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l. ADSORPCJA

Roéwnowagowe izotermy adsorpcjp niezlgdne do opisu sposobu oddziatywania
adsorbatu z adsorbentem i optymalizacji procesésorpdji. Shd dopasowywanie danych
doswiadczalnych do modeli teoretycznych czy empirycnyest istotne dla interpretacji i
przewidywa zachowa czasteczek adsorbatu podczas proceséw adsorpcji. ddaieg do
opisu procesOw adsorpcji na ciatach statych z romdw stosuje si rownanie Langmuira i
rownanie FreundlichaV ostatnich latach probujecsiowniez stosowa réwnania Dubinina-

Raduszkiewicza, Redlicha-Petersona i inne

Réwnanie izotermy Langmuira

Réwnanie Langmuira opisuje model adsorpcji prowedg do utworzenia na
powierzchni adsorbentu monomolekularnej warstwykta@a s¢, ze na powierzchni istnieje
pewna okréona liczba jednorodnych energetycznie centréw,jsui@dsorpcji, z ktorych
kazde zdolne jest zaadsorboiviylko jedra czasteczk adsorbatu. Ponadto przyjmuje,sie
pomiedzy zaadsorbowanymi na powierzchni ciata stategstezzkami nie wyspuja zadne
oddziatywania. ROwnanie Langmuira ma poésta

b
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gdzie, ¢ - skzenie réwnowagowe roztworu (mg/dmnq - ilos¢ substancji zaadsorbowanej w

stanie rownowagi w przeliczeniu na 1 g adsorbemug/qd), ¢, - maksymalna wartg

adsorpcji (mg/g), b - stata Langmuira, ktora pgana jest z energadsorpcji w nagpujacy

- E
b=K exp( RT) (2)

gdzie, E-energia adsorpcji, R-stata gazowa, T-teatpea. K jest stat proporcjonala do

sposab:

iloczynu wspotczynnika podziatu adsorpcji i desqicpcangmuir zatayt, ze powierzchnia
adsorbentu jest homogeniczna, a zatem ciepto agjsor@ zaley od stopnia pokrycia
powierzchni.
Przeksztatcag rownanie Langmuirgl) do postaci liniowej(3) mazna graficznie
wyznaczy wartas¢ g i b.
C 1 ¢

L=+ (3)
g O dn
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Gdy réwnanie Langmuira opisuje danesw@mdczalne mgna wyznaczy istotny dla
charakterystyki rOéwnania Langmuira bezwymiarowy roai podzialu R, ktéry
zdefiniowany jest nagpujaco:

1
1+bg,

R = (4)

gdzie @ to wyjsciowe stzenie roztworu (mg/df). Czynnik ten zwizany z ksztattem, okék
intensywna@¢ procesow adsorpcji. Adsorpcja zachodzi stabo, Rdyl, a liniowo zaley od
stezenia adsorbatu, gdy R1. Dla 0<R<1 oznaczaze proces przebiega intensywnie, a ma

charakter nieodwracalny, gdy 0.

Rownanie BET

Brunauer, Emmett, Teller opiesgj se na zataeniach teorii Langmuira opracowali
réwnanie (réwnanie BET) do opisu adsorpcji wielostaowej. W procesie adsorpcji, gdy
czasteczka adsorbowana trafia nackajmiejsce powierzchni adsorbentu nie opuszcza go,
lecz tworzy krotkotrwaty kompleks adsorpcyjny. Zerastagcym stzeniem, gdy zmniejsza
sig liczba miejsc aktywnych niezdych, zaczynaj si¢ tworzy¢ podwdjne, potrdjne
kompleksy adsorpcyjne. Model BET zaktada#iveos¢ zastosowania réwnania Langmuira

do kazdej warstwy adsorpcyjnej i wyrany jest rbwnaniem

ey
1% (-2l

(o]

()

gdzie ¢ - skzenie réwnowagowe roztworu (mg/dmnc - skzenie pocatkowe roztworu
(mg/dn?), g - ilos¢ substancji zaadsorbowanej w stanie réwnowagi velijpzeniu na 1 g
adsorbentu (mg/g),,a- maksymalna warté adsorpcji (mg/g), B — stata, ktora jest furkcj

temperatury.

Rownanie izotermy Freundlicha

Réwnanie Freundlicha jest pierwszym i najlepiej rgma rGwnaniem empirycznym
stosowanym do opisu uktadéw heterogenicznych, kiérarakteryzowamazna za pomag
czynnika heterogeniczéc 1/n. Réwnanie to dobrze opisuje adsjgrmpdwracala z
roztworow rozciéczonych. W teorii Freundlicha liczba zaadsorbowangesteczek przy
catkowitym pokryciu powierzchni adsorbentu nie z@oby¢ wicksza od liczby miejsc

aktywnych. Réwnanie to ma poéta
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Kr e (6)
gdzie K (mg™ I"g) - stala empiryczna izotermy Freundlicha @gina z pojemniia
adsorbentu, 1/n - stata zwgana z powinowactwem adsorbatu do adsorbentu; ino§gaa
jest blizsza zeru tym powinowactwo jest eksze. Powysze stale mima wyznaczy
graficznie przeksztatcg rownanie Freundlicha do postaci logarytmicznej
ngeInKe+1/ning (7)

Réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR)
Model Dubinina-Raduszkiewicza nie opierasa procesach opisiglych adsorpgj
fizyczna, jak rownanie Langmuira czy BET, skupia Ba energii adsorpcji. Aby
zastosowaréwnanie DR do adsorpcji z roztworu zakladg &8 niezalenie od s¢zenia

adsorbatu, il&¢ substancji zaadsorbowanej jest gaussaviishkcja potencjatu

Polanyiego
G=0pr eXp(-B1) ®)
gdziel[d wyrazone jest jakd9):
O=RT In(1+1/6) 9)

Oor jest to maksymalna i§6 substancji zaadsorbowanej w mikroporach, a B gtah

Zwigzam z energi adsorpcji E w nagpujacy sposob:

E=(2B)"? (10)
Forma liniowa rownania DRRB) pozwala oblicz§ stah B i gpr.
In g=In gor- BO? (11)

Dubinin zatayt, ze dystrybucja szerokoi porow jest heterogeniczna i e by
opisana funkg Gaussa. Przyjmuje afpsciowe zapetnianie mikroporowetiace efektem
zwigkszonego potencjatu adsorpcyjnego wyrikepo z nakiladania i potencjatow
adsorpcyjnych gsiadupcych blisko scian. Dla powierzchni ptaskiej podwszone ciepto
adsorpcji wystpuje przy tworzeniu monowarstwy, a w przypadku mgaroéw ciepto

adsorpcji jest podwaszone przy wypetnianiu mikroporow.

Uwaga!
Od studenta wymagana jest podstawowa wiedza daigabliczania stei roztwordw i przeliczania
ich na r&ne jednostki miarowe.

Prosz o uwane zapoznanie &k teoryy zwiczenia 2.
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1.  WYKONANIE CWICZENIA
Cel éwiczenia:
Celem¢wiczenia jest wyznaczenie nadmiarowej izotermy gugoi zinterpretowaniu jej w
oparciu o wybrany model matematyczny.
Sprat.
Spektrofotometr na obszar UV-Vis z wypesaiem. Wstrzsarka mechaniczna na 20
stanowisk. pH metr z elektradszklara do pomiaru pH roztworéw wodnych. Waga
analityczna z doktadrcia 0,0001g. Szkto laboratoryjne miarowe, kolby Erletyera 100
cm® z doszlifowanym korkiem.
Adsorpcja:
Do kolb Erlenmayera zawieegjych 0,005 do 0,20 g nawid adsorbentu wlewamy po 0,10
dm?® roztworu wygciowego fenolu. Umieszczamy réwnidodatkowy kolbe z roztworem bez
adsorbentus{epa proba).Wart@ stezenia wygciowego podaje prowadey. Kolby opatrzone
korkiem wytrzzsamy na wytrgsarce mechanicznej. Po amhieciu czasu rownowagi
okreslamy stzenie roztworu znajdagego st w kolbie. W przypadku, gdy zastosowany
wegiel jest bardzo pylisty przed pomiarengz&nia roztwoér naley przegaczye, aby usuné
pozostatéci adsorbentu, ktore magvptyna¢ na wynik pomiaru adsorbancji.¢Sénie fenolu
oznaczamy spektrofotometrycznie przayciu spektrofotometru UV-VIS przy diugo fali A
= 270 nm. Stosujemy szklane kuwety o gddial cm. Jako odrimik stosujemy wod
destylowan.
Na podstawie rinicy stzen roztworu adsorbatu przed i po adsorpcji ékneo ilosé¢

zaadsorbowanego fenolu wedtug wzoru

(Co_cr)xv
m

q:

gdzie, symbolamg, i cc—oznaczono odpowiednioggenie pocatkowe roztworu i sgzenie
roztworu po adsorpcji [mdm?], V- to objtos¢ stosowanego roztworu [dinm —masa
zastosowanego adsorbentu [g] ogazlos¢ zaadsorbowanego adsorbatu [gig.

Krzywa kalibracji:

Po nastawieniu prob na okkenie pojemnéci sorpcyjnej nalgy przystpi¢ do sporadzenia
krzywej wzorcow przedstawiajca zaleznos¢ adsorbancji od stzenia fenolu. Do serii kolb
miarowych o pojemnii 50 cn? odmierzamy pipet kolejno 1, 5, 7, 10, 20, 30, 40 &m
roztworu wygciowego. Kolby dopetniamy waddo kreski, mieszamy a naphie mierzymy
absorbangj otrzymanych roztworow przy diuga fali A = 270 nm.
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V. SPRAWOZDANIE

W sprawozdaniu naky umiesci¢ otrzyman krzywa kalibracji, nazw stosowanych
wegli, wyjsciowe stzenie adsorbatu, nawa adsorbentu, czas wytzania oraz wyznaczan
zalenos¢ g=f(c,).

Nadmiarows izoterne adsorpcji zinterpretowia w oparciu o wybrany model
matematyczny. Narysowazaleznos¢ liniowa i poda& obliczone wartéci parametrow
zastosowanego réwnania.

Otrzymane wyniki opatrayodpowiednim komentarzem.
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