Adsorpcja, partycja, powierzchnie podziatu

Adsorpcja — zjawisko przylegania czasteczek, atomow lub jonow
do powierzchni - granicy faz fizycznych.

Absorpcja — zjawisko pochlaniania czasteczek, atomow lub jonow

przez calgq objetosc substancji cieklej lub stalej.



Skupiamy sie na uktadach wielofazowych,

1 to takich w ktorych poszezegolne fazy pozostaja w rownowadze
(nie ma transportu pomiedzy nimi. ani pomiedzy fazami i granicami
podziatu).

Zaniedbujemy wiec cala dynamike ukladu — koncentrujemy sie na
stanie (warunkach) réwnowagi.

Przyklad z medycyny: wdychajac eter, wprowadzamy go do
krwioobiegu.

Eter dostaje sie do mozgu 1 tam ulega silnej partycyi:

— podzialowi pomiedzy materie mézgowa oraz (bardziej wodnista)
faze krwi.

Dzieje sie tak., bo niebiegunowe czasteczki eteru wola réwniez
niebiegunowe czasteczki materii mézgowej (lipidy, tluszcze) niz
biegunowe czasteczki wody:.



Inny przyklad: usuwanie zanieczyszczen ze strumienia (cieczy, gazu)
uzyskuje sie przepuszczajac taki strumien przez filtr z aktywowanego
wegla.

Le wzgledu na rozdrobnienie czasteczek wegla mamy tam
niewyobrazalne powierzchnie sorpcyjne — setki metrow kwadratowych
na 1 g wegla - zadanie 4/5

LZanleczyszczenla lokuja sie na powierzchniach granicznych:

pomiedzy faza wegla a faza ciekla (gazowa).

Mozna powiedzie¢, ze wolg te powierzchnie graniczne,

niz pozostawanie w fazie cieklej (gazowej).
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Izoterma liniowa adsorpcji

Wplyw stezenia substancji rozpuszczonej (w wodzie) na napigcie
powierzchniowe na granicy woda-powietrze.
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Z wykresu drugiego wynika, ze w przypadku solanki jony Na™ 1 Cl—
,nie lubia” powierzchni rozdziatu fazy cieklej/gazowej.

jezeli zbadac czasteczki wody, wyrzucone z je] powierzchni przez
mocny strumien powietrza to okazuje si¢, ze sg mniej

zasolone niz woda w naczyniu.




Ang. adsorbent - substancja adsorbujaca
adsorbat - substancja adsorbowana

Izotermy adsorpcji

Model najprostszy
0. Izoterma Langmuira (czyt.-Longmira), dla powierzchni
ciato state - gaz lub ciecz

Modele bardziej poprawne:
1. Izoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller) ciato stale - gaz
2. Izoterma Freundlicha ciato stafe - ciecz



0. Cialo stale - gaz lub ciecz

izoterma Langmuira

Rzadzi procesami adsorpeji substancji gazowych lub cieklych na
cialach stalych, w przypadkach kiedy
formugje sie monowarstwa adsorbatu. Prosty obraz
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Izoterma Langmuira: ciato stale - ciecz
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Izoterma Langmuira

Uproszczenia teorii

e mono-warstwa (zamiast mozliwych wielu)

@ jednorodny i staly rozklad centrow sorpcyjnych.,
(W rzeczywistosci centra moga migrowa¢ dyfuzyjnie, moga by¢
silnie niejednorodnie rozltozone),

o brak oddzialywan pomiedzy zaadsorbowanymi czasteczkami
(takimi jak mozliwe sity VAW i elektrostatyczne).




1. Ciato state - gaz

[zoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller)

e Model ten dopuszcza juz formowanie sie kolejnych warstw
adsorbatu.

@ Zrbznicowanie procesu adsorpeji
Cieplo wlasciwe adsorpcji .,pierwsze)” warstwy
(przylegajacej bezposrednio do adsorbenta)
moze by¢ inne niz cieplo wlasciwe adsorpcji dla kolejnych.
przylegajacych do siebie warstw adsorbatu.

g Vi cX
Ve (1-=-X)[1+(c—-DX]

gdzie V — objetos¢ monowarstwy, Vm — maksymalna objeto§¢ monowarstwy

X = p/po — stosunek cidnienia adsorbatu do cisnienia jego pary
nasyconej.

wielkos¢ ¢ ma zwiazek z wspomnianymi powyzej roznymi cieplami
wlasciwymi adsorpcji oraz cieplem parowania adsorbatu bedacego w
czystvm stanie cieklym.




po linearyzacji:
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2. Ciato stale - ciecz

[zoterma Freundlicha

semi-empiryczna formuta, pozwalajaca dopasowywac uzyvskane w
pomiarach dane do pewnego prostego modelu zaleznosci pomiedzy

rownowagowym stezeniem substancji rozpuszczonej Cgwn

1 przypadajaca na jednostke masy adsorbenta liczbg
zaadsorbowanych moli adsorbatu ¢.gwn

e \rl/ﬂ,
Grown = I fC’

‘rown’

Stala Ky odpowiada konkretnej kombinacji adsorbent-adsorbat:
okresla zdolnoscé sorpcyjng adsorbenta.
Wyktadnik potegowy 1/n ma zazwycza] wartosci rzedu jednosci.
Rownanie to  jest wyjatkowo wygodne do zlinearyzowania:; biorgc

stronami logarytm
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Freundlich

>
Ce =

Ce In Ce

po linearyzacji

Table 4.1. Freundlich Carbon Adsorption Isotherm Parameters of Several Volatile
Organic Compounds Regulated in the United States®

(lotny)

Compound K, Valuc (mg/g)(L/mg)"" I/n Yalue
Trichloroethylene 28 0.62
Carbon tetrachloride 11 0.83
1,2-Dichlorocthane 3.6 0.83
Benzene 1.0 |.6
1,1-trans-Dichloroethylene 14 0.45
1,1,2-Trnichloroethane 5.8 0.60

“Compounds were in distilled water. Values provided depend on type of carbon and exact waier
chemistry.



PRZYPOMNIENIE

Cisnienie parcjalne =

= cisnienie wywierane przez dany sktadnik mieszaniny gazow
cisnienie catkowite  cisnienia parcjalne
P=PaTPBT...

piV =n;RT 1 =A. B, ...

-

pV =(na+np+...)RT.



Liniowa partycja pomiedzy dwiema fazami w stanie

réwnowagi — Prawo Raoulta I prawo Henry’ego

@ Prawo Raoulta

Prawo okresla rownowagowe cisnienie parcjalne p4 pary
LI IFENN Y A nad faza ciekly, zawierajacg A 1 inne skladniki

PA = TAPo A,

Po.a to cisnienie pary A nad jej (czysta) faza ciekla:

x A to frakcja molowa skladnika A w fazie ciekle;j:

T A

A — :
n

(n 1 na — to liczby moli: catkowita i sktadnika A w roztworze).
Prawo Raoulta dziata dobrze jezeli rézne sktadniki roztworu wykazuja
powinowactwo chemiczne, albo jezeli x4 jest bliskie jednosci (tzn. inne
sktadniki — oprécz np. wody — sa nieliczne; w fizyce srodowiska to jest

czesty przypadek).



Prawo Raoulta okreslatlo parcjalne cisnienie rozpuszczalnika nad
roztworemn.
a co mozna powiedzie¢ o cisnieniu parcjalnym substancji

®
Ls

rozpuszczonej’!

Prawo Henry’ego

cisnienie parcjalne substancji rozpuszczonej B jest proporcjonalne do jej

frakcji molowe) w fazie cieklej:

Pg = HXB

edzie H to stala Henry'ego.
Wynika stad, ze (lotny) skladnik dzieli sie (ulega partycji) liniowo
pomiedzy faze ciekla 1 gazowa
Kazda .nowa’ porcja skladnika B dodana do roztworu podzieli sie na
tazy: ciekla 1 gazowa w takim samym stosunku.
Mowimy o liniowym wspolczynniku partycya.




Uktad wielosktadnikowy; bilans mas i wspotczynniki

partycji

Zalozmy, ze mamy dwa skladniki ciekle: A1 B,

tworzace rozpuszczalnik, w ktérym jest rozpuszczona pewna masa 8
M7 (gazu lub substancji stalej)

Mp =MD + MPB) =V, e 1 VpelB) o Jezeli podzial caltkowite]
masy mozna okresli¢ wspolczynnikiem partycji K ap

(A)

]XAB = @ to

My =MWDY + MB) =V, 4 VpeB) = BV K ap + Vi),

Mozna stad wyliczy¢ oba stezenia molowe:

. ( B } _ : Jl _[T ‘
VaKap + Vg

Tyrq + IVTB / I{A B '



Partycja w ukladach niestacjonarnych

Dolny sktadnik porusza si¢ wzgledem gdrnego

Uktad z jedna faza stacjonarng i druga poruszajacy sie; idealne

Cl(t:,a(;; Z | Ca(t)= Cain (1-6VF)
stacjonarna | gdzie
I'gz'(t')“ - R = 1+V1 Kia/V2Ca(t)
0__*_ f(2) i-_ 7=\V>/Q
Con | piynaca | €20

Tablica



Ca(t)= Cain (1-e7F)

C2(t)/Cain’

-

L] 1 1 1

Wykresy wzoru dla réznych wartosci wspotczynnika opdznienia .




Jezeli w uktadzie mamy nie jeden, ale dwa (lub
wiece]) sktadniki rozpuszczone
to z analizy rysunku wynika, ze ten, kto-
rego wspolczynnik podzialu jest mniejszy po-
jawl sie na wyjsciu ukladu szybciej od tego,
ktorego wspolezynnik podziatu jest wiekszy.
IIIII | Fakt ten stanowi podstawe metod separacji w
11111 #° 7 7" kolumnach przeplywowych — tzw. chromato-
erafia gazowa, ktora jest przedmiotem odreb-
nego wykladu dla studentow specjalnosci fizy-
ka srodowiska!

Ca(t)/Cain fﬂ




Uktad z jedna fazg stacjonarng i drugg poruszajgcg sie — przeplyw

ttokowy

mieszanie tylko w pionie

faza
(1) stacjonarna

— e — —— ———— — vy . . . — " N = —

faza
(2) ptynaca




