Cwiczenie 18

ADSORPCJA NA GRANICY FAZ CIECZ | GAZ.
IZOTERMA ADSORPCJI GIBBSA

Zagadnienia: Zjawisko adsorpcji, pojecie izotermy adsorpcji. Réwnanie izotermy adsorpcji Gibbsa.
Definicja nadmiaru powierzchniowego i sposdéb jego wyznaczania. Pojecie stopnia pokrycia
powierzchni. Napiecie powierzchniowe: definicja, metody pomiaru ze szczegdlnym uwzglednieniem
metody pierscieniowej, kat zwilzania.

Szczegdtowe rozwazania dotyczgce procesu adsorpcji na granicy faz ciecz|gaz w oparciu o zasady
termodynamiki przeprowadzit Gibbs w roku 1878. Rezultaty jego rozwazan sg ujete w postaci
rownania zwanego izotermg adsorpcji, ktéra ma charakter jak najbardziej ogélny i stanowi podstawe
fizykochemii zjawisk powierzchniowych. Réwnanie izotermy adsorpcji ustala zaleznos¢ pomiedzy
nadmiarem powierzchniowym zaadsorbowanych czgsteczek (jondw) danej substancji (), jej
potencjatem chemicznym (u,) oraz napieciem powierzchniowym (y). Réwnanie izotermy adsorpcji
Gibbsa w statej temperaturze i przy statym cisnieniu ma postaé:

Tp

Wiedzac, ze dw, = RTdIna), gdzie a) oznacza aktywnosc¢ substancji, oraz przyjmujac, ze dla roztworéw
rozcienczonych a; jest w przyblizeniu réwne stezeniu c;, rdwnanie (1) mozna zapisac:

n=-5 (), 2)

RT \dinc; P

Doswiadczalne wyznaczenie nadmiaru powierzchniowego [, dla danej substancji polega na
dy
dinc,
powierzchniowe dla szeregu roztworéw o kolejno rosngcych stezeniach (Rysunek 1). Otrzymang

wyznaczeniu wspétczynnika ( ) dla roztworu o danym stezeniu. W tym celu mierzy sie napiecie

zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od stezenia danej substancji mozna opisa¢ empirycznym
rownaniem:

Y = 20 + z1lnc + 25(Incy)? (3)
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Rysunek 1. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od stezenia danej substancji.
Rézniczkujac rownanie (3) wzgledem Inc, otrzymuje sie:

dy
—— =21+ 22In 4
dinc, 1 2InGy ( )

Po podstawieniu rownania (4) do réwnania (2) otrzymuje sie:
1
[i=- p (z1+ 2zaInc) (5)

Wykres zaleznosci I, od ¢ jest graficznym przedstawieniem izotermy Gibbsa (Rysunek 2). Krzywa
adsorpcji asymptotycznie dazy do wartosci granicznej nadmiaru powierzchniowego I, . Wartos$é I,
mozna wyznaczy¢ ze wzoru (6):

Moo =- Rir lim (z1 + 2z:Inc)) (6)

C1—>Cmax

gdzie cmax jest odczytanym z rysunku 2 stezeniem danej substancji, od ktérego wartosci I; zaczynajg
by¢ juz praktycznie state. Wartosc I,. odpowiada maksymalnemu zapetnieniu powierzchni substancjg
powierzchniowo aktywna. Wartos¢ ta pomnozona przez liczbe Avogadra (Na) réwna jest liczbie
czasteczek (ny), znajdujacych sie na 1 m? powierzchni:

Ny = l,00Na (7)
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Rysunek 2. Izoterma adsorpcji Gibbsa: zalezno$¢ nadmiaru powierzchniowego od stezenia danej
substancji. Na wykresie zaznaczono réwniez graniczny nadmiar powierzchniowy oraz stezenie Cmax.

Z liczby czasteczek znajdujacych sie na 1 m? mozna wyliczyé powierzchnie A.; zajmowang przez jedna
czasteczke:

(8)

Znajac objetos¢ molowg substancji zaadsorbowanej (Vim,;) mozna rowniez wyliczy¢ grubosé warstewki
adsorpcyjnej (d)) z zaleznosci:

d=— 9)



Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie izotermy adsorpcji kwasu octowego I = f(c)), wartosci . oraz
wyliczenie n,, A, d,. Substancjg ,,J” jest kwas octowy (indeks ,,J” w dalszych wzorach mozna poming¢).

W éwiczeniu napiecie powierzchniowe mierzy sie metoda pierscieniowg. Od czasu opisania
przez Lecomte’a du Noly'a w 1919 roku pierwszego pierScieniowego tensjometru, metoda
pierscieniowa jest metodg czesto stosowang do pomiardw napiecia powierzchniowego. W tej
metodzie pomiarowg sondg jest platynowy pierscied horyzontalnie zawieszony na belce wagowe;.
Pierscien jest zanurzany w badanej cieczy az do jego catkowitego zwilzenia i nastepnie z niej
wyciggany. Wielkoscig mierzong jest maksymalna wartos¢ sity, F, jaka nalezy uzyé, aby wyciggngé
pierscien z cieczy przeciwdziatajgc jej napieciu powierzchniowemu. W wycigganym pierscieniu
napiecie powierzchniowe dziata wzdtuz jego zwilzonego obwodu, tzw. dtugosci zwilzania /. Przy takiej
metodzie pomiaru napiecie powierzchniowe jest opisane rGwnaniem:

y=F/I

Dtugosé zwilzania [ pierscienia zwigzana jest z jego wymiarami i / = 4mtR, gdzie R jest Srednig wartoscia
wewnetrznego i zewnetrznego promienia pierscienia. Czynnik 2 uwzglednia dziatanie sity zaréwno na
wewnetrzng jak i na zewnetrzng strone pierscienia. Standardowy pierscien wykonany jest z drutu o
promieniu r = 0,185 mm, srednia wartos¢ jego promienia wynosi R = 9,545 mm i dtugos$¢ zwilzania / =
119,95 mm.

Podczas wyciggania pierscienia z cieczy dziata na niego nie tylko sita zwigzana z napieciem
powierzchniowym, ale réowniez sita grawitacyjna cieczy (czyli ciezar cieczy) podnoszonej przez
pierscien ponad poziom powierzchni cieczy. Podczas pomiaru obydwie te sity sg mierzone i zmierzona
warto$¢ napiecia powierzchniowego, y* jest powiekszona o site grawitacji. Zatem w celu otrzymania
rzeczywistej wartosci, konieczne jest wprowadzenie wspotczynnika korekcyjnego, W:

v=(F/I\W=yw

W ¢wiczeniu pomiary napiecia powierzchniowego sg wykonywane przy pomocy tensjometru K6
(Rysunek 3), ktory jest liniowo skompensowany, tak, ze wspdtczynnik korekcyjny dla pomiardw czystej
wody w temperaturze 20 °C jest rdwny jednosci. W przypadku wodnych rozciericzonych roztwordéw
substancji, dla ktdrych a = ¢, mozna réwniez przyjac, ze ¢ = 1.

Napiecie powierzchniowe nalezy wyznaczy¢ dla roztwordw o stezeniach: 0,0625, 0,125, 0,25,
0,50, 1,00, 2,00 M, ktdre przygotowuje sie z roztworu wyjsciowego o stezeniu 2 M. Pomiary nalezy
rozpoczac¢ od wody, a potem badac roztwory od najnizszego do najwyzszego stezenia.

Przebieg pomiaru

(a) przygotowac badane roztwory

(b) wypoziomowaé urzadzenie przy pomocy $rub nastawczych znajdujgcych sie w podstawie
tensjometru;

(c) przed pomiaramizaréwno pierscien jak i naczynie pomiarowe nalezy doktadnie przemy¢ woda
destylowang, a nastepnie acetonem. Nalezy chwile odczekaé, az pierscien pomiarowy bedzie
suchy. W tym czasie naczynie pomiarowe napetni¢ do %—% wysokosci roztworem badanym i
umiescié je na stoliku pomiarowym;



(d) wysokos¢ stolika z naczyniem pomiarowym jest regulowana przy pomocy pokretta (1) — odtad

wszystkie liczby w nawiasach odnoszg sie do Rysunku 3. Uwaga: Odlegtos¢ pierscienia od
powierzchni cieczy badanej w naczyniu pomiarowym powinna wynosi¢ ok. 1 cm i nie moze
by¢ wieksza od 1,5 cm. Pierscienn powinien by¢ doktadnie wyposrodkowany w stosunku do
naczynia pomiarowego;

Rysunek 3. Widok ogdlny tensjometru K6

(e) przed kazdym pomiarem skala tensjometru powinna by¢ wyzerowana przy pomocy pokretta

(f)

(2). Belka wagowa trzymajgca pierscien powinna w swoim zerowym potozeniu zachodzié na
biate pole znaku (3). Jesli nie uda sie tego zrobi¢, wowczas zerowe potozenie nalezy ustawic¢
przy pomocy pokretta (4);

przy pomocy pokretta (5) obracanego w prawo stolik pomiarowy jest powoli podnoszony do
momentu, kiedy pierscien zanurzy sie w badanej cieczy na gtebokos¢ okoto 5 mm. Nastepnie
stolik jest unieruchamiany poprzez lekkie dokrecenie do oporu pokretta (6). Nalezy chwile
odczekac, az powierzchnia cieczy bedzie gtadka i ustabilizowana. Krecac pokrettem (5) w lewo
opuszcza sie stolik pomiarowy do momentu, kiedy belka wagowa poruszy sie w dot, poza biate
pole znaku (3);

obracajgc bardzo powoli pokretto (2) zgodnie z ruchem wskazéwek zegara, skret tasmy
zwieksza sie i rozpoczyna sie wycigganie pierscienia. Prowadzi to do przesuniecia sie w gore
belki wagowe]j poza biaty obszar znaku (3). W tym momencie moze nastgpi¢ zerwanie btony
cieczy miedzy pierscieniem i powierzchnig cieczy. Jesli nie, to belka wagowa przesuwana jest
teraz z powrotem do ,pozycji zero” przez opuszczanie stolika pomiarowego przy pomocy
obrotu $ruby (5) w lewo. Czynnosci opisane w tym punkcie nalezy powtarza¢ az do zerwania
btony cieczy miedzy pierscieniem i powierzchnig cieczy, czyli do momentu pokonania sit
napiecia powierzchniowego. Wéwczas ze skali tensjometru odczyta¢ wartos¢ napiecia
powierzchniowego;



(h)

(i)

(i)

(k)

po pomiarze odkrecic (zwolni¢ z oporu) pokretto (6), a nastepnie obracajac pokretto (5) w lewo
az do lekkiego oporu opuscic¢ stolik pomiarowy w dét;

dla danego roztworu pomiar powtdrzy¢ trzykrotnie, poczawszy od punktu (e). Otrzymane
wartosci napiecia powierzchniowego (y) usrednic;

przed wymiang roztworu w naczyniu pomiarowym nalezy opuscié stolik przy pomocy pokretta
(1). Dla badanego nowego roztworu pomiary wykonywac poczawszy od punktu (d).;

po zakonczonych pomiarach zaréwno pierscien, jak i naczynie pomiarowe nalezy dokfadnie
przemy¢ wodg destylowang, a nastepnie acetonem.

Obliczenia

(a)

(b)
()
(d)

(e)
(f)

na podstawie otrzymanych wynikdw napiecia powierzchniowego dla réznych stezen
roztwordw nalezy sporzadzi¢ wykres y = f{Inc);

z réwnania (3) wyznaczy¢ wspotczynniki zo, z1 i 22, nie uwzgledniajac stezenia zerowego;

ze wzoru (5) wyliczy¢ I dla poszczegdlnych stezen;

zalezno$¢ I od ¢ nalezy przedstawi¢ na wykresie, z ktdrego wyznacza sie Cmax. ROzsadne
wartosci cmax powinny by¢ wybrane z zakresu stezerh od 2 do 5 M.

obliczy¢ I, n, A, i d korzystajac kolejno ze wzordw (6), (7), (8) i (9);

otrzymane wyniki nalezy zestawi¢ wedtug wzoru podanego w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki wykonanych pomiardw i obliczen

cM

0.000 0.0625 0.125 0.250 0.500 1.000 2.000

Y2
Y3
Vsr

y1 [l m?]

I [mol m?]

Zo =
Z1 =

V4

[ =

A, =




