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Uvod

Termodynamicka analyza adsorp¢niho procesu umoz-
fiuje posoudit miru (termodynamické) spontannosti a po-
znat hybné sily tohoto dé€je pro studovany systém. Za za-
kladni veli¢iny se v této souvislosti pokladaji zmény Gibb-
sovy energie AG, entalpie AH a entropie AS (cit."?). Pro
adsorpci z kapalné faze jsou prednostné publikovany hod-
noty termodynamickych parametrt, jak byly zjistény vy-
poctem z teplotni zavislosti rovnovazné konstanty adsorp-
ce K, (cit.>'*). Za ptedpokladu, ze zmény entalpie i entro-
pie jsou ve studovaném teplotnim rozmezi konstantni, je
mozno (v souladu s van’t Hoffovou rovnici) psat:

In (K,) = — AH/RT) + AS/R

kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J mol™ K™)
a T je termodynamicka teplota (K).

Hodnota rovnovazné konstanty adsorpce K, pritom
souvisi se zménou Gibbsovy energie (za standardnich pod-
minek) podle zékladniho vztahu:

AG = —RTn (K,)

Z prabéhd In (K,) versus 1/T je tak mozno vy¢islit jak
zménu entalpie AH (ze smérnice piimky), tak zménu en-
tropie adsorpéniho procesu AS (z useku primky). Uvedeny
postup je vylu¢né vyuzivan i pro termodynamicky popis
adsorpce olovnatych iontd z vodného prostiedi**"*. Imo-
bilizace Pb*>" na uhlikatych latkach je tak obvykle charak-
terizovana jako termodynamicky spontanni a endotermic-
ky proces, ktery je primarné ¥izen nartistem entropie®>* 3.
Zjisténa endotermicita je pfitom v rozporu s klasickymi
predstavami o adsorpci z faze plynné, ktera je evidentné
exotermni'?; vysvétluje se to spotiebou energie na rozru-
Seni hydratac¢ni ,,slupky* okolo kationtu pfi jeho imobiliza-
ci na povrch sorbentu'"'*. Bezprostiedni porovnani vyéis-
lenych hodnot entalpie adsorpce Pb*" s experimentalnimi
udaji adsorp¢niho tepla v8ak dosud chybi.

Predkladany piispévek ptinasi konfrontaci vypocte-
nych a naméfenych entalpii adsorpce olovnatych iontl na
vzorcich pfirodniho a aktivniho uhli. Bude ukazéano, ze
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hodnoty entalpie ziskané termodynamickou analy-
zou adsorp¢nich dat se mohou diametrdlné odliSovat od
hodnot adsorpCnich tepel z pfimych, kalorimetrickych
meéfeni.

Experimentalni ¢ast
Vzorkova zakladna

Byly sledovany dva vzorky ptirodniho uhli (oznaceni
A, H) a vzorek uhli aktivniho (oznaceni HS). Vzorek A
predstavuje tzv. oxidagné alterované erné uhli'” z OKR,
vzorek H je hnédé uhli ze Severoceské hnédouhelné panve
a vzorek aktivniho uhli (HS) byl vyroben ze dfeva v dii-
ve&jsich Hrusovskych chemickych zavodech. Jakostni ana-
lyza a texturni parametry sledovanych uhli byly uvedeny

Adsorp¢ni méteni

Pred adsorpénimi experimenty byly vzorky opakova-
né vyluhovéany deionizovanou vodou, poté 2 hodiny suSe-
ny pii 105 °C a nasledné prosety na zrnitostni frakci 0,06
az 0,25 mm. Adsorpéni izotermy olovnatych iontl
z vodného prostiedi byly proméfeny pii teplotach 30 °C,
60 °C a 80 °C s vyuzitim vsadkového usporadani (blize
viz'). Stanoveni izoterem bylo, s vyjimkou teploty 80 °C
u vzorkll A a H, minimaln¢ 2x opakovano.

Kalorimetricka méteni adsorp¢nich tepel

Adsorp¢ni tepla olovnatych iontl na studovanych
vzorcich byla proméfena s vyuzitim kalorimetru Setaram
C80 (Francie) pii teplotni urovni 30 °C. Aplikovéany byly
techniky pratokové kalorimetrie (perkolacni kalorimetric-
ka cela) a smaceci kalorimetrie (sméSovaci kalorimetricka
cela).

Pratokova kalorimetrie

Byla pouzita frontalni varianta, kdy prutok deionizo-
vané vody (0,4 ml min™") byl zaméné&n za pritok vodného
roztoku o zndmé koncentraci olovnatych iontil. Monitoro-
van byl tepelny efekt spjaty s interakci adsorbatu se vzor-
kem az do dosazeni (zjevné) adsorpcni rovnovahy (za cca
1,5 h). K méfeni byly pouzity roztoky o koncentraci
Pb(NOs), 20 mmol dm™ (vzorky A, H), resp. 5 mmol dm’
(vz. HS). Navazky uhli se pohybovaly okolo 1,5 g.

Smaceci kalorimetrie

Ke sledovéani byla pouzita varianta modifikované
smaceci kalorimetrie'’, kdy se do spodni ¢asti kalorime-
trické cely pfipravi suspenze uhli s vodou (0,2 g uhli +
0,8 ml H,O) a do horni ¢asti cely (nad délici membranu) se
odméfi vodny roztok o znamé koncentraci olovnatych
iontd (10-50 mmol dm™, 3 ml). Propojenim obou &asti
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cely tak je iniciovan proces ,,Cisté* sorpce na povrchu uhli
bez doprovodného efektu jeho smaceni. Zjisténé hodnoty
adsorp¢nich tepel byly korigovéany na ,,slepé* tepelné efek-
ty spjaté s perforaci membrany a s promichavanim suspen-
ze, které byly stanoveny ze samostatnych méfeni.

Naméfena data z obou kalorimetrickych technik byla
prepoétena na molarni adsorpéni tepla Q°“ (J mol "), pi-
¢emz odpovidajici naadsorbovand mnozstvi olovnatych
iontl pii dané zkousce byla zjiSténa nepfimo z adsorpcni
izotermy Pb*" na daném vzorku (pritokova kalorimetrie),
resp. zpiimého stanoveni obsahu olovnatych iont
v roztoku pred a po kalorimetrické zkousce (smaceci kalo-
rimetrie).

Vysledky a diskuse
Rovnovéazné adsorp¢ni izotermy

Naméfené adsorpéni izotermy olovnatych iontd lze
tvarové prifadit k izotermam prvého typu dle Brunauera'?,
pficemz v zavislosti na teploté (ve sledovaném rozmezi
30-80 °C) nebyly v jejich pribézich pozorovany vyraznéj-
8 rozdily, viz obr. 1.

Pro kvantifikaci adsorpénich dat byl pouzit Langmui-
ruv a Freundlichiiv model, které se pro adsorpci z kapalné
faze pouzivaji zfejmé nejdast&ji > '*!11¥2% Oba také po-
skytuji informaci o adsorpcnich kapacitach sledovanych
vzorkl, coz skytda moznost (objektivnéjsi) konfrontace
adsorbovanych mnozstvi olovnatych iontl pii riznych
teplotnich trovnich.
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Obr. 1. Rovnovazné adsorpéni izotermy Pb>* iontd na vzor-
cich pfirodniho uhli; a je naadsorbované mnozstvi, ¢, je rovno-
vazna koncentrace Pb*" iontd v roztoku, vz. A — plné symboly,
vz. H — prazdné symboly; @, O —30°C, l, [J-60 °C, A, A —
80 °C
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LangmuirGv ~ model verifikovan  rovnici

v linearizovaném tvaru:
c/a = c/ay, + 1a.K;)

kde a je mnozstvi Pb*" iontd (mmol g’l) naadsorbovanych
na uhli vroztoku o rovnovazné koncentraci olovnatych
iontii ¢, (mmol dm ). Parametr a,, pfedstavuje adsorpéni
kapacitu pfi monovrstevném pokryti povrchu (mmol g ™).
Langmuirova konstanta K; (dmmmol™) je v paivodnim
modelu pro soustavu ,,plynny adsorbat — pevny adsorbent™
rovna podilu rychlostnich konstant adsorp¢niho a desorpc-
niho procesu'?; k obdobnému vyjadieni této konstanty
dospéli Klucdkova s Pekafem i1 pro adsorpci z kapalné
faze?'. Parametr K, tak lze pokladat za (kinetickou) rovno-
vaznou konstantu adsorpce, ¢ehoz se pii termodynamické
analyze adsorpce z kapalné faze neziidka vyuziva™*=.
Freundlichtiv, empiricky model je (také) dvouparame-
tricky a v linearizovaném tvaru jej 1ze vyjadfit rovnici:

In(a) =(1/n)In(c,) + In (Kr)
kde n, Kr jsou Freundlichovy konstanty. Parametr Kr je
oznalovan jako adsorpéni kapacita'' a &iselnd odpovida
mnozstvi Pb*" jontd (mmol g™') naadsorbovanych na uhli
v roztoku o rovnovazné koncentraci olovnatych iontl ¢, =
1 mmol dm >,

Zakladni parametry zjisténé regresi experimentalnich
dat linearizovanou Langmuirovou a Freundlichovou izo-
termou shrnuje tabulka I.

Je zajimavé, Ze nalezené koeficienty korelace R’ jsou
(s vyjimkou vzorku A) srovnatelné vysoké a svymi hodno-
tami pres 0,98 signalizuji t€snou shodu experimentilnich
dat s obéma modely.

Vysledky uvedené v tabulce I pak prokazuji, Ze ad-
sorpéni kapacity (a,, a Kr) prirodnich uhli A, H jsou pfi
ruznych teplotnich Urovnich (v ramci experimentalni chy-
by) de facto konstantni. Takovéto chovani neodpovida
klasickym predstavam o fyzikalni adsorpci'?, ale pro ad-
sorpci z kapalné faze je teplotni invariance adsorpénich
kapacit vici olovnatym, ale i jinym iontim pomérné Cas-
tym zjisténim”">%.

byl

Termodynamicka analyza

Pribéhy naméfenych adsorpcnich izoterem byly na-
sledné¢ vyuzity k ziskdni termodynamickych parametrl
charakterizujicich imobilizaci olovnatych iontl na sledo-
vanych vzorcich. Vychozim krokem termodynamické ana-
Iyzy (v intencich vySe uvedené¢ho) bylo zjisténi hodnoty
rovnovazné konstanty adsorpcniho déje K, pro danou tep-
lotu. Pro tento ucel se ukazala jako neschtidna (i kdyz cas-
to publikovana®** ) aplikace vy&islenych hodnot Lang-
muirovych konstant K; a to jak z divodu neimérné velké
experimentalni nepfesnosti jejich stanoveni, tak z divodu
neprukaznych (nemonoténnich) trendd tohoto parametru
s teplotou, viz tabulka I.

Alternativni zptsob stanoveni rovnovaznych konstant
adsorpce z kapalné faze vychazi z vycislenych podilti mezi
naadsorbovanym mnozstvim olovnatych iont a a odpovi-
dajici koncentraci Pb*" iontil v roztoku c, (cit.>¢ 182627,
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Tabulka I
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Vysledky adsorpénich méteni® pii teplotnich trovnich 30, 60 a 80 °C

Vzorek Langmuirova izoterma Freundlichova izoterma
v [°C] 30 60 80 v [°C] 30 60 80
A a,[mmolg'] 0,72+0,06 0,72 +0,03 0,74  Ky[dm’g'] 0,63+0,05 0,63+0,07 0,60
K, 29 +27 25 +46 19 n 585+£220 5,16+0,36 5,75
[dm3 mmol’l]
R’ 0,992 0,999 0,999 R’ 0,851 0,882 0,859
H a,[mmol g '] 0,087 £0,003 0,090+ 0,007 0,093  Ky[dm’g'] 0,057 +0,003 0,063 +0,001 0,064
K, 224092  3,0£0,02 29 n 57+1,0 6,5+2,1 6,2
[dm3 mmol’l]
R’ 0,987 0,987 0,995 R’ 0,953 0,897 0,984
HS a,[mmol g'] 022+0,014 0,18+0,004 0,16+0,013 K [dm’ g'] 0,15+0,005 0,130,006 0,10+ 0,009
K, 1,9+ 1,1 2,1£03  1,4+0,004 n 6,3+0,1 6,8 +4,2 5,7+0,2
[dm® mmol ']
R’ 0,989 0,995 0979 R’ 0,987 0,967 0,909

"1 je teplota, a,, je monovrstevna adsorpéni kapacita, K; je Langmuirova kontanta, Kz, n jsou Freundlichovy konstanty, R’
je koeficient korelace; experimentalni chyba odpovida hodnoté smérodatné odchylky

Za hodnotu K, se nékdy pokladé ptimo aktudlni pomér a/c,
(cit."®). Presvdeivejsi (a ziejmé i korektngjsi) je viak
vyneseni poméri a/c, do zavislosti na naadsorbovaném
mnozstvi a, a konstantu K, poté odecist jako hodnotu a/c,
pii a extrapolovaném k nule’”'**’. Takto vy¢islend rovno-
vazna konstanta K, neni bezrozmérna (rozmér je obycejné
dm’ g ") a sotva ji tak lze povazovat za konstantu termody-
namickou. Ziskani bezrozmérné rovnovazné konstanty
nektefi autofi fesi (pon€kud problematickym) vyjadienim
naadsorbovaného mnozstvi a i rovnovazné koncentrace c,
pomoci stejnych jednotek®'®. Elegantngjii zpisob je ale
vyhodnocovani koncentracnich podilt (c,—c,)/c,, kde ¢,
oznacuje vychozi koncentraci olovnatych iontd v roztoku a
gitatel ¢,—c, tak predstavuje ubytek koncentrace Pb*" jontd
z roztoku po jejich adsorpci'™*®. V ramci zdejsich Setieni
byly pro vycisleni rovnovaznych konstant adsorpéniho
déje K, vyuzity oba uvedené zplsoby (a/c, resp. (c,—c,)/
¢,), pticemz hodnoty K, byly odecteny pfi adsorbovaném
mnozstvi a extrapolovaném k nule. Pfiklad takové extra-
polace provedené u vzorku HS je uveden na obr. 2.

Zjisténé hodnoty K, a odpovidajici parametry AG, AH
a AS procesu adsorpce olovnatych iontd na studovanych
vzorcich jsou pro oba vyhodnocovaci zpusoby uvedeny
v tab. IL.

Z tab. II lze vygist, ze adsorpce Pb*" iontd byla potvr-
zena jako termodynamicky spontdnni proces, vykazujici
pro vSechny studované vzorky zaporné hodnoty zmén Gib-
bsovy energie. Je ale zajimavé, ze u vzorku A a HS je hyb-
nou silou adsorpce zména entalpie vykazujici v obou pfi-
padech vyrazné exotermicky charakter —28 kJ mol ' resp.
—48 kJ mol ™. Naproti tomu adsorpce olova na hnédém uhli
H vysla z provedené analyzy jako proces evidentné endo-
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termicky, spjaty s pomérné vyraznym narstem entropie
(AS ~100 Jmol 'K ™). To je vysledek podobny vétsing
publikovanych dat z termodynamiky sorpce olova na uhli-
katych latkach®>* ",

Rozhodnout, ktery z pouzitych zptsobti vyhodnoceni
rovnovazné konstanty K, vede ke ,,spravnéjSim“ hodnotam
termodynamickych parametrit je na zékladé dosazenych
poznatkll znaéné problematické. Stoji ale za pozornost, ze
ob¢ vyhodnocovaci procedury poskytuji de facto totozné

02

a 03

mmol g’

Obr. 2. Stanoveni rovnovaznych konstant K, extrapolaci na
nulové naadsorbované mnozstvi (vz. HS); ¢, je vychozi kon-
centrace, ¢, je rovnovazné koncentrace, a je naadsorbované
mnoZstvi Pb*", @ 30 °C, (1 60 °C, A 80 °C
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Tabulka II
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Termodynamické parametry® adsorpce Pb*" iontii na sledovanych vzorcich

Vzorek a/c,extrapolovano na a = 0 (co— ¢,)/c,extrapolovano na a = 0
) K, AG AH AS K, AG AH AS
[°C] [dm’g'] [kImol'] [kImol'] [Jmol'K™] - [kImol'] [kImol'] [Jmol'K"]
A 30 1110 -17,7 -28 -34 10390 -23,3 -28 —-15
60 820 -18,6 7630 -24.8
80 195 —-15,5 1840 -22,1
H 30 3 -3,0 24 90 35 -8,8 24 107
60 7 -5,4 70 -11,7
80 14 =7,7 125 —-14,2
HS 30 64 -10,5 —48 —121 590 -16,1 —48 —-103
60 27 -9,1 240 -15,2
80 4 -3,8 35 -10,4

a

. . . ~ ’ 2+ - o . S : ’ ’ :
v je teplota, a je naadsorbované mnoZstvi Pb*" iontfl, ¢, je rovnovazna koncentrace, ¢, je vychozi koncentrace, K, je rov-

novazna konstanta, AG je zména Gibbsovy energie, AH je zména entalpie, AS je zména entropie

adsorp¢ni entalpie AH (viz tab. II) a bude proto zajimavé
tento parametr porovnat sudaji adsorpéniho tepla
z ptfimych, kalorimetrickych méfeni.

Kalorimetricka sledovani adsorp¢nich tepel

Vysledky z experimentalnich Setfeni jak metodou
smaceci, tak pritokové kalorimetrie jsou shrnuty do
tab. IIL.

Ptes zfejmy rozptyl experimentalnich hodnot realizo-
vana Setfeni spolehlivé prokazala, ze adsorpce olovnatych
iontd je na vSech sledovanych vzorcich doprovazena exo-
termickymi efekty. Nejvyrazné€jsi molarni teplo (okolo —40
kImol™") bylo stanoveno pro aktivni uhli HS, pfi¢emz
naméfenda hodnota je pomérné dobie srovnatelna
sadsorpéni  entalpii AH, jak byla  vypoctena
z termodynamické analyzy (viz tab. II). O poznani mensi
tepelné vyviny byly naméteny pii adsorpci olova na vzor-
cich uhli prirodniho. V tomto ptipad¢ jsou také namétena
tepla prakticky nesouméfitelnd s hodnotami vypoctenymi.
Nejktiklavéji je tento rozpor ziejmy pro vzorek hnédého
uhli H, kdy vypoctem byla zjiSténa vyrazna endotermicita
(AH =24 kJ mol ™), ale pfima mé&feni prokézala efekt exo-
termicky (Q““ =—7 kJ mol ', viz tab. Il a III).

Pro¢ jsou naméfené a vypoctené hodnoty adsorpcni
entalpie srovnatelné pouze u vzorku aktivniho uhli, neni
zcela ziejmé. Muze to souviset s odlisnym mechanismem
adsorpce olova na jeho povrchu, kde evidentné prevlada
interakce iontd Pb*" s m-systémy grafénovych struktur®;
naproti tomu u pfirodnich uhli se pii imobilizaci Pb*
uplatiiuji ~ pfedevsim  kyslikaté  funkéni  skupiny
(iontovyména, komplexaéni reakce)*™' a nékteré anorga-
nické slozky v popelovinach'®*2. Rozdilnost imobiliza¢-
nich mechanismu je také zfejmé pricinou, Ze teplo adsorp-

Tabulka III
Hodnoty molarnich adsorp¢nich tepel® olovnatych iontl z
kalorimetrickych méfeni

Vzorek 0™ [kJ mol ']
pratokova kalorimetrie ~ smaceci kalorimetrie
A -2,5+0,5 -1,5+1
H -6,5+1,5 -7+2
HS -38+2,0 41+5

T0™ je adsorpéni teplo, experimentalni chyba odpovida
hodnot¢ smeérodatné odchylky (z minimalné tfi méfeni),
teplota 30 °C

ce olova na aktivnim uhli vice nez 5x ptevySuje tepelné
efekty doprovézejici sorpci Pb** na uhli piirodnich
(tab. II). Stoji pfitom za poukézani, Ze nami namétené
hodnoty O“* pro ptirodni uhli pln& koresponduji s urovni
tepelnych efektd interakci mezi kovovymi kationty a kysli-
katymi funkénimi skupinami, jak byly zjiStény numericky-
mi simulacemi s vyuzitim semiempiricko-kvantového mo-
delu ,,INDO*¥.

Zaveér

Studium adsorpce olovnatych ionti prokazalo, ze
hodnoty zmény entalpie AH stanovené z termodynamické
analyzy koreluji sudajem adsorpcniho tepla z piimych
kalorimetrickych méfeni pouze u vzorku aktivniho uhli.
V piipadé uhli pfirodnich jsou tyto hodnoty prakticky ne-
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soumeétitelné. Mozné vysvétleni zjiSténé diskrepance lze

¥ w1 . . o1 24+ . °
spatfovat v odliSném mechanismu imobilizace Pb”" ionti
na aktivnim uhli oproti uhlim pfirodnim.

Tato prdace vzmikla s podporou projektu IAA
301870801 a projektu Institut environmentalnich technolo-
gii, reg. ¢. CZ.1.05/2.1.00/03.0100.
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B. Taraba and P. Vesela (Faculty of Science, Uni-
versity of Ostrava, Ostrava): Immobilization of Lead(I)
Ions on Coal — A Thermodynamic View

Immobilization of Pb(II) ions from aqueous solutions
on two types of coals and activated carbon was investiga-
ted at 30, 60 and 80 °C. Based on the thermodynamic ana-
lysis of the experimental data, changes in Gibbs energy,
enthalpy and entropy of the adsorption were evaluated.
The calculated values of the adsorption enthalpy were
compared with Pb(II) adsorption heats determined experi-
mentally using calorimetric measurements. Thus, notewor-
thy differences between the calculated and measured va-
lues were found for coal while for the activated carbon, the
values were comparable. The discrepancy may be due to
different mechanisms of the Pb(II) immobilization.



