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Badania struktury warstw powierzchniowych na żelu krzemionkowym, 
tworzących się w procesie adsorpcji alkoholi alifatycznych 

z roztworów w benzenie i n-heptanie

Исследования структуры поверхностных слоев на силикагеле формированных 
в процессе адсорбции алифатических спиртов из растворов в бензоле и в п-гептане

The Investigations of Surface Layers Structure on Silica Gel Formed in the Process 
of Adsorption of Aliphatic Alcohols from Solutions in Benzene and n-Heptane

Struktura warstw powierzchniowych oraz oddziaływania czą­
steczek alkoholi z powierzchnią żelu krzemionkowego były 
badane dokładnie w przypadku adsorpcji z fazy gazowej J7, 12, 
isj. V/ większości prac z tego zakresu stosowano metodę spe­

ktroskopii w podczerwieni. Opis struktury warstw powierz­
chniowych w przypadku adsorpcji z roztworów jest bardziej 
złożony. Spośród nielicznych prac na ten temat interpretację 
danych eksperymentalnych oparto w większości przypadków na 
idealnym modelu adsorpcji £17, 18, 28j. Znajomość struktury 

warstw powierzchniowych, formowanych w procesie adsorpcji z 
roztworów, ma jednak zasadnicze znaczenie w poznaniu tego 
procesu. Dalsze badania w tym kierunku są więc konieczne. 
Obecnie podjęto próbę określenia struktury warstw powierzchnio­
wych roztworów normalnych alkoholi alifatycznych oraz alkoholi 
butylowych o różnej budowie, adsorbowanych z benzenu i n- 

heptanu. Adsorpcję prowadzono na żelu krzemionkowym.



38 J.Ościk, J.Goworek, R.Kusak

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Rozpuszczalniki o czystości cz.d.a, produkcji POCh Gliwice 
osuszano żelem krzemionkowym i używano bez dalszego oczyszcza­
nia. Adsorbentem był żel krzemionkowy firmy Merck o powierz- 

“ 2
chni właściwej aG^Bg-j-J= 292 m /g, którą wyznaczono w aparacie 
firmy Carlo Erba. Pomiary izoterm adsorpcji alkoholi przepro­
wadzono metodę statycznę w temp. 298 К w sposób opisany w po­

przedniej pracy C23j. Żel krzemionkowy był suszony przed pomia­
rem w 453 К przez 12 h. Stężenie równowagowe roztworów ozna­
czano metodę GC (kolumna 100 cm x 4 mm z wypełnieniem Chromo- 
sorb-AW DMCS 3%, gaz nośny - wodór, detektor - katarometryczny)

WYNIKI I DYSKUS3A

1. Adsorpcja normalnych alkoholi alifatycznych

Zmiana stężenia składnika 1 roztworu Дх*,  spowodow'ana je­
go adscrpcję, pozwala obliczyć nadmiar powierzchniowy ze wzo­
ru: n° Дх^/ш = gdzie n° jest całkowitą liczbę moli roz­

tworu będącego w kontakcie z "m" gramami adsorbentu.
Zgodnie z teorię adsorpcji roztworów na powierzchniach he­

terogenicznych ułamek molowy składnika 1 w warstwie powierz­
chniowej można wyrazić w następujący sposób[sjj

X® = exp В (in (1)

gdzie x = x1/x2' f = ^i Jest współczynnikiem aktywności
składnika "i" w fazie objętościowej, xi jest ułamkiem molowym 
tego składnika w fazie objętościowej^ "B" jest parametrem 
związanym z niejednorodnością energetyczną powierzchni, nato­
miast d.jest stałą charakterystyczną dla danego układu, zwią­
zaną z różnicę energii adsorpcji obu składników.

Bioręc pod uwagę, że:

nx^ = ns(x® - xt)
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równanie (1) nożna przedstawić 
/2

In
ni 

n

w następującej formie liniowej :

B1/2 In f X - Bi/2 In«**  (2)
1

\'l oparciu o równanie (2) można obliczyć wartości pojemności 
warstwy powierzchniowej ns. Dokładna metoda obliczeń została 
opisana £sj.

Otrzymane wartości ns dla układów: alkohol + benzen + żel

krzemionkowy zebrano w tab. i. Eksperymentalne i teoretyczne
izotermy nadmiarowej adsorpcji badanych alkoholi przedstawio­
no na ryc. 1 - 4Ab. Współczynniki aktywności składników roz­
tworów w fazie objętościowej w przypadku alkoholu etylowego 
i propylowego wzięto z pracy Hwanga i Robinsona £113 • Przybli­
żone współczynniki aktywności dla roztworów n-butanolu w ben­
zenie i n-pentanolu w benzenie otrzymano przez ekstrapolację 
odpowiednich wartości dla roztworów dwuskładnikowych: metanol 
+ benzen, etanol + benzen i propanol + benzen £113.

W taki sam sposób jak poprzednio obliczono izotermy teore­
tyczne przy założeniu idealności roztworów objętościowych 
^■yc. 1 - 4Ac^. Odpowiadające im wartości parametru nS zesta­

wiono w tab. 1. Зак widać, uwzględnienie nieidealności roz­
tworów objętościowych prowadzi do lepszego dopasowania obli­
czonych izoterm.do punktów eksperymentalnych. Jednocześnie 
pojemności warstw powierzchniowych są w tym przypadku niższe.

Wysokie wartości ns wskazują na możliwość wielowarstwowej 

adsorpcji alkoholi na żelu krzemionkowym z benzenu. Grubość 
warstw powierzchniowych powstających w procesie adsorpcji ba­
danych alkoholi można określić przy pomocy odpowiedniego tes­
tu monowarstwowości. Test zaproponowany przez naś oparty jest 
na równaniach (z) i (4) opisujących bilans materiałowy między 
fazą powierzchniową i objętościową [13,223:

поЛх1/гл = n®(l - - n® (o)

W
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Rye. 1. Adsorpcja etanolu Cl) z roztworów w benzenie (2) na że­
la. krzemionkowym w temp. 298 К; A - izoterma nadmiarowej adsorp­
cji: a - punkty doświadczalne; izotermy teoretyczne wykreślono 
zgodnie z równaniem (2): b - dla nieidealnej fazy objętościowej, 
c - dla idealnej fazy objętościowej $ В - n^ jako funkcja x^£ wy­
kreślona zgodnie z równaniem (s') dla różnych wartości n? ra , 
a - wielowarstwowa adsorpcja alkoholu i benzenu, b - wielowar­

stwowa adsorpcja alkoholu i monowarstwowa benzenu

Ryc. 2. Adsorpcja propanolu (Д) z roztworów w benzenie (2) na 
żelu krzemionkowym w temp. 298 K; oznaczenia takie jak na

ryc. 1.
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Ryc. 3, Adsorpcja n-butanolu (1) z roztworów w benzenie (2) 
na żelu krzemionkowym w temp. 298 K; oznaczenia takie jak na 

ryc. 1

Ryc. 4. Adsorpcja n-pentanolu fi) z roztworów w benzenie f2) 
na żelu krzemionkowym w temp. 298 K; oznaczenia takie jak na

ryc. 1
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Tabela 1

Roztwór mmol/g
nS 

mmol/g nm2 
molek.“1

1 m 
mmol/g

łinin. 
równa- 
niefs)

^min, 
równa- 
nie(6)

Etanol fl)
+ benzen (2)

Etanol (1)
7,10 5,05 0,28 1,732 3 2

+ n-heptan(2 
Propanol (1)

9,20 6,10 4-5 2-3

+ benzen (2) 
Propanol fi)

5,20 4,30 0,35 1.386 3 1-2

+ n-heptan(2, 
N-butanol(1)

4,80 * 4 2

+ benzen (2; 
N-butanol(1)

4,50 3,60 0,42 1,155 3 1-2

+ n~heptan(2.
N-pentanol (1

3.90 - 2-3 2

+ benzen (2) 
N-pentanol fl.

3,20 2,85 0,48 1.011 2-3 1-2

+ n~heptan(2 3,75 — 1-2 2

^Wartości obliczone przy założeniu idealności fazy powierz­
chniowej i objętościowej.

Połączenie równań (ъ) i (4) pozwala obliczyć wartości n® i n®, 

tzn. rzeczywiste liczby moli składników roztworu ze wzoru': 

gdzie n? jest .pojemnością monowarstwy adsorpcyjnej składnika 

"i”.
Przeprowadzenie obliczeń wymaga znajomości odpowiednich po­

wierzchni zajmowanych przez cząsteczki w warstwie powierzch­
niowej. czyli tzw. powierzchni siadania. Często dla cząsteczek 
alkoholi, także dla wyższych członów szeregu homologicznego, 

2 -1przyjmuje się powierzchnię siadania aac]g = 0,20 nm .molek. , 
która, jak wiadomo, odpowiada ich idealnie prostopadłej orien­
tacji na powierzchni adsorbentu. Wiele faktów przemawia jednak 
za inną orientacją cząsteczek alkoholi i większymi powierzch­
niami siadania. Przytoczyć tu należy wyniki badań Balandina £29} 
i Ganiczenki 0Й. Pewnych informacji na ten temat dostarczają 

również badania adsorpcji alkoholi z fazy gazowej, przeprowa­
dzone metodą spektroskopii w podczerwieni. W wielu przy­
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padkach stwierdzono tworzenie struktur powierzchniowych, które
można przedstawić schematycznie w następujący sposób (j.0,-
12, 14]: ' -

Równocześnie zdolność cząsteczek alkoholi do asocjacji w roz­
tworach może być pogłębiona przez oddziaływania z powierzchnię 
żelu krzemionkowego. W tym przypadku powierzchniowe struktury 
warstw adsorpcyjnych można przedstawić następujęco{jżj:

Borello i wsp. C$,4j sądzą, że w temperaturze pokojowej 
wszystkie'te struktury mogę istnieć równocześnie, uzyskując 
odpowiednie ilościowe proporcje w zależności od topografii 
miejsc aktywnych na powierzchni. Formowanie polimetycznych 
struktur powierzchniowych jest możliwe znacznie wcześniej niż 
osiągnięte zostanie pełne pokrycie adsorbentu. Liczba cząste­
czek asocjujęcych jest zależna od stopnia tego pokrycia, ma­
lejąc wraz ze zmniejszeniem zapełnienia powierzchni.. Jednocze­
śnie w roztworach objętościowych można mówić o formie monome- 
rycznej jedynie przy bardzo małych stężeniach alkoholu. (57j.
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V/ związku z przedstawionymi modelami adsorpcji, zasocjowanym 
cząsteczkom alkoholi należy przypisać powierzchnie siadania 

2 —1większe niż 0,20 nm -molek. . V/ naszych rozważaniach wykorzy­
staliśmy powierzchnie obliczone w oparciu o empiryczne równa­
nie McClellana i Harnsbergera [19j. Otrzymane wartości powie­
rzchni oraz odpowiadające im pojemności monowarstw adsorpcyj- 
nych zebrano w tab. 1, Dla cząsteczek benzenu przyjęliśmy po­
wierzchnię siadania aa{js = 0,41 nm2•molek.”1 [jL9Z].

Test monowarstwowości oparty o równanie (б) przeprowadzili­

śmy dla dwóch różnych modeli warstw powierzchniowych:
(i) zakładając adsorpcję cząsteczek alkoholi na powierzchni 

żelu krzemionkowego w postaci asocjatów, natomiast dla benzenu 
- monowarstwową adsorpcję; przestrzeń między kompleksami czą­
steczek alkoholi powyżej monowarstwy benzenu wypełniona jest 
roztworem objętościowym ;

(ii) przyjmując zarówno dla cząsteczek alkoholi, jak i benze­
nu adsorpcję wielowarstwową ; grubość warstwy adsorpcyjnej wę­
glowodoru jest w tym przypadku równa wysokości odpowiedniego 
asocjatu alkoholu.

Zależności n® od dla obu modeli warstw powierzchniowychj 

obliczone według równania (5), przedstawiono na ryc. 1-4 B.
Krzywe odpowiadają kolejno mono- £t=l), dwu- (t=2) i trójcząste- 
czkowej (t=3) grubości warstwy powierzchniowej w całym zakresie 
stężeń roztworów - odpowiednio zwielokrotnione wartości n® 
w równaniu (б). Wartość n® dla dowolnego t> 1 nie może być 

niższa przy dowolnym ułamku molowym składnika 1 w roztworze 
objętościowym od wartości n® dla t = 1, Stąd minimalna liczba

monomolekularnych warstw powierzchniowych odpowiada wartości
"t4, dla której minimum na krzywej n® = f(x^), t> 1 zrówna 
się lub przekroczy maksimum na krzywej n® = f (x^) , t = 1. Wa­

runek ten musi być spełniony. Зак stwierdził Rusanow {2бД> Z ter­
modynamicznego punktu widzenia konieczne jest, aby (dx^/dx^ : 

w całym zakresie stężeń*  roztworów. Z kryterium Rusanowa Tvy-
nika, że izotermy rzeczywistej adsorpcji, odpowiadające wszy­
stkim typom izoterm adsorpcji, nie mogą mieć punktów ekstre­
malnych.

•Зак wynika z ryc. 1-4B, ; v;e wszystkich przypadkach dla mo­
delu (i) i dla x^^>0,3 mamy cztero- lub nawet pięciocząstecz- 
kową grubość warstwy powierzchniowej, czyli zbyt dużą, jeśli
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weźmiemy pod uwagę odpowiednie wartości ns. Dlatego, naszym 

zdaniem, drugi model warstwy powierzchniowej jest bardziej re­
alny. Otrzymana dla wszystkich badanych układów wartość = 
3, zestawiona z odpowiednimi wartościami ns, wskazuje na to, 

że takie.grubości warstw powierzchniowych przy wyższych stęże­
niach równowagowych są bliskie ich rzeczywistej, średniej gru­
bości. Jednocześnie stwierdziliśmy, że we wszystkich przypad­
kach przy założeniu t = i wartości n^, czyli liczby moli ben­

zenu w Warstwach adsorpcyjnych są mniejsze od zera, co dodat­
kowo potwierdza wielowarstwowy charakter adsorpcji badanych 
roztworów.

VJ rozważanych układach warstwa powierzchniowa przy wyższych 
stężeniach równowagowych składa się więc z asocjatów alkoholi 
alifatycznych o średniej grubości równej długości trzech czą­
steczek, pomiędzy którymi znajduj'g'siç cząsteczki benzenu, rów­
nież w postaci wielowarstwy. W przestrzeni międzyalkoholowej 
w warstwie adsorpcyjnej cząsteczki alkoholu fazy objętościowej 
są nieobecne, zgodnie z wymogami entropowymi ЕдбЗ. Na obecność 

pewnej ilości benzenu w fazie powierzchniowej, nawet przy.wyż­
szych stężeniach równowagowych alkoholi, mimo ich wyraźnie pre­
ferencyjnej adsorpcji, wskazuje kształt izoterm nadmiarowej ad­
sorpcji typu III^według klasyfikacji Schaya-Nagya (8,213. Oeśli 
przyjąć bowiem liniowość izoterm w pewnym zakresie stężeć i za­
stosować ekstrapolacyjną metodę obliczania rzeczywistej adsorp­
cji Schaya-Nagya (j2O,28j, otrzymamy dla = 1 dodatnie wartoś­
ci n®. Wartości te nie zostały podane w tabli ze względu na 

znaczną niedokładność takich obliczeń, związaną z małym zakre­
sem liniowości izoterm.

Otrzymane przez nas rezultaty odpowiadają w pewien sposób 
wynikom obszernych badań nad asocjatami alkoholi C, - Co w ó o 
roztworach czterochlorku węgla Q13. Stwierdzono między innymi, 
że najbardziej prawdopodobnymi asocjatami tych alkoholi są di- 
mery i tetramery. Podobny sposób asocjacji alkoholi alifatycz­
nych w roztworach benzenowych może prowadzić do tworzenia stru­
ktur powierzchniowych o średniej grubości, równej 3 cząste­
czkom.

Analogiczne rozważania przeprowadziliśmy dla danych adsor­
pcji tych samych alkoholi z roztworów w n-heptanie^ Odpowied­
nie izotermy nadmiarowej adsorpcji przedstawione są na ryc.
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516. Wartości ns, obliczone w oparciu o relację (2) , zebra­

no w tab. 1. Współczynniki aktywności składników w fazie obję­
tościowej zostały' uwzględnione tylko dla roztworów etanol + 
n-heptan [24,253. Wyniki testu monowarstwowości przy założeniu 
takich samych powierzchni siadania cząsteczek alkoholi jak 
poprzedniej dla cząsteczek n-heptanu przyjęto powierzchnię" 
siadania agcjg = 0,56 nm^'raolek,”^ ^tab. 1). Minimalna grubość 

warstw powierzchniowych dla badanych układów maleje od t - 4-5 
dla etanolu do t - 2 dla alkoholu amylowego. Zmniejszanie się 
wartości~tmin przy przejściu do wyższych alkoholi związane 
jest z jednej strony z malejącą wartością nadmiarowej adsorp­
cji kolejnych alkoholi, z drugiej zaś - na taki wynik testu ma 
wpływ zanik przegięcia na opadających odcinkach izoterm. Zmia­
ny w kształcie izoterm adsorpcji są związane ze zmianą własno­
ści roztworów objętościowych oraz konkurencyjnym charakterem 
procesu adsorpcji.

Kształt izoterm nadmiarowej adsorpcji alkoholi z roztworów 
w n-heptanie wskazuje również na obecność cząsteczek n-hepta- 
nu w warstwie powierzchniowej w przeważającym zakresie stężeń. 
Mniejsze przegięcia izoterm wyższych alkoholi w porównaniu z 
izotermami adsorpcji roztworów benzenowych związane są z mniej­
szą konkurencją cząsteczek n-heptanu do powierzchni żelu krze­
mionkowego. Wpływ rozpuszczalnika jest najwyraźniej widoczny 
na przykładach izoterm adsorpcji tych samych alkoholi z roz­
tworów w benzenie i n-heptanie fryc. 7).

Widać wyraźnie różnicowanie się wartości nadmiarowej ad­
sorpcji przy przejściu do wyższych członów szeregu homologicz­
nego. Tak wyraźny wpływ rozpuszczalnika w całym zakresie stę­
żeń przemawia za równoległą do powierzchni żelu orientacją 
■cząsteczek alkoholi. Konkurencja składników roztworów spro­
wadza się w tej sytuacji w dużej mierze do konkurencji rozpu­
szczalnik - rodnik alkilowy alkoholu. Zbliżona dó płaskiej 
orientacja cząsteczek alkoholi związana jest, zgodnie z przy­
jętym modelem adsorpcji, z prostopadłą do powierzchni asocja­
cją cząsteczek. Dodatkowym potwierdzeniem słuszności przyję­
tego modelu adsorpcji może być fakt, że konkurencja cząsteczek 
rozpuszczalnika jest najwyraźniej widoczna w przypadku alkoho­
lu amylowego i maleje w kierunku etanolu - alkoholu, którego 
cząsteczki posiadają najkrótszy rodnik.
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Ryc. 5. A - izoterma nadmia­
rowej adsorpcji etanolu fi) 
z roztworów w n-heptanie (2) 
na żelu krzemionkowym w tem­
peraturze 298 К; a - punkty 
doświadczalne, b - izoterma 
teoretyczna obliczona wg 
równania (2) dla nieidealnej 
fazy objętościowej, c - izo­
terma teoretyczna obliczona 
wg równania (2) przy założe­
niu idealności fazy objętoś­
ciowej ; В - izoterma nadmia­
rowej adsorpcji propanolu(l) 
z roztworów w n-heptanie (2) 
na żelu krzemionkowym w tem­
peraturze 298 К; a - punkty 
doświadczalne, b - izoterma 
teoretyczna obliczona wg 
równania,(2) dla idealnej 

fazy objętościowej

Ryc, 6. A - izoterma nadmiaro­
wej adsorpcji n-butanolu (1) 
z roztworów w n-heptanie (2} 
na żelu krzemionkowym w tempe­
raturze 298 К: В - izoterma 
nadmiarowej adsorpcji n-penta- 
nolu (1) z roztworów w n-hep- 
tanie (2) na żelu krzemionko­
wym w temp. 298 К ; a - punkty 
doświadczalne, b - izoterma 
teoretyczna obliczona wg rów­
nania (.2) dla idealnej fazy 

objętościowej
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Ryc. 7. Izotermy nadmiarowej adsorpcji badanych alkoholi na że­
lu krzemionkowym z roztworów:. 1 - w benzenie, 2 - w n-heptanie, 

A - etanol, В - propanol, C - n-butant>l, D - n-pentanol

W tab. 1 zebrano wyniki testu na grubość warstw powierzchnio­
wych badanych przez nas układów, zaproponowanego przez Everetta 

, według którego minimalną grubość warstwy powierzchniowej 
można określić w oparciu o zależność:

X1

t.x + а Г(п)r 1 2 >1
7 ffo >

t “(a1 - a2)|

(6)

г <n) o
gdzie I . = n Дх /n«a , a jest powierzchnią właściwą adsor-1 1 s s
bentu. Wartość t in odpowiada takiej wartości "t", dla której 
spełniony jest warunek x®^l w całym zakresie stężeń roztworów.

Z porównania wartości zestawionych w tab. 1 wynika, że meto­
da przez nas zaproponowana daje większe grubości warstw powie­
rzchniowych w porównaniu z metodą Everetta, a więc bliższe ich- 
rzeczywistej grubości. Ogólnie można stwierdzić, że obie meto­
dy pokrywają się w przypadku izoterm typu I i II, według
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klasyfikacji Schaya-Magya. W pozostałych przypadkach grubości 
warstw adsorpcyjnych^ otrzymane z równania fs), są wyższe od gru­
bości otrzymanych z równania (б). Efektownym' tego przykładem 
może być porównanie wyników otrzymanych obydwiema metodami dla 
układu etanol - n-heptan - żel krzemionkowy, pokazane na ryc.8.

Ryc. 8. Wyniki testu na grubość warstwy adsorpcyjnej dla ukła­
du: etanol + n-heptan + żel krzemionkowy; A - test oparty o 

równanie (5), В - test Everetta

2. Adsorpcja alkoholi butylowych

□ak stwierdziliśmy wyżej, cząsteczki normalnych alkoholi ali­
fatycznych adsorbują się na żelu krzemionkowym w postaci aso- 
cjatów. Liczba cząsteczek w kompleksach powierzchniowych uzale­
żniona jest od długości rodnika węglowodorowego oraz rodzaju 

stosowanego rozpuszczalnika. Interesujące jest przeprowadzenie 
podobnych badań dla adsorpcji izomerów alkoholi posiadających 
w cząsteczkach rozgałęzione rodniki alkilowe. W tym celu zmie­
rzyliśmy izotermy adsorpcji na żelu krzemionkowym izomerycznych 
alkoholi butylowych z roztworów w benzenie i n-heptanie. Pomiary 
adsorpcji przeprowadzono analogicznie jak dla normalnych alkoho­
li. Otrzymane izotermy nadmiarowej adsorpcji pokazane są na ryc. 

9 i 10.
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Ryc. 9. Izotermy nadmiarowej adsorpcji butanoli na żelu krze­
mionkowym V/ temp. 298 К z roztworów w benzenie: 1 - n-buta- 

nol 1,2- n-butanol 2, 3 - 2-metylopropanol 2

Ryc. 10. Izotermy nadmiarowej adsorpcji butanoli'na żelu krze­
mionkowym w temp. 298 К z roztworów w n-heptanie; 1 - n-buta­

nol 1,2- n-butanol 2, 3 - 2~metylopropanol 2
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Widać z ryc. 9 i 10, że wielkość adsorpcji izomerów jest 
prawie jednakowa. Kształt izoterm wykazuje jednak zróżnicowa­
nie, Dla n-butanolu 1 adsorbowanego z roztworów w benzenie mo­
żna zaobserwować przy wyższych stężeniach równowagowych wyraź­
ne przegięcie izotermy w kierunku osi . Opadające odcinki 
izoterm n-butanolu 2 i 2-metylopropanolu 2 sę prostoliniowe. 
Różnice wielkości adsorpcji sę wprawdzie niewielkie, ale li­
niowość izoterm jest widoczna dla obu izomerów i potwierdza 
się dla większości punktów eksperymentalnych. Należy przypu­
szczać, że kształt izoterm więżę się ze strukturę warstw po­
wierzchniowych.

Parametry ns, ß i Л obliczone z równania f2) dla badanych 

układów zebrane sę w tab, 2.

Tabela 2

Roztwór
ns 

mmol/g
. P • d,

N-butano’l 1 + benzen 4,50 0,0134 249
N-butanol 2 + benzen 3,85 0,0107 131
2-metylopropanol 2 + benzen 3,70 0,0142 144
N-butanol 1 + n-heptąn 3,90 0,0062 399
N-butanol 2 + n-heptan 4,05 0,0079 124
2-metylopropanol 2 + n-heptan 3,95 0,0083 181

Bardzo bliskie wartości liczbowe parametrów równania (2) dla 
3 izomerów, zarówno dla roztworów w benzenie, jak i n-heptanie, 
wskazuję na podobny mechanizm ich adsorpcji. Trudno jednak 
przyjąć, że struktury warstw powierzchniowych sę jednakowe, ze 
względu na krańcowo różne struktury cząsteczek adsorbatów. Jak 
stwierdziliśmy wcześniej, minimalna grubość warstwy powierzch­
niowej n-butanolu 1 adsorbowanego z roztworów w benzenie i n- 
heptanie równa jest w przybliżeniu 3 cząsteczkom. Mimo trudno­
ści asocjowania cząsteczek n-butanolu 2, a zwłaszcza 2-metylo- 
propanu 2, wynikających ze względów sferycznych jak i samego 
charakteru cząsteczek alkoholi, warstwy powierzchniowe nie sę 
monocząsteczkowej grubości. Jeżeli przyjmiemy dla omawianych 
izomerów powierzchnie siadania obliczone metodą McClellana- 
-Harnsbergera równe: аи = 0,42 nm2molek,"1 fn-butanol 2) i □1= 

0,43 nm2 molek.“1(2-metylopropanol 2) oraz uwzględnimy odpowied­
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nie pojemności warstw powierzchniowych, otrzymamy w obydwu 
przypadkach średnią dwucząsteczkowę grubość faz powierzchnio­
wych. Otrzymana wartość t - 2 nie może wynikać z przyjęcia 
niewłaściwych powierzchni siadania cząsteczek alkoholi. Obli­
czone metodę McClellana-Harnsbergera wartości a^ są realne. 
VI żadnym wypadku nie można dla badanych alkoholi przyjęć po- 
wierzchni a^ = 0,20 nm molek. (wynik testu dałby wtedy mo- 
nowarstwowę adsorpcję ) ze względu na obecność w częsteczkach 
rozgałęzionego rodnika. Dotyczy to zwłaszcza cząsteczek 2-me- 
tylopropanolu .2, posiadających kształt kulisty.

Bioręc pod uwagę wielowarstwowy charakter adsorpcji i nie­
możliwość liniowej asocjacji drugo- i trzeciorzędowego butanolu, 
można przyjęć, że na powierzchni żelu krzemionkowego znajduję 
się struktury cykliczne typu:

Liczby cząsteczek alkoholi w zamkniętych asocjatach'są praw­
dopodobnie różne ze względu na geometryczną i energetyczną nie­
jednorodność powierzchni adsorbentu. Otrzymuje się średnią dwu- 
cząsteczkową grubość warstwy powierzchniowej. Ze względu na 
niewielki stopień asocjacji cząsteczek, określony względami 
eterycznymi, struktury tego typu ustalają się już dla x^> 0,1 
w przeciwieństwie do procesu adsorpcji n-butanolu, gdzie licz­
ba cząsteczek tworzących liniowe asocjaty, otwarte od strony 
roztworu, zmienia się w większym zakresie stężeń. Tłumaczyłoby 
to prostoliniowość opadających części izoterm nadmiarowej ad­

sorpcji n-butanolu 2 i 2-metylopropanolu 2 z roztworów w n-he- 
ptanie. ■' Ta sama struktura osiągana jest prawdopodobnie w przy­
padku adsorpcji z benzenu, ale przy wyższych stężeniach równo­
wagowych - ze względu na większą konkurencję rozpuszczalnika.
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Termodynamiczny analizę procesu adsorpcji izomerów alkoholu 
butylowego na graficie przeprowadzili Awgul i wsp.SO. Podobna 
analiza dla wymienionych adsorbatów oraz żelu krzemionkowego 
jest trudniejsza ze względu na sumowanie się efektów energety­
cznych adsorpcji i asocjacji w warstwie powierzchniowej.

Z przeprowadzonych badań CzJwynika, że cząsteczki n-butano- 
lu 1 tworzą liniowe asocjaty w roztworach i w takiej postaci 
są adsorbowane na powierzchni grafitu. Tworzenie podobnych 
kompleksów cząsteczek 2-metylopropanolu 2 jest niemożliwe, ale 
wielkość adsorpcji wskazuje na wielowarstwową adsorpcję tego 
alkoholu. Zdaniem autorów, II- i III-rzędowy butanol tworzy 
zamknięte asocjaty. Obliczona z danych adsorpcyjnych, powierz- 

2 
chnia siadania cząsteczek 2-metylopropanolu 2 wynosi 0,175 nm 
molek.”1. Taka mała powierzchnia nie ma fizycznego sensu dla 

cząsteczek tego izomeru. Warstwę powierzchniową można sobie 
wyobrazić w tym przypadku jako biwarstwę cząsteczek alkoholu 
powiązanych mostkiem wodorowym w kierunku prostopadłym do po­
wierzchni adsorbentu. Taki model warstwy adsorpcyjnej jest 
zbliżony do zaproponowanego przez nas. Rzeczywista powierzch­
nia siadania cząsteczek III-rzędowego butanolu wynosi więc ok. 

2-1 0,35 nm molek. . Powierzchnia zajmowana przez cząsteczki tego 
alkoholu w warstwie adsorpcyjnej na graficie jest więc bliska 

2—1 wartości 0,43 nm molek. . , przyjętej w naszych obliczeniach. 
Kulisty kształt cząsteczek 2-metylopropanolu 2 powoduje, że 
ich powierzchnia siadania nie zależy od charakteru powierzchni 
adsorbentu, a więc i orientacji.

WNIOSKI

1. Adsorpcja cząsteczek alkoholi związana jest z formowa­
niem wielowarstwy powierzchniowej.

2. Grubość powstających warstw adsorpcyjnych uzależniona jest 
od wielkości cząsteczki alkoholu oraz charakteru rozpuszczal­
nika.

3. Dla normalnych alkoholi alifatycznych formowanie wielo- 
warstwy powierzchniowej związane jest z adsorpcją asocjatów 
ich cząsteczek, przy czym liczba cząsteczek tworzących asocjat 
może być różna i waha się w granicach 2-4.
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4. Częsteczki alkoholi o wyższej rzodowości mogę adsorbować 
się w postaci kompleksów zamkniętych od strony roztworu obję­
tościowego. Odmienna w porównaniu z normalnymi alkoholami stru­
ktura warstw powierzchniowych; znajduje odbicie w kształcie izo­
term nadmiarowej adsorpcji.

5. Równanie (2) dobrze opisuje badane układy adsorpcyjne. 

Wykorzystanie tego równania do obliczania pojemności warstw 
powierzchniowych wymaga jednak uwzględnienia współczynników 
aktywności składników roztworów ' objętościowych,.

6. Zaproponowany test monowarstwowości pozwala dobrze okre­
ślić minimalna grubość warstwy powierzchniowej.
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Резюме

Исследовалась адсорбция бинарных растворов алифатических 
спиртов и их изомеров в бензоле и н-гептане на силикагеле в 
температуре 298 К. На основании теории адсорбции из растворов 
на гетерогенных поверхностях вычислялась величина истинной 
адсорбции. Принимая во внимание поверхности занимаемые молеку­
лами компонентов на поверхности адсорбенте проверялась возмож­
ность формирования многослойной адсорбционной фазы. Представ­
лены соответствующие модели структуры поверхностного слоя исс­
ледуемых систем.

SUMMARY

The adsorption of binary solutions- of aliphatic alcohols 
and its isomers in benzene and n-heptane on silica gel have 
been studied at 298 К. Surface layer capacities have been 
calculated on the basis of the theory of adsorption from so­
lutions on heterogenous solid surfaces. Taking into account 
the molecular areas occupied by the components in the adsorb­
ed phase the possibility of adsorption multilayer formation 

Xhas been tested. The appropriate models of surface layer 
structures for investigated systems have been proposed.




