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Adszorbensek fajlagos feliiletének
meghatarozasi lehetGségei
folyadékelegyek adszorpcibs izotermaibol

SCHAY GEZA* _NAGY LAJOS GYORGTY*

Kétkomponensti folyadékelegyek szilard felii-
leten kialakulé adszorpclos viszonyait Ostwald és
De Izaguirre nyomén a kovetkez6 kifejezéssel irhat-
juk le :

= H'»"—2) =n)(l —a) —nix =

=n; — (g + ny)x (1)

ahol H° (mmdl/g adszorbens) a kiinduldsi elegy
mennyisége ;
2% ill. x az 1. komponenes kiinduldsi, ill.
egyensilyi moltortje a folyadékban ;
n; 6s nh a két komponens mennyisége a ha-
tarfeliileti rétegben, egynsily esetén
(mmdl/g adsz.).

Amennyiben feltehetd, hogy tisztan fizikai
adszorpcié esetében a hatarfeliileti réteg gyakor-
latilag egy molekula vastagsiginak tekinthetd,
fennall még az

n10; + 10, = F (2)

osszfiiggés is, ahol: O, ill. 6, a komponensek
feliiletigénye (m?/mmol), és F az adszorbens fajla-
gos felillete (m?/g adsz.).

Az elegyizotermak f6bb tipusai

Kozismert és nyilvanval6, hogy (2) érvényes-
sége esetén ennek és (1)-nek a felhasznalasival
szamithaté a komponensek mennyisége a hatér-
feliileti fazisban (n} és m3), ha ismerjiik az adszor-
bens fajlagos feliiletét, az adszorbeal6d6 molekulak
feliiletigényét, és mérjiilk az adott mennyiségfi
kiindulasi elegy koncentraciévaltozasit. Nem ele-
gendS azonban ez a két osszefiiggés akkor, ha az
F fajlagos feliilet is ismeretlen, ill. ezt kivanjuk
a mért izotermabdél meghatarozni.

* Budapesti Miiszaki Egyetem.

Az, hogy folyadékelegyek adszorpcids izoter-
mait alkalmas koriilmények kozott ennek ellenére
fel lehet hasznalni fajlagos feliilet meghatarozasara,
csak az utébbi években valt ismeretessé [1—4].

Korlatlanul elegyedé folyadékparok adszorp-
ci6s izotermdinak kiilonbozé tipusait vizsgilva
— lényegében 6t izotermatipust kiilonboztethe-

~tiink meg [2] — megallapithatjuk, hogy hadrom

tipusnal a y—ua izoterma egy szakasza gyakorlati-
lag linedris.

Az 1. abra az elegyizotermék emlitett ot
alaptipusat mutatja be. A 2—4. tipusnil mutatko-
zik a y—a izoterman linedris szakasz és lathaté,
hogy ennek az egyéni izoterma (n’ — ) vizszintes
szakasza felel meg, vagyis itt az n) és ns, a kom-
ponensek mennyisége a hatarfeliilleti fazisban

~ 4llandé.

A fajlagos feliilet meghatarozisa ,,gralikus®
médszerrel

Az (1) osszefiiggés a linedris szakaszra a
kovetkezé formaban irhaté fel :

ny—(ny +my) * = a—ba (3)
a = ny = konst.
b = n] + n; = konst.

Ezek szerint a linedris szakasz meghosszabbi-
tisa az * =0 és v = 1 tengelyig megadja az 1.
és 2. komponens mennyiségét a hatarfelileti fazis-
ban (grafikus médszer).

A kisérleti eredmények — ismert fajlagos
feliiletli adszorbenseken felvett izotermak — Kki-
értékelése alapjan megallapitottuk, hogy szdmos
rendszernél a linedris szakasz grafikus extrapolala-
sdval megallapitott n; és ns értékek helyettesitése
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1. dbra. Folyadékelegyek adszorpceids izotermdinak fobb
tipusai 5

a (2) egyenletbe a hibahatarokon belil helyes
értéket szolgaltat F-re, ez az eljaras tehat alkal-
mas feliiletmeghatérozasra és ez az eredmény azt
is mutatja, hogy a linedris szakaszon beliil az
osszetétel allandénak tekinthets.

Megjegyezziikk azonban, hogy elméletileg az
osszetétel alland6saga a hatarfeliileti fazisban csak
kozelitésként fogadhaté el [2].

Az irodalomban kozolt és sajat mérési adata-.

ink alapjan kiilonb6z6 adszorbenseken (aktiv szén,
szilikagél, aluminium-oxid, korom, grafit) felvett
izotermakkal hatdroztunk meg fajlagos feliile-
tet [3, 4] és azt tapasztaltuk, hogy tobb elegypér-
nal j6 az egyezés a BET moédszerrel (g6z adszorp-
ci6) és a grafikus médszerrel meghatéarozott értékek
kozott. A kétfajta mddszerrel meghatérozott felii-
letek +59%-on beliil egyeztek, ami adszorpcids
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2. dbra. Az etilalkohol-benzol elegy adszorpceids izotermdija
aktiv szénen, 25 CP-on. np = 4,3 mmél/g; ni = 0,8
mmdl/g; Fg = 4,3-180 + 0,8-120 = 870 m*/g. ®'p =

= 180 m?*/mmdl; @4 —= 120 m*/mmdl; Fprr— 840
m?2/g; * a feliletértékek irodalmi adatok [10].

feliiletmeghatérozasnél igen j6 egyezésnek tekint-
heté.

Az 1. tablazatban néhany adszorbens BET
modszerrel és grafikus mddszerrel meghatarozott
fajlagos feliilet értékét mutatjuk be.

Aktiv szén adszobenseknél a legjobb ered-
ményt a metilalkohol-benzol, etilalkohol-benzol,
propilalkohol-benzol és az etilalkohol-széntetra-
klorid elegyekkel kaptuk, ugyanakkor mérés-
technikailag is ezek az elegyparok valtak be a leg-
jobban (4. tipusuak).

A felsorolt elegyparokon kiviil a vizsgaltak
koziil még a kovetkezd elegyek adnak grafikusan
kiértékelheté izotermat aktiv szén esetében :
ecetsav-benzol (4. tipus); ecetsav-viz (3. tipus) ;
etilalkohol-viz (3. tipus); butilalkohol-benzol (3.
tipus) ; propionsav-viz (3. tipus); piridin-viz
(4. tipus); metanol -széntetraklorid (4. tipus);
aceton-benzol (4. tipus); propilalkohol-viz (4.
tipus) ; kapronsav-széntetraklorid (4. tipus) és
ciklopentan-hexan (3. tipus).

: 1. tdbldzat
Néhdny abszorleus BET mdédszerrel (Fprr) és grafikus médszerrel (F,) meghatirozott fajlagos feliilete
Izoterma | Irodalmi
i Se Fper Fq Elegy tipusa | hivatkozds
11 @0 0 1 GRBA AT I P R S 116 127 ciklopentédn-n-hexén 3 [2]
J e ) AT B DR R Rk 84 82 n-vajsav ciklohexdn 3 [2]
ARGV BZON S Do anes 612 587 etilalkohol-benzol 4 5]
AIRIRZEN, 1 S a Sa A e 590 620 etilalkohol-benzol 4
ARBRRZON S E0 0k Ve e 840 870 etilalkohol-benzol 4
ARbiv7andn s C i N UTIAT PR 840 840 * ecetsav-benzol 4
Adtiviazén T Sd s VNS 540 556 benzol-ciklohexén 3 5]
BCOTOTR G A SR M ) s T2 81 81 benzol-ciklohexédn (1)—2 [6]
SEIRAgEl- NG s ek 580 560 metilacetéit-benzol 1—2 [7]
BEILERESL <o d vt i 540 522 etilalkohol-benzol 4 »
Szihkagdl ' L e G 340 340 toluol-n-heptédn (1)—2 [8]
SEIRERATBEL NN i ; 540 560 toluol-n-heptéan 2
Aluminium-oxid . .......... 184 174 piridin-ciklohex#dn 3 [9]
Alumfinium-oxid ........... 240 236 toluoln-heptan 2
Aluminium-oxid ........... 212 207 etilalkohol-benzol 4
ATbIV BZOR s A A 620 601 ecetsav-viz 3
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3. dbra. Eceisav-viz elegy adszorpceids izotermdija aktiv
szénen, 25 CP-on. ng = 3,7 mmdl/q ; ny = 2,6 mmdl/g ;
Fg = 601 m*/g, Fper = 620 m*/g, ®F = 120 m?/g;
Dy = 60 m*/g. * = a feliletériékek irodalmi adatok [11]

A 2. abran etilalkohol-benzol izotermajat
mutatjuk be aktiv szénen (4. tipus). A 3. abra
az ecetsav-viz adszorpcids izotermat mutatja be
aktiv szénen.

A felsorolasbdl is ldthaté, hogy elsGsorban a
4. tipust, elGjelvaltasos izotermak alkalmazhaték a
gyakorlatban. Ezeknél a leghosszabb a linedris

szakasz, itt adédik a legjobb egyezés a BET -

eredményekkel, az ilyen tipusu izotermak kozelitik
meg a legjobban azt a hatdresetet, hogy a feliileti
osszetétel valtozatlan egy adott szakaszon. Oxid-
adszorbenseknél a felsorolt elegypéarok altalaban
nem alkalmazhaték, mert valamelyik komponens
kemiszorbealddik, bar nem egy koziililk ugyancsak
grafikusan kiértékelhets izotermat ad.
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4. dbra. Etilalkohol-benzol adszorpcids izotermdk szilika-
gélen, 25 CP-on. 1. izoterma : elékezeletlen szilikagél

na = 3,1 mmdl/g,n = 0,25 mmél/g, Fprr = 280 m?/g
Fa= 430 m?/g. 2. izoterma : alkohollal elékezelt szlikagél-

nél n'y = 1,8 mmdl/g; n’g = 0,25 mmdl/g, Fper = 260
m®/g; Fg = 240 m?/g
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9. dbra. Metilalkohol-benzol elegy adszorpcids izotermdija

elbkezelt szilikagélen 25 C°-on; a y — x és a Ay [
gorbék bemutatdsa egy 2. tipusi izotermdndl
Oxidadszorbensek fajlagos feliiletének
meghatarozasi lehetéségei
A 4. abra etilalkohol-benzol izotermédkat

mutat be szilikagélen. Az 1. izotermét elSkezelet-
len, a 2. izotermét alkohollal el6kezelt (2 hétig
alkoholban aztatott) szilikagélen vettiik fel, ame-
lyiken mar csak fizikai adszorpci6é van.

Az oxidadszorbensek el6kezelése azonban a
feliilet nagysdgat jelentGsen megvéltoztatja, ezért
olyan elegypérok johetnek elsésorban szadmitésba,
amelyeknél nincs kemiszorpcié. Ilyen pl. a benzol-
heptéan (2. tipus), toluol-heptin (2. tipus), metil-
acetdt-benzol (2. tipus), toluol-i-oktén (2. tipus).

A 2. tipusi izotermak igen szélsGséges hatar-
esetet jelentenek. Ebbe a tipusba elvileg csak
azok az esetek sorolhatok, amelyeknél egy jelentds
koncentricié-tartomanyban csak az egyik kompo-
nens képezi a hatéarfelilleti fazist. Ez szigortian
soha nem val6sulhat meg, a gyakorlatban is csak
abban az esetben, amikor az egyik komponens
kemiszorbedlédik (metilalkohol-benzol-szilikagél,
5. abra). Gyakori viszont az az eset, hogy az egyik
komponens mér kis egyensulyi koncentraciéknal
(0,2—0,4 méltort) erésen feldasul a feliileten (2’
elérheti a 0,85—0,95 értéket). Ebben az esetben
a linedrisnak latszé izotermaszakasz grafikus
kiértékelése a valésdgosnil kisebb feliiletértéket ad.

Jobb eredményeket kapunk ilyenkor, ha a
¥ — @ izoterma helyett a —l% — x izotermét
értékeljiik ki, azaz a 3 Y x gorbét extrapolaljuk
az © = 1 tengelyig és az igy kapott értéket tekint-
jiik az erésebben adszorbeal6dé komponensbhél a
teljes boritottsaghoz sziikséges mennyiségnek (n.)

i X osszefiiggés extrapolalisa az x —= 1
tengelyig az tn. 1—2. tipusi Atmeneti izotermak
esetén egyértelmiien az erésebben adszorbeal6dé
komponens azon mennyiségét adja meg, amely a

tiszta komponenshdl adszorbealodik (n'_), mert

lim

: z
= lim n; —n/——— =0/
B | R ) 1 2 l—x loo

abban az esethen, ha np; magasabb rendben tart

0-hoz, mint az i Y az1-2 Atmeneti izoterma
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tipusnal pedig éppen arrél van sz6, hogy a 2.

komponens az 1-nek mér viszonylag kis koncentra- B
ci6janal nagymértékben kiszorul a feliiletrdl. ]
2. tdbldzat 0k A o 5 0,41=ng,
Metilacetit-benzol-szilikagél* N 037
~
x 03 1
€T €X
5 l—x
0.2 4 %=x P
0,1 0,548 1,56 1,73 TN O
0,2 0,662 1,68 2,11 i e ),
0,3 0,762 1,66 2,37 s
0,4 0,835 1,58 2,64 NG
0,5 0,886 1,42 2.85 SR e SO
0,6 0,920 1,18 2,95 0,5
0,7 0,945 0,908 3,02 X = 2
0,8 0,962 0,614 3,07 2
0,9 0,982 0,309 3,09 Nt (BET) =041 mmol /g™
0,95 0,997 0,158 3,16
7. dbra. Benzol-ciklohexdn elegy adszorpcids izotermdja

k , 26 (P-on. ¥*A yés ne irodalmi adat [10
(ResamorneIovaL Hh A 32 ormon, 2 on 7 €8 Neo gET rodalmi adat [10]

y—x-bbl newMAc = 2,94

% — a-b61 n;MAc = 3,14
Lo ' i

* Az a2’ és a g6zadszorpeids érték irodalmi adat [6].

IRODALOM

A 6., 7. 4brdn és a 2. tdbladzatban a metil- [1] Schay—Nagy : J. Chim. Phys. 149 (1961).
acetat-benzol-szilikagél és a henzol-ciklohexdn- (2] ggr"_‘fzfl(il—ggg;Pling——Wrwht Trans. Farad. Soc.
korom rendszer ilyen 'kiértéke'lését mutatjl.lk be. (3] Nagy—=Schay : M. Kém. F. 66, 31 (1960).

A feliiletmeghatdarozas céljabdl felvett izoter- [4] ggh?iq%gagy—tgzekrényesy Per. Polytechn.4.
méknal az egyszerlibb szdmolds miatt célszerti a B ;

[6] Kipling—Tester : J. Chem. Soc. 720 (1952).

xs = G°(s° — 5) értéket dbrdzolni a sulytort figg- [6] Kipling—Peakall: J. Chem. Soc. 4054 (1954).
vényében. (G° az elegy stlya 1 g adszorbensre [7] Kipling—Peakall : J. Chem. Soc. 4030 (1954).
vonatkoztatva, s, ill. s a kiindulasi és egyensilyi [8] é(iészgljﬁv—ﬁH%piggT g’ltsyekov: Iz. Ak. Nauk.
4 5 inedri it4 z5zSzR, No. 6. 664 (1958).
sllx)lgrtort). At limea_ms szaéiﬁz kmeghosszabl":‘ttatsa [9] Kipling—Peakall : J. Chem. Soc. 194 (1958).
ebben az esetben is az ado omponens hatér- [10] Kipling, J. J.: J. Chem. Soc. 2373 (1957).
feliilleti mennyiségét adja meg (g/g aszorbens). [11] Blackburn—Kipling : J. Chem. Soc. 3819 (1954).
Az (1) és (2) sszefliggés ugyanis ugyanolyan joggal (12] Blackburn—Kipling : J. Chem. Soc. 4103 (1955).

vonatkoztathaté a tomegekre is.

Neome =3,14 mmol /¢

E

Xme
Neome (BET) = 3,2 mmol /g*
6. dbra. Metilacetdi-benzol elegy adszorpcids izotermdja
szilikagélen, 25 C°-on. * Ay és ne BET irodalmi adat [10]

268 MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



