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Abstrakt

Piedkladany piispévek se zabyva termodynamickou analyzou adsorpce Pb*" jontd a fenolu
z vodnych roztokd na dvou typech ptirodniho uhli — oxida¢né alterovaném ¢erném uhli (A), hnédém uhli
(H), a na vzorku aktivniho uhli (HS). Hlavnim cilem bylo, na zakladé méfeni adsorpénich izoterem,
vy¢islit termodynamické parametry adsorpce jako zménu Gibbsovy energie (4G), zménu entalpie (4H) a
zménu entropie (45). 4G byla vypoctena na zakladé vztahu mezi 4G a termodynamickou rovnovaznou
konstantou K (vycislena riznymi zplisoby), 4H a A4S byly zjistény pomoci van’t Hoffovy zavislosti.
Kromé A4H bylo navic spoéitano i izosterické teplo (4H:,) a tyto hodnoty tepel byly pak porovnany
s hodnotami mé&fenymi kalorimetricky. Celkové lze prohlasit, e sorpce Pb>" iontd i fenolu je
termodynamicky vyhodny, samovolny a exotermni proces. Bylo ovSem zjisténo, Ze hodnoty entalpii
vypocitanych na zakladé adsorp¢nich méfeni se nemusi shodovat s tidaji z kalorimetrickych méfeni.
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Uvod
Termodynamicka (TD) analyza adsorpéniho procesu slouzi k ziskani informaci o

spontannosti, zménach v usporadani ¢i tepelném zabarveni. Mezi zédkladni TD parametry fadime
zménu Gibbsovy energie 4G (J mol"), zménu entalpie AH (J mol') a zménu entropiec AS
(J mol"'K™). Pro jejich zjisténi lze vychazet ze dvou zékladnich vztahi:

AG =-RT InK, (1)

AG=AH-TAS, (2)
kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J mol™ K™), K je TD rovnovazna konstanta, T je
teplota (K). Kombinaci téchto dvou rovnic dostavame van’t Hoffovu rovnici, kterd vyjadiuje
zavislost termodynamické rovnovazné konstanty na teploté:

InK = AS/R - AH/RT, (3)
kdy vynesenim dat v soufadném systému InK versus 1/7, za piedpokladu, ze se 4S5 a 4H s
teplotou neméni, dostavame piimku, ze které 1ze ze smérnice vyhodnotit AH a z tseku 4S. Tento
zpusob vyhodnoceni pouziva vétSina autorti pro TD analyzu adsorpce iontd tézkych kova ¢i
fenolu 1 jinych organickych latek [1,2,3], zdkladni odliSnosti je ale zpiisob vyhodnoceni K. Za
rovnovaznou konstantu lze povazovat hodnotu Langmuirovy konstanty K; (I mmol™) [1], nebo
hodnotu Redlich-Petersonovy konstanty Kzp (1 ™) [4], n&kte¥{ autofi vy&isluji K jako pomér a,/c,
[2], ¢i jako ¢ /c,[3]. Dalsi ctyfi vyhodnoceni, jak shrnuje tab. 1, vyuzivaji extrapolaci.

Tabulka 1. Extrapolacni vyhodnoceni rovnovazné konstanty K

C. Soufadny systém Extrapolace na Zdroj
5. In(a/c,) versus ¢, ¢ =0 [5]

6. In(a/c,) versus a,

7. In[(cp—c,)/c,] versus a, a,=0 [6]

8. In[(a/an)/(c//csaq)] versus a;




(ar je rovnovazné naadsorbované mnozstvi (mmol g™), ¢, je rovnovazna koncentrace adsorbatu
v roztoku (mmol 1), ¢, je rovnovazna koncentrace adsorptivu — adsorbovaného adsorbétu
(mmol '), ¢y je vychozi koncentrace adsorbatu v roztoku (mmol 1), a,, je monovrstva adsorpéni
kapacita (mmol g"), ¢y odpovida koncentraci adsorbatu rovné 1 M; rovnovazna konstanta se
ziské po odlogaritmovani extrapolované hodnoty).

Nekteti autofi vramci TD analyzy vyhodnocuji i zménu izosterického tepla AH;, dle
rovnice [4], jez je analogicka Clausius-Clapeyronovée rovnici:

d(Inc,)/dT = - AH.,/RT’. 4)

Material a metody

Pro experimentalni préaci byly pouzity 2 vzorky piirodniho uhli — oxida¢né alterované uhli
(A) a hnédé uhli (H) a dale vzorek aktivniho uhli (HS). VSechny vzorky byly pfed experimenty
opakované vyluhovany vodou, suseny 2 hod. pii 105 °C a prosety na zrnitostni frakci 0,06 — 0,25
mm.

Rovnovazna adsorpéni sledovani byla uskuteénéna pro Pb*" ionty a fenol na vzorcich A, H
a HS vsadkovym (,,batch*) zpiisobem ve vodni 1zni v koncentraénim rozsahu 0,5 — 15 mmol I
pro Pb*" jonty (zdroj Pb*" ionti byl Pb(NOs),) a v rozsahu 0,5 — 150 mmol 1" pro fenol. Do
vytemperované Erlenmayerovy banky (30 °C, 60 °C nebo 80 °C) s 50 ml roztoku bylo pfidano
0,5 g sorbentu. Roztoky byly ponechany v kontaktu s adsorbentem po dobu nutnou
pro ustanoveni rovnovéaznych podminek (doba zvolena dle kinetiky adsorpce; Pb*" a A, H, HS
jakol6, 12, resp. 3 hod. a pro fenol a A, H, HS jako 1 den, 9 hod., resp. 30 min.). Po filtraci, popf.
centrifugaci byly Pb>" ionty pfed a po adsorpci (kvilli spoéitani a,) stanoveny pomoci AAS/AES-
ICP, fenol byl stanovovan spektrofotometricky ve VIS oblasti (pii 500 nm, zdkladem je reakce s
4-aminoantipyrinem).

TD analyza se skladala z uréeni termodynamické rovnovazné konstanty K (spocitana podle
bodli 1. a 5. - 8. - viz tvod). Na zaklad€ vyhodnocené K byly s pouzitim rovnic (1) - (3) spoc€itany
TD parametry (4G, 4H a AS). Z experimentalnich dat bylo vyhodnoceno i izosterické teplo 4H,,
dle rovnice (4) v souradném systému Inc, vs. 1/T (vzdy pro konstantni naadsorbované mnozstvi).

Vysledky a diskuse

Pro TD analyzu dat byly zvoleny vSechny 4 extrapolatni metody a pro srovnani i
vyhodnoceni s pouzitim K;. Vyuziti hodnot K; pro nasledné zjisténi TD parametri se ukazalo
nevhodné jednak z divodi jejich vysoké smeérodatné odchylky, existence jednotky, tak i
z divodu nelinearni zavislosti v soufadnicich InK; versus 1/7. I extrapolacni metoda se
vztazenim na nulové ¢, dava vétSinou dosti odlisné vysledky parametrd AG, 4H i AS oproti
ostatnim extrapola¢nim metodam a z diivodu pravdépodobné chyby v literd&rnim zdroji nebudou
tyto vysledky také dale diskutovany. Naopak jako velice vhodné se jevi extrapola¢ni metody (6. -
8.), které ziskéavaji hodnotu konstanty extrapolaci na nulové a,, tedy na jakési idedlni podminky.

Ostatni zpiisoby zjisténi K (viz tvod) nejsou pfrili§ vhodné, a to z nasledujicich divodi: Kzp
ma jednotku (1 g); K = a,/c, - mé opét jednotku (1 g), ale navic nikdo z autori neuvadi, ktery
pomeér a,/c, ma byt pouzit, kdyz téchto poméri 1ze ziskat prave tolik, kolik adsorp¢nich bodi je
naméfeno (pomér neni konstantni pro cely rozsah izotermy); K = c,/c, - takto vycislend konstanta
na rozdil od pfedchozi jednotku nemad, autofi vSak opét neuvadéji, ktery pomér se ma pouzit,
popft. ve vysledcich uvadéji TD parametry pro jednotlivé ¢,, coz je ale nelogické.

AG pro adsorpei Pb”" iont vykazovala vzdy zaporné hodnoty, coZ souvisi se samovolnym
a termodynamicky vyhodnym procesem. Pro vzorky A a H se s rostouci teplotou stava AG ,,vice



zaporn¢jsi“, tedy ze adsorpce je pii vysSich teplotdch ,,vice spontannéjsi“ (vyhodnéjsi). Pro

Na zaklad& van’t Hoffovy zavislosti bylo spoé&itano, e adsorpce Pb>" iontil na vzorcich A
a H je endotermni (viz tab. 2, ,,Vypoctové 4H*). Na typ tepelného zabarveni Ize piedem usuzovat
ze zavislosti adsorpcni kapacity s teplotou. V piipad¢ adsorpce na vzorcich A a H vSak nebyl s
teplotou prokazan jednoznacny trend. Na endotermicitu téchto procesii ovSem poukazuje pokles
AG s teplotou. Jinak tomu je u adsorpce na vzorku HS. Proces by mél byt dle TD vypocta
exotermni. S tim souhlasi pokles a, s teplotou, 1 vzrust 4G s teplotou.

Dle zmén entropie se da usuzovat na spontdnnost a miru usporadanosti ¢astic v systému.
Hodnoty A4S v ramci riznych vyhodnoceni (extrapolacemi) pro jeden typ adsorbentu se hodnoty
pohybuji ve znaéném rozsahu (napf. mezi 87 az 161 J mol™ K™ pro adsorpci Pb>" iontd na vzorku
H). Tento rozdil pravdépodobné souvisi s tim, ze A4S je propojena v ramci vztahu (3) s veliCinami
AH a K. Proto nelze z piesnosti ur¢it hodnotu 4S.

AG pro adsorpci fenolu byla v nékterych ptipadech vycislena jako kladna hodnota. To by
znamenalo, ze adsorpce fenolu na vzorcich A a H je nerealny déj. K adsorpci ale redlné dochazi,
protoze AG = 0 neni striktni hranice mezi spontannim a nerealnym déjem. Zména AG s teplotou
nevykazovala vyrazny trend pro zadny vzorek, nelze tedy odhadovat entalpické zabarveni déje.

Z van’t Hoffovy zavislosti byla pro adsorpce fenolu vy¢islena jako exotermni (viz tab. 2).
Toto zbarveni déje mize byt odhadovano, piestoze adsorpcni kapacita pro fenol nevykazuje jasny
trend s teplotou, ale pokud srovname a, pti 30 °C a 60 °C s a, pti 80 °C, pozorujeme jeho pokles.

Hodnoty A4S opét vykazuji pomérné zna¢né kolisani (napt. pro adsorpci fenolu na HS mezi
-19 a7 32 I mol' K. Vysvétleni viz vyhodnoceni 4S u adsorpce Pb*" ionti.

Tabulka 2. Srovnani tepel adsorpcniho procesu zjisténé kalorimetricky (pfimo) nebo z méteni
adsorp&nich izoterem (vypoctove) pro Pb*" ionty, fenol

Prutokova Smaceci Vypoctové  Izosterické teplo
Adsorbat Vzorek kalorimetrie kalorimetrie AH AH,,
(kJ mol™)

Pb A -2,5(6=0,5) -1,5(c=1) 53 (6 =0,7) 10 (c=7)
ionty H -6,5(6=1,5) -7(c=2) 23 (6=10,6) 11 (c=3)

HS - 38(6=2,0) -41 (c=9) -46 (6 =2,6) -38(c=11)

A -10 -8(c=1) -17 (c=4) -10 (o =95)
fenol H -15 -14 (c=1,5) -7(c=3) -5(c=9%)

HS - -37x* -19(c=1) -19(c=11)

* Smérodatna odchylka u pritokové a smaceci kalorimetrie byla spocitana z vice opakovanych meéteni, 4H (a jeho o)
je primérna hodnota (a chyba) ze 3 extrapola¢nich vyhodnoceni (pro a,= 0), 4H, je uvadéno jako primérna hodnota
(smér. odchylka) ze zavislosti AH,, vs. a, (hodnoty jsou na a, nezavislé, proto mohou byt uvadény jako prumér).

** Hodnota piedstavuje prumér z naméfeného poklesu adsorpéniho tepla v souvislosti na pokryti povrchu.

Vypocitané hodnoty AH 1 AH;, jsou vtab. 2 srovnany s piimymi kalorimetrickymi
méfenimi. Na zakladé metod pritokové a smaceci kalorimetrie byla adsorpce pro vSechny
adsorp¢ni systémy vyhodnocena jako exotermni proces.

Pro adsorpci Pb>" iontt na vzorcich A a H se hodnoty tepel z kalorimetrickych mé&feni
neshoduji s vypocitanymi hodnotami AH a AH;,,, kdy ,,kalorimetricka* tepla jsou exotermni, ale
,.vypoctova“ endotermni. Na druhou stranu viechny ,.druhy* tepel pogitané pro adsorpci Pb*" na



HS vychazeji okolo -40 kJ mol™. Pro¢ si tedy hodnoty u aktivniho uhli odpovidaji a u ptirodnich
uhli jsou tak rozdilné? Divodem muze byt odlisSny mechanismus adsorpce, kdy pro ptirodni uhli
jsou na rozdil od uhli aktivniho pro adsorpci podstatné kyselé funkéni skupiny a zna¢nou roli ma
slozeni popelovin [6].

V piipadé adsorpce fenolu jsou sice vSechny hodnoty tepel pro dany vzorek zaporné
(pravdépodobné adsorpce fyzikalni), ale v rdmci vzorku A se od ostatnich hodnot odliSuje 4H u
vzorku H si sobé odpovidaji dvojice hodnot ,kalorimetrickych® a ,,vypoctovych®, u HS jsou
totozné vypoctené hodnoty, ale odlisné je teplo smaceci kalorimetrie (t€émét 2x vyssi).

Zavér

Lze tedy Fici, Ze adsorpce Pb*" i fenolu je na zakladd kalorimetrickych méfeni exotermni
d&j, coz bylo potvrzeno i vypoctove, krom& adsorpce Pb>" na vzorcich A a H. Predstava o
exotermicit¢ déje je v podstaté¢ v souladu s experimenty, kdy adsorp¢ni kapacita pro vSechny
vzorky a adsorbaty vykazovala s rostouci teplotou nejasny trend, nebo pokles. Proto vysledky
v literatute, které se opiraji pouze o vypoctené TD parametry, by mély byt pro své ovéfeni
konfrontovany s jinym (ptimym) zjisténim (napt. kalorimetrickym). Na zékladé¢ zmén Gibbsovy
energie lze pak oznacit adsorpci Pb”>" a fenolu za TD vyhodny a samovolny proces. Z hodnot
zmén entropie vsak nelze rozhodnout o zménach usporadani béhem adsorpcniho procesu.
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Abstract

Presented contribution concerns with thermodynamic analysis of adsorption processes of Pb(II) ions
and phenol from aqueous solutions onto two types of natural coal - oxidative altered bituminous coal (A),
subbituminous coal (H), and onto activated carbon. The aim was (on the basis of adsorption isotherm
measurements) to calculate thermodynamic parameters of adsorption such as Gibbs energy (4G), enthalpy
(4H), and entropy (4S) changes. 4G was calculated following relationship between AG and
thermodynamic equilibrium constant K (K computed differently), 4H and 4S5 were obtained by using van’t
Hoff dependence. Beside 4H, isosteric heat of adsorption (4H,,,) was also calculated and these two “heat
values” were compared with values of calorimetric measurements. Generally, it was noticed, that sorption
of Pb(Il) ions and phenol is thermodynamically feasible and spontaneous process with exothermic
character. It was also found out, that enthalpy values calculated on the basis of adsorption measurements
can be in contrary with the values from calorimetric measurements.



