waru-
nek n°= 0 réwnowazny jest warunkowi, aby uktad odniesienia zawierat taka sama ogdlna
liczbg¢ moli sktadnikéw n, co uklad rzeczywisty.
Zatem zredukowang adsorpcje n”"’ mozna okresli¢ jako adsorpcje Gibbsa substancji
,»1” w uktadzie adsorpcyjnym, w ktérym powierzchnia graniczna jest tak umiejscowiona, aby
uktad odniesienia zawierat takg samg liczbe¢ moli wszystkich sktadnikéw, co uktad rzeczywi-
sty.

Przyjmujac warunek n° = 0 oraz wiedzac, ze V* +V# =V mozna otrzymaé réwnanie
pozwalajace na obliczenie adsorpcji zredukowanej:
o™ =n, — (VI 4 PVED) (7)

1

s p
. n n—c’V o ¢'V—-n
gdzie: V& =——— VW =—— = n=%"n,.
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V%i V¥ odpowiadaja objetosciom faz o i B przy takim potozeniu powierzchni Gibbsa, przy
ktérym n?=0.

Gdy faza P jest ciatem statym (adsorbentem), wowczas st¢zenie substancji ,,i” w tej
fazie jest réwne zeru (c{3 =0), co prowadzi do nast¢pujgcej postaci rownania (7):

7 =p —n'x| (®)

l

n

9

gdzie n; jest catkowita liczba moli sktadnika ,,i” w uktadzie, xil jego ulamkiem molowym
W roztworze pozostajacym w réwnowadze z adsorbentem a n' 0g0lna liczba moli fazy cie-
ktej.

Podobnie mozna zdefiniowaé¢ wielko$ci nadmiarowe n" i I. W tym przypadku licz-

99

be moli substancji ,,i
w ukladzie odniesienia o takiej samej catkowitej objetosci sktadnikéw. Wartos¢ tak okreslonego
nadmiaru powierzchniowego mozna obliczy¢ z nast¢pujgcego réwnania:

n’™ =n -V'c )

l

w uktadzie rzeczywistym poréwnujemy z liczbg moli tej substancji

gdzie v jest catkowita objetoscig fazy cieklej a ¢i stezeniem substancji ,,i”” w tej fazie.
Tak zdefiniowane nadmiary powierzchniowe mozna powiaza¢ réwnaniem Guggenhe-
ima i Adama:

> PI=0 (10)

gdzie: P; zalezg od definicji nadmiaru powierzchniowego i wynosza 1 dla T'™” oraz V,, ; (ob-
jeto$é molowa substancji ,,i”) dla T").
Pomiedzy wzglednym nadmiarem powierzchniowym podanym przez Gibbsa i nad-

miarami powierzchniowymi wprowadzonymi przez Guggenheima i Adama istnieje prosta
zaleznos¢, ktora dla roztworu dwusktadnikowego przyjmuje nastepujaca postac:

ATP =1 = L1 (11

m,l

gdzie: x/ jest utamkiem molowym sktadnika ,,/” w fazie cieklej, V= xl’Vml +x§V

o Jest
srednig objetoscig molowa roztworu..

Wielkosci n?™ i n? przelicza si¢ zwykle na 1 g adsorbentu lub na 1 m” jego po-
wierzchni.

Wazniejsza niz wielko$ci nadmiarowe jest znajomos$¢ catkowitej ilosci substancji ,,i”

w warstwie powierzchniowej, n; . Najogdlniej mozna ja zdefiniowaé nast¢pujaco:
n = [ciav (12)
s

gdzie: V' =[S jest objgtoscia warstwy migdzyfazowej, [* jest gruboscig warstwy miedzyfa-
zowej, S jest powierzchnig wiasciwa a ¢, jest lokalnym st¢zeniem substancji ,,i” w warstwie

mig¢dzyfazowe;.
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W przypadku adsorpcji na ciele statym wielko$¢ n; mozna wyliczy¢ z nast¢pujacych
réwnan:

n'™ = nl."(") + xl{ns (13)

1

lub

n" =n’" +clv? (14)

1

gdzie n’ :Zni‘ jest liczba moli wszystkich skladnikéw w warstwie powierzchniowej,
aV’ =Zni‘V“

: V... jest objetoscig tej warstwy.
Z réwnan (13) i (14) wynika, ze wielko$§¢ n; moze by¢ obliczona tylko wtedy, gdy
okreslona jest grubos¢ (lub objetos¢) warstwy powierzchniowej oraz jej potozenie w uktadzie.

Nalezy podkresli¢, ze réwno$¢ zdefiniowanych wyzej wielkosci n?™, n’"

in
mozna przyja¢ jedynie dla doskonatej warstwy adsorpcyjnej i idealnego, objetosciowego roz-
tworu réwnowagowego.

lll. 3. Rébwnowaga adsorpcyjna

Jak wspomniano poprzednio, zjawisko adsorpcji powoduje zréwnowazenie si¢ sit
mig¢dzyczgsteczkowych w fazie powierzchniowej. Osiggniety stan rownowagi adsorpcyjnej
dla uktadéw typu ciato stale-gaz mozna opisa¢ poprzez ogélne réwnanie:

fla,p.T)=0 15)

gdzie a jest to ilo$¢ substancji zaadsorbowanej (ilos¢ substancji w warstwie powierzchniowej
1 grama adsorbentu), p jest rbwnowagowym ci$nieniem gazu w fazie objetosciowej, a T tem-
peraturg uktadu.

Réwnowage tg mozna zapisaé takze w postaci nastgpujace;j:
a=f(p,T) (16)
Réwnanie (16) jest rOwnaniem o trzech parametrach a, p i 7. Réwnowage adsorpcyjna
mozna wigc opisac trzema sposobami:

1. Jezeli temperatura jest stata (T = const) rownowage adsorpcyjna opisuje réwnanie izo-
termy adsorpcji:

a=f(p); a7
2. Jezeli ci$nienie jest state (p = const) rownowage opisuje izobara adsorpcji (rys. 2a):
a=f(T), (18)

3. Jezeli wielko$¢ adsorpcji jest stata (a = const) rownowage opisuje izostera adsorpcji
(rys. 2b):

p=f(T), (19)

6
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Badajac i opisujac uktady adsorpcyjne postugujemy si¢ zwykle réwnaniem izotermy
adsorpcji.
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Rys. 2. |zobary (a) i izostery (b) adsorpcji amoniaku na weglu drzewnym.

lil. 4. Metody pomiaru adsorpciji z roztworow dwusktadnikowych

Badajac adsorpcje z roztworédw, w sposéb do$wiadczalny mozna zmierzy¢ jedynie
wielko$ci adsorpcji nadmiarowej. W tym celu stosowa¢ mozna metody statyczne i dynamicz-
ne.

Metoda statyczna polega na pomiarze réznicy st¢zen jednego ze sktadnikéw w roz-
tworze wyjsciowym i w roztworze bedagcym w rownowadze z adsorbentem. Najczesciej po-
stepuje sie¢ w taki sposob, ze odwazone ilosci adsorbentu zalewa si¢ znanymi ilo§ciami roz-
tworéw o réznych, znanych stezeniach. Po ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej mierzy si¢
stezenia roztworéw nad adsorbentem.

Jezeli catkowitg ilos¢ roztworu dwusktadnikowego (jako ,,I” oznaczamy sktadnik,
ktérego adsorpcj¢ wyznaczamy, jako ,,2” — rozpuszczalnik ) uzytego do pomiaru wyrazimy
w molach i oznaczymy przez n (n=n, +n,), stezenia sktadnika ,,/” w roztworze wyjscio-

!

wym i réwnowagowym wyrazimy w ulamkach molowych i oznaczymy jako x,” i x|, a masa

adsorbentu wynosi m, adsorpcj¢ zredukowang mozna obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci:
! 0,/ l 0,/ l
oy _ My —NX, _nXT —nx n(x;” —x,)

n = = (20)
m m m

lub w przeliczeniu na jednostke powierzchni:

0,1 !
n(x;” —x,)
mS

" = 1)

gdzie S oznacza powierzchni¢ wlasciwa adsorbentu.
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Jezeli ilo$¢ roztworu uzytego do pomiaréw wyrazimy w jednostkach objetosci (V),
a stezenie sktadnika ,,/” w roztworze wyjsciowym i réwnowagowym w mol/dm’ (odpowied-

o(v)
i

nio ¢’ i c}), wielkos¢ n”" obliczamy z zalezno$ci:

l 0., l 0, l
m—aV _oqV-gV _ Ve, —¢;)

n’" = (22)
m m m
lub w przeliczeniu na jednostke powierzchni:
00 _ I

Sposréd  dynamicznych (chromatograficz-
nych) metod pomiaru adsorpcji z roztworéw czesto
stosuje si¢ metode analizy czotowe;.

Rys. 3. Wyznaczanie objetosci retencji
w dynamicznej metodzie pomiaru
adsorpcji z roztworow.

Polega ona na przepuszczaniu przez umiesz-
czony w kolumnie adsorbent o masie m roztworu, w ktérym stezenie sktadnika ,,”” wynosi c;
(xll ). Zaktadajac, ze skladnik ten adsorbuje si¢ silniej niz sktadnik ,,2” roztworu, poczatkowe
jego stezenie w eluacie jest rowne zeru. Dopiero po wyplynigciu pewnej objetosci wycieku
zaczyna si¢ w nim pojawia¢ sktadnik ,,/”. Jego stezenie rosnie az do osiggnigcia statej warto-
§ci ¢ (rys. 3). Zaleznos¢ stezenia sktadnika ,,/”” w wycieku od objetosci wycieku nazywa sie
krzywa wyjscia, a przez jej interpretacj¢ mozna znalez¢ tzw. objetos¢ retencji Viz. Wielkos¢
nadmiarowej adsorpcji, ktérej na rys. 3 odpowiada zakreskowane pole, mozna obliczy¢ ze

wzoru:
n =V, 24)
m
lub
|4
nf" = —£ & 25
1 ‘/m,Zm 1 ( )

gdzie V,,» jest objetoscia molowg sktadnika ,,2”.
Pomiary takie wykonuje si¢ dla roztworéw o réznych stezeniach sktadnika ,,/”.
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lll. 5. Metody obliczania wielkosci adsorpcji rzeczywistej

Do opisu adsorpcji z roztworéw na powierzchni ciata statego potrzebna jest znajomos$¢
catkowitej ilosci poszczegdlnych sktadnikow w fazie powierzchniowej, czyli ich adsorpcja
rzeczywista n;, gdyz tylko jej znajomo$¢ pozwala opracowac teori¢ adsorpcji i pozna¢ bu-
dowe warstwy adsorpcyjne;j.

W tym celu niezbg¢dna jest znajomos¢ catkowitej liczby moli wszystkich sktadnikéw
w warstwie powierzchniowej, n', lub objetosci tej warstwy, V*. Obecnie oméwione zostang
niektére z metod wyznaczania wielkosci n'i V'.

Jedng z nich jest metoda Kisielewa

i Szczerbakowej. Opiera si¢ ona na roéwnaniu
5 (14) oraz wykorzystuje wykres izotermy nadmia-

) e rowej n’"” = f(c|). Jej przebieg pokazany jest

]

£ . 4.

£ / narys

2| 4

%C_ ; Rys. 4. Izoterma nadmiarowej, n”", (krzywa 1)
i rzeczywistej, n’"’, (krzywa 2) adsorpcji sub-
stancji 1 z roztworu.

¢, [mol/dm?]

o(v)

Przy silnej adsorpcji sktadnika ,,/”, a stabej sktadnika ,,2”, wielkos¢ n;" po przej$ciu

przez maksimum dazy, czesto liniowo, do zera. Ta opadajaca czgs¢ izotermy odpowiada mak-

s

symalnemu zapelnieniu warstwy adsorpcyjnej, n,, ,, substancja ,,/”, a jej nachylenie daje war-

tosé V'

o(v)
Ve :_(&;C[ J 6)
1 Ja

s
.1

Podstawiajac obliczona warto$¢ V* do réwnania (14), ktére dla roztworu dwusktadni-

kowego ma postac:
n® =n7" eV 27)
wyliczamy wielko$¢ n'™ dla kazdego ze stezen c;.
Przebieg funkcji n}'" =f(c,) przedstawia krzywa 2 na rys. 4. Mozna réwniez obliczy¢
catkowitg ilo$¢ substancji ,,/” przypadajaca na jednostke¢ powierzchni, ¢ :
s(v)

@ = —”IS =T +1'c| (28)

gdzie V' =1"/S jest gruboscig warstwy powierzchniowej. Warto$¢ [* mozna okresli¢, po-
dobnie jak V*, z przebiegu funkcji I = f(c]).
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Inna metoda, opracowana przez Schay'a i Nagy'a, pozwala obliczy¢ n w oparciu
o rownanie (13). Dla roztworéw dwusktadnikowych réwnanie to po przeksztalceniu przyjmu-
je postac:

n’" =n’ —n’x (29)

Dla liniowego, opadajacego odcinka izotermy nadmiarowej adsorpcji, prawdziwe sa
o(n)

réwnosci n; =const i n' =const. Z powyzszego rownania wynika wigc, ze n;" jest linio-

wa funkcjg x, ktérg mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:

o(n)

n’" =a-bx, (30)

gdzie n; =a, natomiast n* =n; +n; =b.
Sposéb ten mozna stosowac wtedy, gdy mamy do czynienia z adsorpcjg fizyczna i gdy
rozmiary czasteczek adsorbujacych si¢ sktadnikéw roztworu sg poréwnywalne.

10
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Sprzet:
— refraktometr Abbego,
— ultratermostat,
—  kolbka miarowa o pojemnosci 10 cm® — 1 szt.,
— buteleczki z korkami plastikowymi o pojemnosci 30 cm’ — 7 szt.,
—  buteleczki z nakretkami o pojemnosci 25 cm® — 7 szt.,
— pipeta petna o pojemnosci — 5 cm’,
— pipety miarowe o pojemnosci 1, 5, 101 25 cm’.
2. Odczynniki:
— wysuszony zel krzemionkowy Si-60 lub Si-100 — Zel o masie ok. 1 g w szklanych am-
putkach,
— izopropanol cz.d.a.,
— cykloheksan cz.d.a.,
— etanol.

. Program ¢éwiczenia

Sporzadzenie wzorcowych roztworéw izopropanolu w cykloheksanie.
Przygotowanie prébki zelu krzemionkowego do adsorpcji.
Przeprowadzenie procesu adsorpcji na zelu krzemionkowym.

Ll .

Zmierzenie wspotczynnikéw zatamania $wiatta roztworéw wzorcowych izopropanolu
i roztworéw po adsorpcji.

C. Obstuga przyrzadow
Refraktometr Abbego

Refraktometr Abbego jest przyrzadem umozliwiajgcym pomiar wspétczynnika zata-
mania §wiatla w cieczy, o ile odpowiadajgca mu warto$¢ jest mniejsza od wspdtczynnika za-
tamania $wiatta w szkle. Podstawowym elementem refraktometru jest pryzmat refraktome-
tryczny w obudowie z poziomo ustawiong plaszczyzng pomiarowg. Takie polozenie plasz-
czyzny pomiarowej zabezpiecza przed sptywaniem badanej cieczy z pryzmatu. Nad pryzma-
tem znajduje si¢ pryzmat gérny umieszczony w zawiasowo zamocowanej obudowie, stuzacy
do o$wietlania substancji mierzonych w $§wietle przechodzgcym. Podczas pomiaru wigzka
promieni skierowana zostaje do pryzmatu przez okienko o$wietlajace pryzmat gérny. Po za-
tamaniu na ptaszczyznie pomiarowej przedostaje si¢ do wnetrza kadtuba refraktometru, gdzie
po przejsciu przez pryzmat kierujacy trafia do zespotu pryzmatéw Amiciego. Po przejsciu
przez pryzmat Amiciego wigzka promieni pada na obiektyw i zostaje zogniskowana w gor-
nym okienku pola widzenia okularu. W dolnym okienku pola widzenia okularu widoczna jest
podziatka wspétczynnikéw zatamania.
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Cwiczenie nr XIII — Wyznaczanie izotermy adsorpcji z roztworu

Probke umieszcza si¢ na pryzmacie pomiarowym i podswietla zewnetrznym zrédlem
$wiatla (np. $wiatto dzienne lub zwykla lampka biurowa) poprzez odpowiednie ustawienie
chromowanego reflektora. Regulacja pryzmatéw achromatycznych za pomocg pokretta dys-
persji umozliwia otrzymanie pomiaru dla wlasciwej dtugosci fali (589 nm dla pomiaréw stan-
dardowych). Pojedynczy wizjer stuzy do obserwacji linii granicznej i odczytywania wyniku
pomiaru ze zintegrowanej skali (wspétczynnik refrakcji). Refraktometr mozna skonfigurowaé
zaréwno do pomiaréw dla swiatla przechodzacego jak i odbitego (dla probek niehomogenicz-
nych lub nieprzezroczystych). Obudowy obu pryzmatéw (zaréwno nieruchomego jak i uno-
szonego do gory) sa wyposazone w koncéwki do podtaczenia obiegu termostatujacego celem
utrzymania zadanej temperatury pryzmatow i probki badanej. Temperatura pryzmatu jest mo-
nitorowana elektronicznie i prezentowana na zasilanym bateriami wy$wietlaczu. Przy dobrej
kontroli temperatury i precyzyjnej kalibracji mozliwe jest dokonywanie pomiaréw wspot-
czynnika refrakcji do 4 miejsca po przecinku. Wygodne jest utrzymywa¢é temperature 20°C,
dzicki czemu nie ma potrzeby stosowania wspétczynnika korygujacego.

Rys. 5. Refraktometr Abbe 5.

Pomiar proébek cieklych

Przed przystapieniem do wilasciwych pomiaréw nalezy termostatowaé refraktometr
przez kilka minut w odpowiedniej dla danego ¢wiczenia temperaturze.
Aby zmierzy¢ wspoétczynnik zalamania $wiatla (np) badanej prébki cieczy nalezy:
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Cwiczenie nr XIIT — Wyznaczanie izotermy adsorpcji z roztworu

Obréci¢ pokretto blokujgce i unies¢ gérny pryzmat

Umiesci¢ za pomoca pipety kilka kropli cieczy badanej
na dolnym pryzmacie, opusci¢ gorny pryzmat i zablo-
kowac¢ pokrettem. Probka nie moze zawiera¢ bagbelkow
powietrza i powinna réwnomiernie pokrywaé po-
wierzchnie pryzmatu.

Dla probek przezroczystych (najczesciej jednorod-
nych prébek ptynéw) stosuje sie pomiar dla Swiatta
przechodzgcego. W tym celu nalezy otworzy¢ przesto-
ne na gérnym pryzmacie i zamkna¢ reflektor (lusterko)
pryzmatu dolnego. Przy takim ustawieniu swiatto prze-
chodzi przez gérny pryzmat i probke.

Dla prébek nieprzezroczystych stosuje sie pomiar dla
Swiatta odbitego, ale linia graniczna jest gorzej widocz-
na. Nalezy zamkna¢ przestone na gérnym pryzmacie i
otworzy¢ reflektor (lusterko) pryzmatu dolnego. Przy
takim ustawieniu swiatto odbija sie od dolnej ptaszczy-
zny proébki.
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Cwiczenie nr XIII — Wyznaczanie izotermy adsorpcji z roztworu

Patrzgc przez wizjer obraca¢ go w celu uzy-
skania ostrego obrazu skali i ekranu linii gra-
nicznej.

wizjer (okular)

pokretio dyspersji . - ,
Obracajgc pokretto dyspersji usung¢ z ekranu

kolory: niebieski w jednym kierunku i czerwony
w kierunku przeciwnym ustawiajgc ostrg linie
pokretto pomiarowe graniczna.

wiySwiatlacz temperatury

Obracajgc pokretto pomiarowe ustawi¢ linie
graniczng (krawedz pomiedzy jasnym i ciem-
nym obszarem) na przecieciu linii krzyza po-
miarowego.

Obracajac kolektor swiatta ustawi¢ optymalng
jasnosc¢ skal.

Zanotowa¢ wynik odczytany ze skali wspot-
czynnika refrakcji oraz temperature.

kolektor Swiatta
Po dokonaniu pomiaréw usung¢ prébki z pry-

zmatéw mozliwie szybko przy pomocy chus-
teczki nasgczonej alkoholem i wytrze¢ do su-
cha.

Uwaga!

Niedopuszczalne jest pozostawienie probki pomigdzy pryzmatami na dtuzszy czas i do-
prowadzenie do jej wyschnigcia, gdyz moze to spowodowaé sklejenie si¢ pryzmatéw. Po
kazdym pomiarze pryzmaty refraktometru nalezy przetrzeé $ciereczky zwilzong etano-
lem i osuszy¢.

Pryzmatéw nie nalezy pociera¢ szorstkimi materiatami, gdyz moze to prowadzi¢ do zary-
sowania powierzchni pryzmatu i w konsekwencji rozmycia linii granicznej oraz wigkszego
zanieczyszczenia probek.

Do czyszczenia pryzmatdw nie zaleca si¢ stosowania agresywnych rozpuszczalnikow, ta-
kich jak aceton — nalezy uzywac alkoholi lub innych tagodnych rozpuszczalnikéw.
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Cwiczenie nr XIII — Wyznaczanie izotermy adsorpcji z roztworu

D. Sposéb wykonania ¢wiczenia

Uruchomi¢ ultratermostat potaczony z refraktometrem Abbego, ustawiajgc temperatu-
r¢ na 25°C.

Sporzadzi¢ wzorcowe roztwory izopropanolu w cykloheksanie. W tym celu do kolbki
miarowej o pojemnosci 10 cm® wlaé 0,5 cm’ izopropanolu, a nastepnie uzupetni¢ do kreski
cykloheksanem. Roztwoér z kolbki przela¢ do szklanej butelki o pojemnosci 30 cm’ oznaczo-
nej nr 1. Analogicznie przygotowac nastgpne roztwory pobierajgc kolejno 1,2, 3,4,5i 6 cm’
izopropanolu i uzupetni¢ cykloheksanem do kreski. Roztwory przela¢ do kolejnych butelek.

Pobra¢ po 5 cm’ kazdego roztworu i przela¢ do mniejszych buteleczek (25 cm’) z za-
kretkami. Na wadze analitycznej zwazy¢ ampuiki z Zzelem krzemionkowym i przesypac za-
warto$¢ do buteleczek z roztworami. Ponownie zwazy¢ puste amputki z korkami, a z réznicy
mas obliczy¢ masg¢ zelu kazdej probki.

Buteleczki zamkng¢ szczelnie zakretkami i umiesci¢ na ok. 60 min w termostatowanym
pojemniku, czesto nimi wstrzgsajac. Uwaza¢, aby Zel po mieszaniu nie pozostawal na $ciankach
buteleczek.

W czasie ustalania si¢ rOwnowagi adsorpcyjnej zmierzy¢ wspolczynniki zalamania
$wiatla wzorcowych roztworéw izopropanolu, a nastgpnie roztworéw znad adsorbentu po
osiggnieciu rownowagi adsorpcyjnej. Roztwory na pryzmat nalewac plastikowymi pipetami.
Otrzymane dane do§wiadczalne zamiesci¢ w tabeli 1.

Roztwory pozostate po krzywej wzorcowej i roztwory po adsorpcji (bez Zelu krze-
mionkowego) zla¢ do pojemnikéw ,,ZLEWKI cykloheksanu i izopropanolu”. Do buteleczek
z zelem wla¢ wodg, a nastepnie zawarto$¢ przela¢ do pojemnika ,,ZLEWKI Zelu z izopropa-
nolem”. Po calkowitym usunigciu zelu buteleczki przeptukaé niewielka iloscig acetonu, ktéry
nast¢pnie wyla¢ do pojemnika ,,ZLEWKI acetonu”.

E. Opracowanie wynikow i wnioski

Z uwagi na to, ze zawartosci izopropanolu w roztworach wyrazone s3 poprzez st¢zenia
molowe, do obliczenia rzeczywistej adsorpcji w warstwie powierzchniowej wygodnie bedzie
zastosowa¢ metodg¢ Kisielewa i Szczerbakowe;.

1. Sporzadzi¢ wykres krzywej kalibracyjnej refraktometru, odktadajac na osi odcietych ste-
zenia izopropanolu wyrazone w mol/dm’, a na osi rzgdnych odpowiadajace im wartosci
wspoélczynnika zatamania $wiatta np.

2. Korzystajac z krzywej kalibracyjnej odczytaé st¢zenia roztworéw znad adsorbentu,
¢! (mol/dm’).

3. Dla poszczegdlnych stezen obliczy¢ wartosci adsorpcji zredukowanej w przeliczeniu na
jednostke masy adsorbentu, n”"™ (mol/g):

o) _ Vl(Clo’l _Cll)

ne =2 X o) (31)
m

gdzie: V' — iloé¢ roztworu uzytego do adsorpcji (dm’), ¢ i ¢/ stezenia izopropanolu

przed i po adsorpcji (mol/dm?), m — masa adsorbentu (2)-
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Cwiczenie nr XIII — Wyznaczanie izotermy adsorpcji z roztworu

4. Wyniki obliczen zamies$ci¢ w tabeli 1.

Tabela I.
Stezenie Wspétczynnik | Wspétezynnik| Stezenie | Masa
Nr |przed adsorpcja| zatamania zalamania | PO adsorpcji | zelu nl"<")
kolbki ! przed adoSOl'PCJ?! po adsorpcji c m | [mol/g]
[mol/dm"] np np [mol/dm’] | [g
1
7

Sporzadzi¢ wykres nadmiarowej izotermy adsorpcji izopropanolu z cyklokeksanu,
o(v) __ 1
n" = f(e).

Obliczy¢ wielkoséci adsorpcji rzeczywistej, n""

n; ", korzystajac z metody Kisielewa
i Szczerbakowej. W tym celu nalezy skorzysta¢ z wykresu izotermy nadmiarowej: z na-

chylenia prostoliniowej, opadajacej czesci izotermy mozna obliczy¢ objgtos¢ warstwy

powierzchniowej, Vs

VS

o)

&

1
1
o)

J =—1g®

gdzie: @ —kat nachylenia prostoliniowej czesci izotermy.

(32)

7. Dla kazdego z siedmiu stgzen rownowagowych obliczy¢ wielko$¢ adsorpcji rzeczywistej
n'™ (mol/g), korzystajac z zaleznoSci:
' =n’" +Voc (33)
8. Wyniki obliczen zamiesci¢ w tabeli 1.
Tabela Il.
Nr kolbki 1 2 3 4 5 6 7

Stezenie rtGwnowagowe

c [mol/dm?]

Adsorpcja rzeczywista

n'™ [mol/g]

9. Na wspdlnym wykresie przedstawi¢ izotermy adsorpcji nadmiarowej n;

wistej, n, i\

molach na gram adsorbentu (mmol/g).

o(v)

= f(c]) irzeczy-

= f(c!) izopropanolu z cykloheksanu, wyrazajac wartoéci adsorpcji w mili-
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