M3. WYZNACZANIE POWIERZCHNI WEASCIWEJ WEGLA
AKTYWNEGO

Zagadnienia: Fizyczna i chemiczna adsorpcja. Ciepto adsorpcji. lzotermy adsorpgji
Langmuira, Freundlicha, oraz BET. Kondensacja kapilarna. Zastosowania zjawiska
adsorpcji. Chromatografia adsorpcyjna.

Wstep

Adsorpcja to podstawowe i wszechobecne zjawisko zachodzace na granicy miedzy ciatem
statym a ptynem (gazem lub cieczg). Odgrywa ona kluczowg role w licznych procesach
naturalnych i przemystowych, co czyni jg istotnym tematem badan w réznych dziedzinach
naukowych, takich jak chemia, inZynieria chemiczna, nauki o $rodowisku i nauki o
materiatach. Proces adsorpcji polega na gromadzeniu sie czasteczek lub jonéw z fazy
ptynnej na powierzchni ciata statego, co prowadzi do gradientu stezenia przy granicy faz.

0d wiekoéw adsorpcja przyciagata uwage naukowcéw i badaczy ze wzgledu na jej szerokie
zastosowania oraz znaczenie w zrozumieniu oddzialywan molekularnych. Juz w
starozytnosci ludzie obserwowali adsorpcje barwnikéw na tkaninach, co stanowito
podstawe dla technik barwienia. W miare postepu w wiedzy naukowej i technikach
analitycznych badania nad adsorpcja poszerzyty sie poza tradycyjne praktyki, ujawniajac
jej znaczenie m.in. w oczyszczaniu Srodowiska, separacji gazéw, dostarczaniu lekdw oraz
projektowaniu katalizatoréw.

Zafascynowanie adsorpcja doprowadzito do opracowania réznych modeli teoretycznych,
ktére probuja opisac i przewidzie¢ zachowanie czasteczek adsorbatu na powierzchniach
statych. Sposrdd tych modeli, model adsorpcji Langmuira i model adsorpcji Freundlicha
sa3 dwoma z najpowszechniej stosowanych i najlepiej zbadanych modeli proceséw
adsorpcji.

Aby zrozumie¢ ztozono$¢ adsorpcji, istotne jest zagtebienie sie w rodzaje sit
molekularnych i mechanizméw napedzajgcych ten proces. Gdy faza stata jest w kontakcie
z plynem zawierajgcym czasteczki adsorbatu, zachodza interakcje miedzy czasteczkami
adsorbatu a atomami powierzchniowymi lub grupami funkcyjnymi bedacymi na
powierzchni ciata stalego. Te interakcje moga by¢ ogdlnie podzielone na adsorpcje
fizyczng lub chemiczng, w zaleznosci od charakteru zaangazowanych sit.

Adsorpcja fizyczna, znana réwniez jako fizysorpcja, obejmuje stabe oddziatywania van
der Waalsa, interakcje dipol-dipol oraz wigzania wodorowe tworzace sie miedzy
czasteczkami adsorbatu a powierzchnig ciata statego. Jest to proces odwracalny,
zachodzacy przy stosunkowo niskich temperaturach i relatywnie wysokich ci$nieniach
ptynu. Adsorpcja fizyczna czesto jest obserwowana w przypadku adsorpcji gazow na
powierzchniach ciat statych. Zaangazowane sity sg og6lnie stabsze i nie prowadza do
istotnych zmian w strukturze chemicznej adsorbatu ani powierzchni ciata statego.

Adsorpcja chemiczna, znana rowniez jako chemisorpcja, to bardziej istotny i
nieodwracalny proces, ktéry obejmuje tworzenie wigzan chemicznych miedzy
adsorbatem a powierzchnia. Ten rodzaj adsorpcji wymaga wyzszej energii aktywacji i jest
faworyzowany w wyzszych temperaturach oraz nizszych ci$nieniach ptynu. Chemisorpcja
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odgrywa kluczowa role w katalizie, gdzie czasteczki reagentéw adsorbujg na powierzchni
katalizatora, prowadzac do reakcji chemicznych o zmienionych $ciezkach i zwiekszonych
szybkos$ciach reakcji.

Adsorpcja to proces dynamiczny, co oznacza, Ze trwa do czasu osiggniecia stanu
réwnowagi miedzy czasteczkami adsorbatu w fazie ptynnej a tymi adsorbowanymi na
powierzchni ciata statego. Rownowaga adsorpcji jest charakteryzowana przez izoterme
adsorpcji, ktora taczy ze soba stezenie rownowagowe adsorbatu (c) w fazie ptynnej ze
stopniem adsorpcji (0) lub ilo$cig adsorbatu zaadsorbowang na powierzchni (q).

[zoterma adsorpcji jest czesto uzyskiwana poprzez pomiar eksperymentalny w
okreslonych warunkach temperatury i ciSnienia. Dostarcza cennych wskazéwek na temat
charakteru procesu adsorpcji oraz interakcji miedzy czasteczkami adsorbatu a
powierzchnig ciata statego.

W 1916 roku amerykanski chemik Irving Langmuir przedstawit rewolucyjny model
adsorpcji oparty na swoich badaniach adsorpcji gazu na powierzchniach statych. Model
adsorpcji Langmuira byt przetomowy w swoim czasie i stanowitl znaczacy postep w
zrozumieniu chemii powierzchni adsorbatéw. Model Langmuira wynikat z przekonania,
ze adsorpcja zachodzi na $cisle okreslonych, zlokalizowanych miejscach na powierzchni
ciata statego, z ktérych kazde moze wigza¢ pojedynczg czasteczke adsorbatu.

Model Langmuira opiera sie na kilku kluczowych zatozeniach, ktére stanowity podstawe
dalszych badan i rozwijania bardziej ztozonych modeli adsorpcji:

¢ Jednorodna powierzchnia: Model zaktada, Ze powierzchnia ciata statego jest
jednorodna, a kazde miejsce adsorpcji ma identyczny charakter oraz wtasciwos$ci
energetyczne. To zalozenie upraszcza matematyczne traktowanie procesu
adsorpcji.

e Adsorpcja monowarstwowa: Langmuir postulowat, Ze adsorpcja zachodzi w
spos6b monowarstwowy, co oznacza, ze tylko jedna warstwa czasteczek
adsorbatu moze by¢ osadzona na powierzchni. To zatlozenie jest prawdziwe dla
niskich stezen adsorbatu.

e Brak oddziatywan miedzy czasteczkami adsorbatu: Model Langmuira zaktada, ze
czasteczki adsorbatu nie oddziatuja ze soba po adsorpcji na powierzchni. W
rezultacie proces adsorpcji jest postrzegany jako seria indywidualnych zdarzen
adsorpcyjnych.

Model adsorpcji Langmuira mozna matematycznie przedstawi¢ za pomoca réwnania
izotermy Langmuira:

Kc
0 = M3-1
1+ Kc ¢ )

gdzie:

e 0O reprezentuje utamek powierzchni pokrytej czasteczkami adsorbatu, czesto
nazywany stopniem adsorpcji;

e K to stata rownowagi adsorpcji Langmuira, parametr zwigzany z energia
adsorpcji na powierzchni;

e cto stezenie rownowagowe adsorbatu w fazie ptynne;j.

M3. WYZNACZANIE POWIERZCHNI WEASCIWEJ WEGLA AKTYWNEGO 9



Réwnanie izotermy Langmuira sugeruje, Ze stopien adsorpcji (6) wzrasta wraz z
rosngcym stezeniem réwnowagowym (c) adsorbatu, az do osiggniecia wysycenia. Przy
wysokich stezeniach, powierzchnia zostaje w petni pokryta, a stopien adsorpcji pozostaje
staty, zblizajac sie do jednosci.

Wyprowadzenie wzoru na model adsorpcji Langmuira rozpoczyna sie od zauwazenia, ze
liczba czasteczek adsorbowanych w okreslonym czasie jest wprost proporcjonalna do
ci$nienia gazu (lub stezenia adsorbatu) oraz utamka powierzchni niepokryte;:

Ny = kyc(1—6) (M3-2)

Z kolei liczba czasteczek ulegjacych desorpcji w tym samym czasie jest proporcjonalna do
liczby czasteczek adsorbowanych, czyli do stopnia pokrycia powierzchni:

Nz == kz 9 (M3'3)
W momencie osiggniecia rGwnowagi:
Ny =N, (M3-4)
Uzyskujemy ostateczny wzdr:
Kc
0 = M3-5
1+ Kc G )

gdzie K = .
2

Model adsorpcji Langmuira okazat sie by¢ wartosciowym narzedziem do zrozumienia

oddziatywan miedzy czasteczkami adsorbatu a powierzchnia ciat statych, zwtaszcza w

sytuacjach, gdy proces adsorpcji jest ograniczony do monowarstwy i nie wigze sie z

istotnymi oddziatywaniami miedzy samymi czgsteczkami adsorbatu.

Jezeli n reprezentuje liczbe moli substancji adsorbowanej na powierzchni adsorbentu o
masie jednostkowej, a n; - reprezentuje liczbe moli tej samej substancji wymaganej do
pelnego pokrycia powierzchni tej samej iloSci adsorbentu monowarstwa, to stopien
pokrycia mozna wyrazic jako:

n

0= (M3-6)

n;

Poprzez podstawienie tego réwnania do rdwnania 6 = i przeprowadzeniu

1+Kc
odpowiedniego przeksztatcenia otrzymujemy réwnanie liniowe:

¢! +—1 M3-7

—=—C -

n o Kn; ( )
Jesli obszar S zajmowany przez czastke adsorbowang w monowarstwie, nazywanej
powierzchnig siadania, jest znany, mozliwe jest okreSlenie konkretnej powierzchni
adsorbentu A. Jest to rzeczywista powierzchnia uczestniczaca w adsorpcji, przypadajaca
na mase jednostkowa adsorbentu:

A =n;N,S (M3-8)
gdzie N, to stata Avogadra. Warto$¢ n; mozna obliczy¢ z réwnania Ez%c+$.
] ]

Najczesciej warto$¢ powierzchni wtasciwej wyrazana jest w m2/g.
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Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie powierzchni wiasciwej wegla aktywnego na podstawie
pomiaréw adsorpcji kwasu octowego na jego powierzchni. W przypadku adsorpcji kwasu
octowego z rozciefnczonych roztworéw wodnych, warunki tworzenia monowarstwy sg
odpowiednie, wiec mozna zatozy¢, ze badana adsorpcja zachodzi zgodnie z modelem
Langmuira. Powierzchnia siadania, S, kwasu octowego na weglu aktywnym wynosi 21 X
10-20 m?,

W celu przygotowania sze$ciu roztworéw o nastepujgcych stezeniach: 0,15, 0,12, 0,09,
0,06, 0,03 i 0,015 M, rozciencz 0,2 M kwas octowy woda (M = mol/dm?). Nastepnie,
uzywajgc miareczkowania roztworem wodorotlenku sodu o znanym mianie w obecno$ci
fenoloftaleiny, okresl doktadne stezenie poczatkowe kwasu octowego.

Nastepnie, do sze$ciu kolb stozkowych dodaj doktadnie odwazone iloSci (m) wegla
aktywnego (okoto 1 g). Do kazdej kolby dodaj nastepnie precyzyjnie odmierzong objetos¢
(50 cm?®) roztworu kwasu octowego o réznym stezeniu poczgtkowym (c,). Pozostaw
kolbki z zawarto$cig na 20 minut, czesto nimi wstrzasajac. Nastepnie oddziel wegiel
aktywny od roztworu przez filtracje. Okresl r6wnowagowe stezenie kwasu octowego, c,
W przesaczu poprzez miareczkowanie roztworem wodorotlenku sodu o znanym mianie.
Zapisz wyniki w Tabeli M3-1.

Tabela M3-1 Wyniki pomiaréw

objetos¢ CH3COOH | objetos¢ NaOH | m[?] |co[?] |c[?] n c/n[?]
wzieta do | zuzyta do

miareczkowania miareczkowania

[cm3] [cm3]

Opracowanie wynikow

Na podstawie uzyskanych wynikéw miareczkowania, oblicz stezenia kwasu octowego
przed i po adsorpcji (oznaczane odpowiednio jako ¢, i ¢) w kazdej prébce. Nastepnie,
korzystajac z bilansu materialowego, znajdz liczbe moli kwasu octowego, n, ktory zostat
adsorbowany na jednostke masy wegla aktywnego.

Korzystajac z uzyskanych wynikéw, zastosuj metode najmniejszych kwadratéw, aby
znalez¢ warto$ci wspoétczynnika kierunkowego (rownego odwrotnosci n;) i punktu

przeciecia osi Y linii opisanej r6wnaniem:
c 1 1

—_—=—C

+ —_— —
n o K n; (M3-9)

Nanie$§ na wykres funkcje c¢/n = f(c) , umieszczajagc punkty empiryczne oraz linie
regresji. Z rownania: A = njN,S, okre$l powierzchnie wtasciwg wegla aktywnego, A.
Oszacuj biad standardowy oznaczenia, stosujac prawo przenoszenia bledow
standardowych.
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