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krysztaty zwlgzku AmBn. Po osiggnigeiu punktu eutekiycznego,
zakrzeply ukk¥ad zawleraé bedzie mieszaning krysataidéw 4 1 “mBn'
Przykiadem takich uk¥adéw mogg byé mieszaniny: CaF,-CaCl,,
Na-K, CuCl-KC1,

Znane s réwniei nk¥ady dwuskXadnikowe tworzgce wiekszg
liczbg eketreméw na wykresach: temperatura w funkcji skZadu.

1.6.Adsorpcja

Powierzchnie migdzyfazowe w pordwnaniun do wnetrz faz sg
obszarami o zwigkszonej energii. Na granioy faz oprdcz napig-
oia powierzchniowego wystepuje napigcie elektiryczne o gradien-
cle siegajgoym nieraz milionéw woltdéw na metr (sg to jednak
oddziakywania na odlegZosé rzgdu kilku drednic czgsteozek),

Zgodnie 2z zasadami termodynamiki, nalezy sie spodziewad,
ze na powierzchni miedzyfazowe]j uprzywilejowane sg procesy
prowadzgece do obnizenis energii powlerzchniowe].

Progesom tskim czgsto towarzyszy gromadzenie na powierzch-
ni drugiej substancji., ZJjawisko takie nazywamy adsorpcjs (na-
tomiast w przypadku absorpcji substancja absorbowana gromadzi
sie w ocaze] objetodci absorbatu).

Adsorpcja na powlerzchni cieta statego mo%e by¢é fizyczna
lub chemiczha (zwana réwniez chemisorpejg). Podczas adsorpeji
fizycznej czgsteczki adsorbatu sg wigzane na powlerzochni ciaa
statego uniwersalnymi sitami van der Waalsa. Natomiast pod-
czas chemisorpcjl ozgsteczki sg wligzane 2z podtozem sitami ty-
pu chemicznego. ’

Réznice miedzy adsorpcjg fizyczng i chemiczng podano w
tabell 1.1, !

Model adsorpoji prowadzgce]j do powstania warstwy monhomole=
kulernej podat w 1916 r. Langmuir, Przyjat on, %Ze na powierzch-
ni adsorbentu istnieje tylko okredlona liczba réwnocennych cen=
tréw aktywnych, zdolnych do zaadsorbowania na kazdym tylko
jednej czgsteczkl adsorbatu, Zajecie wszystkich centrdéw aktyw-
nych przez czgsteozki adsorbatu odpowiada powstaniu monomole=
kularnej warstwy adsorbatu na adsorbencie. Langmuir zaX0syt
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Tabela 1.1
Rodza] adsorpoji Fizyczna Chemiczna
Ciepto adaorpcji rzedu ciepta paro- | rzgdu ciepta reak=
wanla oji
(5+100 kJ/mol) .| (50 +500 kJ/mol
o
Odwracalno$é proce-| odwracalny czesto nieodwra-
su (mozliwosé de~ talny

sorpoji adsorbatu
w postaci nie
zmienionej)

Wptyw temperatury przebilega w temp. moze zachodzié w wy=
nizszych od temp. sokie] - temperaturze
wrzenia adsorbatu

Stoplend pokrycia wislowarstwowo Jjednowarstwowo
powierzchni

tes, ze energia adsorpcji jest stara, niezalezna od stopnia
pokrycia powierzchni orasz ze migdzy zaadsorbowanymi czgsteoz-
kami nie ma zadnych oddzia}ywar., Jesli przez n oznaczymy
liczbe moli substanc]i zaadsorbowanej, a przez n, liozbg moli,
przy kidrej nastepuje obsadzenie wszystkich centrdéw aktyw-
nych, to stopien pokrycia powlerzchni © mozna zdefiniowad
jako

n
8=, {1.38}
nO

Rownowaga adsorpcyjna ma charakter dynamiczny, polegajgoy
na tym, 2e w jednostce czasu tyle samo czgsteczek adsorbatn
opuszcza powierzchnig, ile jednoczednie zostaje zaadsorbowa-
nych.

Szybkosé adsorpeji jest proporcjonalna do cifnienia adsor-
bowanego gazu i u*amka powierzchni nieobsadzonej (1 -o),

a ozybkosé desorpeji jest proporcjonalna do utamka powierzche~
ni pokrytej adsorbatem (8).
W stanie rdéwnowagi

ads o rdBB' (1039}



poniewaz
rogs = k(1 -8)p, (1.40)
Tges = K'© (1.41)
to
k(1 -e)p = k'e . (1.42)

Stad otrzymnjemy rdwnanie izotermy Langmuira

e:-f%ﬁ—p—. (1.43)

gdzie K =-§T - wepdzozynnik adeorpcji.

Jedng z najwazniejszych, opracowanych péZniej teorii ad=-
sorpejl jest teoria Brunauera, Emmetta i Tellera {1938 r.). Wy=
prowadzili oni dla procesu adsorpcji wielowarstwowej izotermg
adsorpejl, zwang w skrdecie izoterms BET. Ma ona duze znaoze-
nie, gdyz stanowl podstawg wyznaczania powierzchni adsorbentu.

Do opisu procesu adsorpcji z roztworu najozedcie] uzywa
' sig empirycznej izotermy Freundlicha, w postaci

v = kol/B, (1.44)

gdzie: y - masa substancjl zaadsorbowanej, przypadajaca na
1 g adsorbentu,
c - gtezenie substanoji rozpuszczone] w roztworzae,
k,n - state empiryczne.

Dosé dobrze natomiast poznany jest proces adsorpeji na
powierzchni wody. Dok*adhy termodynamiczny opis tego zjawiska
podat Gibbs, wyprowadzajac w 1878 r. dciste matematyczne réw-
nanie adsorpoji powierzchniowej.

Warunkiem dynamiczne] rdwnowegi adsorpoyjne]j jest rdwnosdé
zmian potencjatu termodynamicznego i pracy nieobjetosciowe]

Ag = A, . (1.45)

no

Niech proces adsorpcjl dotyozy takiej ilodci sk*adnika i,
jaka zaadsorbuje sig¢ ne jednostce powierzchni. Jezeli jeden
mol adsorbuje sig na powierzchni o polu 2, iloéé ta wyniesie
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1/92. Potencjat chemiczny jednego mola skxadnika i w roztwo-
rze jést okreslony wyrazeniem

My = pi + RT 1ln Xy (1.46)

gdzie: RT ln x; - zmiana potenojatu ohemicznego w warunkach
izotermiczno-izobarycznych, przy przejsciu
i-tego skzadnika ze stanu ozystiego, 0 po=
tencjale chemicznym réwnym “g(p,T}' do roz-
tworu.
Zmiana potencja*u chemiocznego wyniesie wigo

dpy = RT dln x;. (1.47)

Zmiana potensjatu termodynamicznego w rozwazanym procesie
wyniesie zatem

dg =+ RT dln x,. (1.48)

Jak wiadomo, napiecie powierzchniowe 6 jest réwne energii
potrzebne] do zwigkszenla powierzchni o jednostkg, ozyli jest
energig powierzchniowg 1_m2 powierzchni, Stgd praca nieobjg-~
todciowa “nu Jest miarg zmiany napigecia powlerzchniowego d6
w wyniku adsorpcji. Znaki pracy 4, 1 zmiany d6 sg przeciwne,
poniewaz praca wykonana podczas adsorpcji jest ujemna, a pray-
rost energii powierzchniowsj =~ dodatni. Mamy wige

da,, = =d6, (1.49)

Z warunku réwnowagl (réwnanie (1.45)), poréwnujgc zaleznos=—
oi (1.48) i (1.49) otrzymujemy

L RT dln x; = =d, (1.50)
a wigo
d6 -RT
- . (1-51}
dln xi 2
Oznaczajge

+=r, (1.52)



gdzie [ ~ powlerzchniowe stezenie sktadnika zaadsorbowanego
w molach na jednostke powierzchni, mamy

*i [ 26
F= _w(‘aTi)p’To (1053J

Réwnanie (1.53) wyraza prawo adsorpcji Gibbsa (tzw. "regu-
¢ stgzen" Gibbsa). Okresla ono nadwyizke stgzenia substancji
na powierzchni. Réwnanie adsorpcji Gibbsa uzywane jest czeé=-

ciej w postaoi
c (32
~H(HL,
RT\| %¢ ?,p

Uzamek molowy mozemy zastapié stezeniem molowym, gdyz dla
rozcienczonego roztworu 0y = Kxyo W zaleznodol te] K =
= 1000 ¢ /M, gdzie: g~ ggstosé, a M - masa molowa rozpuszozal=-
nika, W zasadzie nie jest istotne, w jakich jednostkach wy=-
raza slg stgzenie.

Z réwnania (1.54) wynika, %e zwigzki obnizajgce napigcie
powierzchniowe cieczy, a wigo te, dla ktdrych zmiana napiecia
powierzchniowego wywotana zmiang stezenia roztworu d6/de <0,
gromadza s8le na powlerzochni, gdyz w
tych warunkach ['> 0, Natomiast gzwigzki
zwigkszajqoe napiecie powierzchniowe,
dla ktérych d6/dc >0, nie gromadzg sie
na powierzchni, co powoduje,ze ['<0. Cha-
rakter zaleznodcl ' od stezenia przed-
gtawia rys.1.25. Rys.1.25

Substancje wybitnie zmniejszajsce naplecie powlerzchniows,
juz w mipimalnych swych stgZeniach, nazywamy powierzchniowo-
-czynnymi, Nale#g do nich kwasy organiczne o dtugim Zadcuchu,
np. kwas stearynowy CH,(CH,),(COOH. Zwigzki te na powlerzchni
wody ustawiajg slg w ten sposdb, ze czasteozka jest jak gdyby
zakotwiczona w wodzie grupa kwasows, a diugi Zaficuch weglowo-
dorowy wystaje nad powierzchnieg (rys.1.26) 1 zapobiega roz-
puszczanin kwasu., Stgienls kwasdéw na powierzchni graniczne]
jeet niepordwnywalnie wigksze niz w glgbl fazy cleklej, wobec
azego mozemy powledzieé, #e zwigzek fen zaadsorbowat sig prak-
'tycznia catkowicie na granicy faz ciecz-powietrze., Kwasy o

(1.54)

r

oy
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krétkim tadcuchu rozpuszczajg sig w wodzle, ale w miarg waro-
stu Zarcucha ich rozpuszczalnosé maleje, a jednoczednie rosnie
réznica stezenia kwasu na powlerzohni i w gie~

A

HCH bi roztworu, Im dtuzszy jest Xancuch weglowy,
QEH tym silniejsze Jjest obnizenie naplgcia po-

HEH wierzchniowego, np. 1% dodatek alkoholu n-bu-
AEH tylowego obniza napigole powierzchniowe wody
Hﬁ% w tym samym stopnin, co 12% dodatek metanolu,
AEH Cbnizenie napigcia powierzchniowego cieczy ma
HCH réownlez wpiyw na zdolncéé zwilzania przez nig

ﬁEH powierzchni ciata staXego. Im mniejsze Jest
Hfé napiecle powierzchniowe na granicy cieoz-ola-
QEH o state, tym *atwie) rozlewa sie cleoz po
Hfh jego powlerzchni,.
QEH Czgsteczki rozpuszczalnika o trwaiym mo~
HQF mencie dipolowym ustawilajg sie dodatnim. bie~
HFH gunem w kierunku fazy o wigkszej state] dielek-
HCH tryczhnej, a wige zazwycza]j w kierunku fazy
JEH statej., Znane sg przypadki adsorpejl jonéw na
powlerzchni fazy o tym samym znaku adunku ao
A Rl adsorbowany jon. Wowczas miedzy powisrzchnig
1o 0 adsorbujges a jonem wytwarza sig¢ wigzanie che- -
Rys.1.26 miczne, ktérego energia musi byé wigksza od

energli oddzle}ywar kulombowskloch migdzy jonem
a powierzchnig. W taki sposéb adsorbuja sig np. na powierzchni
rteei jomy J™. Adsorpcja taka nazywana jest adsorpcjg specy~-
fiozng (punkt 1.22),

Z adsorpcje na granicy faz cieoz-o0ieoz mamy do czynienias
podozas otrzymywania emulsji, ozyli ukadéw koloidalnych dwdch
nie mieszajgcych sle ze sobg cieozy.

PonlewaZ proces emulgowania jest potaczony ze wzrostem
energli powlerzchniowej, dlatego tez przebiega on tym Zatwiej,
im mniejsze Jest naplgole powierzchniowe na graniey zetkniecia
slg obydwu cieozy. Substancje obnizajace napigoie powierzohe
niowe, utatwiajgoe tworzenie sig¢ emusji 1 zwigkezejgce ich
trweXoéé nazywamy emulgatorami, DzieXanie emulgatora (np.
stearynianu sodowego), podezas otrzymywania emulsji typu
olej-woda polega na jego szozegélnej adsorpojl na granioy faz.
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Mianowlcie, hydrofilowa grupa = COONa jest zwrdoona w kierun-
ku wody, a hydrofobowy aricuch alifatyczny w kierunku oleju.

1.7.Napigcie powierzchniowe

Napiecie powlerzchniowe jest zjawiskiem wystepujgcym na
powierzchni granioznej pomiedzy dwiema fazami, Chcge zanali=
zowaé to zjawisko, trzeba rozpatrzyé oddziatywania miedzyczg=-
steczkowe na granloy faz, Rozwazamy przykadowo granice faz
dla ukadu cieoz-gaz.

Czgsteczka we wnetrzu fazy cilekej znajduje sie w polu
potencjalnym, ktérego energia ma symetrig kulistg. Czgstecz-
ka lezgoa na granicy faz podlega oddziaiywaniu niesymetrycz-
nemu., Jesli drugg faze jest gaz, to sity wzajemnego oddziaty-
wania czgsteozek w cleczy sg duzo wigksze od sik na powierzch-
ni. Na skutek tego, czgsteczki znajdujgce sie na graniey od-
dzielajgqcej faze clekg 1 gaz sg niejako "weiggane" do wnetrza
fazy skondensowanej (rys.1.27). Z tego wynika, ze powleksze-
nie swobodnej powlerzchni cieczy, to znaczy przeniesienie na
nig pewnej liozby czgsteczek z giegbi fazy, wymaga wykonania
pracy. Jesll operacji tej dokonamy w state] temperaturze i pod
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Rys.1.27 Rys.1.28

ptatym oidnieniem, to praca ta bedzie réwna zmianie potencja-
¥u termodynamicznego uktadu. Jego pochodna po powierzchni,
réwna pracy potrzebnej do zwigkszenia powlerzohni cieozy o
jednostke, jest miarg wkadclwe) energii powlerzchniowe]j, zwa-
nej zwyczajowo napigciem powierzchniowym

§ = (%g-) [Jen2], (1.55)
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