2. ADSORPCE KYSELINY STAVELOVE NA AKTIVNI UHLI

Tuhé poérovité latky Casto vazou na svém povrchu zna¢né mnozstvi plynt. Stejné tak latky
rozpusténé v roztocich mohou byt vazany na povrch ptitomné tuhé faze. Tento jev, pii kterém
dochazi ke koncentraci latek na fazovém rozhrani, nazyvame adsorpce. PtisluSnou tuhou fazi

nazyvame adsorbent a vazanou latku adsorbat.

Podle charakteru sil, které plsobi mezi adsorbentem a adsorbatem rozliSujeme adsorpci
chemickou a adsorpci fyzikalni. Pti fyzikalni adsorpci jsou adsorbované Céstice vazany na
povrchu adsorbentu pomérné malymi silami, podobnymi silam van der Waalsovym. V ptipadé
chemické adsorpce je vazba pevnéjsi a podobé se chemické vazb€. Chemisorpce (tak se také
nazyva chemickd adsorpce) je uzce specifickd, zavisi na chemickych vlastnostech molekul
adsorbentu a adsorbatu. Naproti tomu fyzikalni adsorpce neni svym charakterem specificka a

muze probihat v kazdém systému pii nizkych nebo stfednich teplotach.

V ptipad€ adsorpce z roztoku zavisi mnozstvi adsorbované latky na 1 g tuhé latky na mérném
povrchu adsorbentu, na rovnovazné koncentraci adsorbatu v roztoku, na teploté a na charakteru
vazanych molekul. Méfenim adsorpce pfi konstantni teploté mizeme ziskat zavislost a = f(¢)
(adsorp¢ni izoterma), kde a je pocet moli latky adsorbované na 1 g adsorbentu a c je

rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku.

K vyhodnoceni experimentalnich vysledkli se pouzivaji rizné typy izoterem. Jednou ze
zakladnich typi je empirickd Freundlichova adsorpéni izoterma, kterd vyhovuje zejména v

ptipadech nepfili§ vysokych tlakii resp. koncentraci adsorbovanych latek
a=k-c" (II-1),

kde k, n jsou empirické konstanty. Jeji grafické znazornéni je na Obr. II-1, kiivka 1. Dfive se

pro vyhodnocovani rovnice (II-1) linearizovala logaritmovanim:
Ina=Ink+nlnc (I1-2)

Jinou pouZivanou izotermou je Langmuirova izoterma, kterd na rozdil od Freundlichovy
izotermy byla teoreticky odvozena na zakladé jednoduchého modelu tvorby jediné adsorpcni
vrstvy. Matematickym vyjadfenim Langmuirovy izotermy (Obr. II-1, kiivka 2) je vztah

kz'c

a 1 1+k2'C

(II-3),

kde ki, a ka2 jsou konstanty souvisejici s rychlosti adsorpce a desorpce. Vztah (II-3) se diive

linearizoval reciprokou transformaci:
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Obr. II-1: 1) Freundlichova adsorpéni izoterma, 2) Langmuirova adsorp¢ni izoterma

Ukol: Vyhodnot'te adsorpci kyseliny §avelové na aktivni uhli v zavislosti na koncentraci

kyseliny $§t’avelové. Urcete, ktera z izoterem lépe popisuje tento déj.

Experimentalni vybaveni:

0,2 mol.dm™ (COOH),

0,1 mol.dm? (COOH),

0,05 mol.dm™ (COOH),

0,02 mol.dm™ (COOH),

0,0125 mol.dm™ (COOH),

0,005 mol.dm™ (COOH),

0,02 mol.dm™ KMnOg4

2 mol.dm™ H,SO4

0,05 mol.dm™ (COOH); ke standardizaci

aktivni uhli

6 Erlenmeyerovych ban&k 250 cm?
6 kadinek 150 cm?

2 kadinky 100 cm®

2 kadinky 50 cm?®

pipety 5; 10; 25; 100 cm?

6 nalevek na filtraci

odmérmy vélec 25 cm?

6 titracnich ban&k 250 cm?

byreta s nalevkou

vari¢

vahy s vazenkou a lzickou



e alobal na zakryti ban¢k

e tfepacka

e papirové filtry
Pracovni postup:

Nejdfive si navazime na laboratornich vahach do Sesti Erlenmeyerovych banék aktivni uhli a

do kazd¢ banky ptfidame piipraveny roztok kyseliny stavelové o urcité koncentraci dle rozpisu:
0,5 g aktivniho uhli + 50 ml (COOH); o koncentraci 0,2 mol.dm™
0,5 g aktivniho uhli + 50 ml (COOH); o koncentraci 0,1 mol.dm™
0,5 g aktivniho uhli + 50 ml (COOH); o koncentraci 0,05 mol.dm™
1 g aktivniho uhli + 100 ml (COOH), o koncentraci 0,02 mol.dm™
1 g aktivniho uhli + 100 ml (COOH): o koncentraci 0,0125 mol.dm™
1 g aktivniho uhli + 100 ml (COOH): o koncentraci 0,005 mol.dm™

a po uzavieni alobalem umistime na tfepacku, zaaretujeme Srouby, aby banky drzely na misté
a 30 minut protiepavame. Pfesné po 30 minutach je potfeba roztoky zfiltrovat!!! Je nutné
oddg¢lit aktivni uhli od roztokt kyseliny stavelové, aby jiz dale nedochazelo k adsorpci kyseliny

Stavelové na aktivni uhli.

Dale stanovime piesnou koncentraci roztoku KMnOQOs.

Do titra¢ni banky

~  napipetujeme 20 cm? (COOH): pro standardizaci (o piesné koncentraci 0,05 mol-dm?)

- pomoci odmérného valce pridame 20 em® H2SO4 (o koncentraci 2 mol.dm™)

Zahtejeme k varu (nezapomerte pfidat par varnych kaminkl), roztok by nemél vaftit, aby
nedoslo odpafenim ke zméné objemu. Za horka titrujeme do riZzového zabarveni

standardizovanym roztokem 0,02 mol-dm > KMnOs.
5(COOH), + 2KMnO, + 3H,50, —» 10C0, + K,50, + 8H,0 + 2MnS0, (1I-5)
Mn"! + 5¢~ - Mnll |2 x
2¢1 —2e= - 2C¢" | 5%

Po dosaZeni bodu ekvivalence — prvni kapka manganistanu zplsobi stalé rizové zbarveni

roztoku v titraCni banice — si zapiSeme spotiecbu KMnOs. Kazdou titraci provadime
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minimalné 2x, pokud se spotfeba nelisi o vic nez 0,5 cm?. V pfipadé rozdil spotieb vice nez

0,5 cm? je nutno provést tieti titraci. Pfesnou koncentraci KMnO4 spoéitame dle rovnice (II-6¢):

MkMno, _ 2 (11-6)
N(cooHn), 5
2 (11-6a)
NgmMno, = T " N(cooH),
2 (I1-6b)
Ckmno, " Vkmno, = T " Ccoon), " Vicoon),
(I1-6¢)

2
c _ 5 Ccoon), Vicoon,
KMno, = Vimno,

Nesmime zapomenout hlidat si Cas tfepani - 30 minut a pak musime vSechny roztoky zfiltrovat,
jak je uvedeno vyse!!!

Poté manganometricky stanovime ptesné koncentrace roztokt kyseliny Stavelové pied adsorpci

1 po adsorpci.
K tomu do titranich bané€k napipetujeme

— 5 cm?® 0,2 mol.dm™ (COOH),

— 10 cm® 0,1 mol.dm™ (COOH),

— 10 cm?® 0,05 mol.dm™ (COOH),
525 cm® 0,025 mol.dm (COOH),
525 cm® 0,0125 mol.dm (COOH),
— 25 cm® 0,005 mol.dm™ (COOH),

ke kterym vzdy ptidame odmérnym valcem po 20 cm? 2 mol-dm™ H2SOs, zahiejeme na vafici
k varu (nezapomeiite piidat varné kaminky) a za horka titrujeme do réizova 0,02 mol.dm™
KMnOs4. Kazdou titraci provedeme 2x (pokud se vysledky vyrazné li$i, titraci opakujeme).

Ptesnou koncentraci (COOH); spocitadme dle rovnice (II-7c¢):

n(COOH)z — E (11_7)

N

Ngmno,

(I1-7a)
Ncoon), = 2 " Ngmno,



(I1-7b)
Ccoom, * Vicoomy, = 2 * Ckmno, " Vimno,

5 11-7
7 " CkMno, Vkmno, (II-7c)

“(coom), = V(COOH) 2

Vyhodnoceni:

e Koncentraci zadsobniho roztoku (COOH),, spotieby KMnO4 pied a po adsorpci a z nich
vypocitané skutecné koncentrace (COOH), uvedeme do tabulky (Tabulka II-1).

Tabulka II-1 : Hodnoty z manganometrické titrace pted a po adsorpci

¢(COOH);
Vipted (KMNQ4) | Vpo (KMnO4) | cpred (COOH): cpo (COOH):
[mol-dm-3]
[cm?] [cm?] [mol-dm™] [mol-dm™]
(ozn. zés. lahve)

0,2000

0,1000

0,0500

0,0250

0,0125

0,0050

e Z rozdilu koncentraci a z objemu roztoku, ktery byl ve styku s aktivnim uhlim, vypocitame
ke kazdému pouzitému roztoku mnozstvi naadsorbované (COOH)> na gram uhli dle

nasledujici rovnice.

a4 = Ac - V(COOH)Zve styku s aktivnim uhlim (11-8)
Maktivniho uhli

Ac je rozdil koncentraci (COOH); pted a po adsorpci; Ac = Cpied - Cpo

V(COOH): je objem kyseliny $tavelové, ktery byl v kontaktu s aktivnim uhlim, tj. 50 nebo
100 cm? podle toho, o jaky roztok se jednalo

Maktivniho uhli j€ hmotnost aktivniho uhli, které bylo v kontaktu s roztokem kyseliny stavelové,

tj. 0,5 nebo 1,0 g podle toho, o jaky roztok se jednalo
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e Hodnoty zapiSeme do piehledné tabulky (Tabulka I1-2)

Tabulka II-2: Adsorpce kyseliny stavelové na aktivni uhli — vypocet naaadsorbovaného

mnozstvi (COOH), na gram uhli

Cpied Cpo
(COOH): | (COOH). Ac V (COOH); m a
mol-dm<] | fmotamey | [mrdm1 | [dm] [¢] [mol-g]
0,05 0,5
0,05 0,5
0,05 0,5
0,1 1,0
0,1 1,0
0,1 1,0

e Pro tvorbu grafii si vytvorime dalsi tabulku, ve které bude uvedena koncentrace kyseliny

Stavelové pied adsorpci, jeji pfirozeny logaritmus a ptfevracend hodnota, dile hodnota a

v jednotkach [mol-g™'], In a a 1/a.

Tabulka II-2a: Adsorpce kyseliny §tavelové na aktivni uhli — hodnoty pro tvorbu grafi

¢ (COOH):

[mol-dm]

Inc

[mol!-dm?]

1/c

[mol-g”']

a
Ina

[mol-g]

1/a




e Graficky znazornime zavislosti:
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Graf II-2: Zavislost In a = fce (In ¢)

(linearni tvar Freundlichovy izotermy)

a=1(c)

» a (zavisle proménna) — osa y

» ¢ (nezavisle proménnd) — osa x
» velikost grafu alespon 10 x 10 cm
» neni  linearni  zavislost —
neprokladat ptimkou !!!

» body izolované, nespojovat !!!

Ina=f(nc)

» In a (zavisle proménna) — osa 'y

» In c (nezavisle proménnd) — osa x

» velikost grafu alespon 10 x 10 cm

» body izolované, nespojovat !!!

> linearni zavislost — prolozime piimkou,
uvést rovnici ptimky a koeficient R?

» rozsah os vhodné¢ zvolime dle

naméfenych hodnot, abychom vyuzili

celou plochu grafu pro naSe namétené

hodnoty



1/a=f(l/c)

» 1/a (zévisle proménnd) — osa 'y
» 1/c (nezavisle proménna) — osa x
y=axb » velikost grafu alespon 10 x 10 cm

R?=0.9869

» body izolované, nespojovat !!!

1/a [mol?. g]

» linearni zavislost — prolozime pfimkou,

‘__A-""' uvést rovnici piimky a koeficient R?
ok

: ; - : > rozsah os vhodné zvolime dle
0 50 100 150 200
1/c [molt-dm?]

Graf 11-3: Zavislost 1/a = fce (1/c)

naméfenych hodnot, abychom vyuzili
celou plochu grafu pro nase naméiené

(linearni tvar Langmuirovy izotermy) hodnoty

e Adsorpci kyseliny stavelové na aktivni uhli vyhodnotime pomoci linearnich regresi
linearizovanych vztaht (II-2) a (II-4) Ina proti Inc (resp. 1/a proti 1/c). Ze ziskanych
parametrl zpét vycCislime n, k (resp. ki, k2).

e Hodnotu koeficientu n pfedstavuje smérnice pfimky (y = a x + b) grafu II-2 z rovnice (II-2)

Ina=Ink+nlnc (I1-5)

tj. a > m; hodnotu k zjistime z posunuti ptimky b — In k, hodnotu posunuti b musime

odlogaritmovat, abychom dostali hodnotu &

e Hodnotu koeficientu k; zjistime z posunuti pfimky (y =a” x +b") grafu (Graf 1I-3) z rovnice
(11-4)

1— ! +1 I1-6
a_kl'kz'c k1 ( _)'

tj. b" — (1/ki), tedy ki=(1/b"); hodnotu k: zjistime ze smérnice pitimky a” — 1/(ks-k2), kdy si

za ki dosadime hodnotu, kterou jsme zjistili z posunuti.

e Do zavéru protokolu nezapomenite uvést:
- co bylo cilem tlohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli
- kde jsou uvedena data (napf. v tabulce 1, 2 atd.) a pfisluSné grafy (napt. v grafu 1, 2

atd.)



- kterd izoterma 1épe popisuje adsorpci kyseliny stavelové na aktivni uhli (Iépe popisujici
izoterma ma vy$§i koeficient R?)

- zrovnic ptimek vypocitané koeficienty n, k, ki, k:

- pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou pfi¢inu

nepresnosti



