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Zielsetzung:

Ziel des Versuches ist es, die Adsorption von Essigsdure an Kohle zu untersuchen und
durch Herleitung der Adsorptionsisotherme nach Langmuir zu zeigen, dass Adsorption als
thermodynamisches Gleichgewicht an einer Phasengrenze aufgefasst werden kann.

Theoretischer Hintergrund:

Unter dem Begriff der Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekiilen eines
Stoffes an einen anderen Stoff an einer Phasengrenze. Dabei dringt das angelagerte
Molekiil (Adsorptiv bzw. Adsorbat) nicht in die zweite Phase ein (vgl. Absorption), sondern
bleibt an ihrer Oberflache entweder koordinativ (,,Physisorption®) oder kovalent
(,Chemisorption®) gebunden. Der Vorgang der Adsorption wird durch ein Gleichgewicht
beschrieben, welches von der Ad- und Desorptionsgeschwindigkeit bestimmt wird.

Die Physiker Langmuir und Freundlich haben zur mathematischen Beschreibung von
Adsorptionsvorgangen jeweils eine Formel entwickelt, die in diesem Versuch verwendet
wird:

Freundlich: y=k-c"
Langmuir: =_4¢
& ' Y T+bc

mit y gleich der adsorbierten Menge. Diese ist auf die Oberflicheneinheit bezogen, die
jedoch bei fein verteilten Suspensionen (wie der im Versuch verwendeten Tierkohle) zur
Masse proportional ist, so dass gilt

X
y=—
m

mit x gleich der gesamten von der Masse m an Adsorbat gebundene Menge ist, deren
Konzentration in der Losung c ist.

Im beschriebenen Versuch wird die Gleichgewichtskonzentration titrimetrisch durch
Neutralisation der Essigsdure mit 0,1 N NaOH gegen Phenolphthalein bestimmt.



Durchfiihrung:
a) Adsorption von Essigsdure an Tierkohle

GemaB der Praktikumsanweisung werden 6 Erlenmeyerkolben mit ca. 3 g Tierkohle
beschickt und mit Essigsdure der Konzentrationen 0,05 N; 0,1 N; 0,2 N; 0,4 N und 0,5 N
versetzt. Da diese Verdiinnungen von den Praktikanten selbst erstellt wurden, wird die
genaue Konzentration durch Titration ermittelt (in der Tabelle 1 als ¢, notiert).

Die Kolben werden sodann verschlossen und etwa 30 Minuten lang stehen gelassen, um
das Adsorptionsgleichgewicht einzustellen. AnschlieBend wird die Saure von der Kohle
abfiltriert und die Gleichgewichtskonzentration (in der Tabelle 1 als ¢g notiert) ebenfalls
durch Titration mit 0,1 N NaOH gegen Phenolphthalein bestimmt.

Die MeBtemperatur betrug wahrend der gesamten Messdauer 25 ° C.

Nach Erhalten der Ergebnisse wird eine Adsorptionsisotherme (x/m gegen c) erstellt,
wobei sich zeigen soll, welche der beiden Gleichungen von Freundlich oder Langmuir den
Adsorptionsprozess besser beschreibt (eher linearen Verlauf zeigt).

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:
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Tabelle 1



Aus den erhaltenen Werten wird folgende Adsorptionsisotherme erstellt:
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Nach der Freundlich-Gleichung ergibt sich folgender Graph (eine Gerade resultiert,
wenn man log (x/m) gegen log(c) auftragt):
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Nach Langmuir erhilt man ein recht dhnliches Bild (hier ist eine Gerade zu erwarten,
wenn man m/x gegen 1/c auftragt):

Adsorption nach Langmuir
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Hierbei zeigt sich, dass die Langmuir-Gerade besser zu den Messwerten passt
(Korrelationskoeffizient von 97,8 %) als die Freundlich-Gerade (Korrelationskoeffizient
von 87,3 %), was sich nicht mit der Erwartung deckt. Der Unterschied in der Auffassung
Freundlichs von der Langmuirs besteht darin, dass nach Langmuir die
Adsorptionsenthalpie stets konstant ist und nicht vom Grad der bereits besetzten Platze
abhangt, was Freundlich hingegen annimmt. Die Freundlich-Isotherme ist empirisch
bestimmt und beruht somit nicht auf idealem Verhalten wie die von Langmuir. Daher wire
es zu erwarten gewesen, dass die Freundlich-Isotherme eine bessere Ubereinstimmung
liefert, als es der Fall war, denn nach den hier erhaltenen Ergebnissen ist die Enthalpie
nicht von der Anzahl der besetzten Platze auf der Kohle bzw. von der Dicke der
Adsorbatschicht abhidngig, was der Logik eines physikalischen Chemikers widerspricht.
Wo jedoch der Fehler gelegen haben konnte, ist unklar und konnte nachtriglich nicht
eruiert werden.



b) Untersuchung der Reversibilitdt der Adsorption

Hierzu werden 3 Kolben ebenso mit ca. 3 g Aktivkohle beschickt, wobei ein vierter Kolben
als Referenz dient und nicht mit Kohle befiillt wird. Die Konzentration betragt 0,05 N
betragen, sie wurde titrimetrisch neu bestimmt.

Die Adsorption wird nun unter unterschiedlicher Reihenfolge der Zugaben der Reaktanden
vollzogen:

- Kolben 1 wird zunédchst mit 50 ml AcOH, dann mit 50 ml H,O versetzt;
- Kolben 2 wird nur mit 50 ml AcOH versetzt;
- Kolben 3 wird zunichst mit 50 ml H,O, dann mit 50 ml AcOH versetzt.

AnschlieBend wurde das Adsorptionsgleichgewicht abgewartet und wie in Teil a) die
Gleichgewichtskonzentration cg durch Titration bestimmt.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

'azse Kohle [g] MaDH Col [ml]  Col [moliL]
Kolben 1 23 27 0027
Kolben 2 ] 45 0023
Kolben 3 29 27 0027
Kolben 4 [ i 0,053
T=247T

Man erkennt anhand dieser Ergebnisse, dass die Gleichgewichtskonzentration an
Essigsaure geringer ist, falls kein zusatzliches Wasser anwesend ist (dies ist in Kolben 2 der
Fall).

Sobald jedoch Wasser hinzugegeben wird, vermag dieses offensichtlich mit der Essigsaure
um Adsorptionsplitze auf der Kohleoberflache zu konkurrieren, was an der hoheren
Gleichgewichtskonzentration an Essigsdure zu erkennen ist.

Da Kolben 1 und Kolben 4 die gleiche Gleichgewichtskonzentration enthalten, ist es
unerheblich, in welcher Reihenfolge Wasser und Essigsaure hinzugegeben werden. Die
untersuchte Adsorption ist somit reversibel, sie ist beziiglich Wasser und Essigsaure
kompetitiv.
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