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Velkost $pecifického povrchu je délezitou veli¢inou, podla ktorej sa hodnoti
kvalita aktivneho uhlia. Stanovuje sa z rovnic adsorpénych izoteriem podla
J.Langmuira alebo S. Brunauera, P. Emmetta, E. Tellera (B. E.T.).
Pretoze toto hodnotenie je v praxi velmi zauZivané. uvazime, nakolko je
spravne pre adsorpciu par na aktivnom uhli.

Teoreticka ¢ast

Langmuirova tedria [1, 2] vychddza z predpokladu, Ze na povrchu ad-
sorbenta si aktivne centra, ktorych volné silové pole pita molekuly adsor-
batu. Sila posobi len v oblasti priemeru molekuly, preto moéze adsorpéné
centrum putat iba jednu molekulu a na aktivnom povrchu sa vytvara mono-
molekulova vrstva. Pri adsorpcii sa predpoklada nielen vizba molekul ad-
sorbatu, ale aj ich odpitavanie od povrchu, pri¢om v rovnovihe sa tieto
dva procesy vyrovnavaji. Adsorpénéa izoterma je definovana rovnicou

kyp
1+ kyp’
kde a je rovnovaina hodnota, p je tlak par adsorbatu, k,, k, si konStanty.

Pre maximalne nasytenie a,,, pri ktorom sa teda na aktivhom povrchu vy-
tvara monomolekulova vrstva, plati: \

Podla teérie B. E. T. [3] je adsorpcia spdsobend van der Waalsovymi silami,
ktoré na rozdiel od potencidlnej tedrie [4] posobia v relativne dzkej oblasti.
K povrchu adsorbenta je pevne piitana len prvé adsorpénd vrstva. Druhd sa
neadsorbuje povrchom, ale prvou vrstvou, tretia druhou atd. Podmienky
kondenzacie druhej a dalsich vrstiev si také ako nad volnou hladinou kon-
denzatu pri danej teplote. Pre nekoneéné mnoZstvo naadsorbovanych vrstiev
plati: '
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kde ¢ je konstanta, ktorej velkost uréuji adsorpéné a kondenzainé teplo
pouzitej pary, = je relativny tlak pary.
Grafickym rieSenim tejto rovnice dostdvame v oblasti platnosti teérie

x
B. E. T. priamku, ktorej tsek na osi —(I——T oznat¢ime b a smernicu K:
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Pre mnozstvo adsorbované monomolekulovou vrstvou z tychto rovnic vy-
chadza:
B o i
m K+b
Pri vypodte Specifického povrchu s sa predpoklada, Ze rovnovéaine mnozstvo
a,,, ktoré sa vyjadruje v mM/g, vytvara na povrchu adsorbenta monomoleku-
lovi vrstvu, pricom molekuly maja tvar kociek. Jeho velkost v m?/g je v tomto

pripade vyjadrend rovnicou
s = 10"7a,, Vi N'P,

pricom V,, je molarny objem adsorbovanej pary a N je Avogadrovo &islo.

Experimentalna ¢ast a vyhodnotenie vysledkov

Na aktivnom uhli Supersorbon hruSovskej vyroby stanovili sa adsorpéné izotermy
sirouhlika pri 22 °C a benzénu pri 20 °C. Fyzikélne vlastnosti pouZitého aktivneho uhlia,
ako aj vlastnd metodiku stanovenia sme opisali v [4, 5].

Vysledky merani [6] sa vyjadrili rovnicami adsorpénych izoteriem podla Langmuira
a B.E.T. Tak isto sa postupom uvedenymv teoretickej éasti stanovila rovnovazna hodnota
@, 2 ktorej sa vypodital Specificky povrch s. Adsorpéné izotermy a z nich vyhodnotené
veliiny su:

Adsorpénd izoterma sirouhlika pri 22 °C podla Langmuira:

_ 0,98 p
“=TFo135p p>9
ay = 7,43 mM/g
s = 966 m?/g

Adsorpéna izoterma strouhlika pri 22 °C podla B. E. T.:

377,6 &
T —a)(1 + 58,92)

ap = 6,30 mM/g
s = 820m?/g

p>T72

a =
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Adsorpénd izoterma benzénu pri 20 °C podla Langmuira:

4,167 p
= 11 0,656p B
a,, = 6,35 mM/g
, s = 1067 m?/g
Adsorpéna izoterma benzénu pri 20 °C podla B. E. T.:
. 1754 » p> 37

(I—=x) (I + 360,4 2)

ay = 4,85 mM/g
s = 816 m?/g

kde a je vyjadrené v mM/g a p v mm Hg. Prirovniciach sa uvadzajit hranice ich platnosti.

Diskusia

Pretoze pri vysokych tlakoch par adsorbatu dochadza v péroch aktivneho
uhlia ku kapildrnej kondenzacii [6], z Gdajov o hraniciach platnosti uvede-
nych rovnic je zrejmé, Ze platia len v oblasti strednych tlakov. Nazorne to
dokazuju obr. 1 a 2, na ktorych st v linearnom tvare zakreslené rovnice ad-
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Obr. 1. Adsorpéné izoterma sirouhlika Obr. 2. Adsorpéné izoterma sirouhlika

pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon
podla J. Langmuira.
@ — rovnovéina hodnota v mM/g, p —
tlak par sirouhlika v mm Hg.

pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon
podla S. Brunauera, P. Emmetta,
E. Tellera.

@ — rovnovaina hodnota v mM/g, « —

relativny tlak pér sirouhlika.

sorpénych izoteriem sirouhlika pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon podla
Langmuira a B. E. T. V oblasti nizkych tlakov pér sirouhlika je priebeh rov-
novah v tychto stradniciach exponencidlny, ¢o dokazuje, Ze Studovany proces
adsorpcie sa neriadi principmi teérii J. Langmuira a B. E. T. a Ze tieto nie st
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vhodné pre adsorpciu par na aktivnom uhli Supersorbon. Pri¢iny vyplyvaji
z charakteru Struktiry adsorbenta. Supersorbon je aktivne uhlie prvélio Struk-
tirneho typu s velkou prevahou mikropérov, ¢o sa pri nizkych tlakoch péar
prejavuje intenzivnym vzrastom adsorpénych potencidlov a z toho vyplyva-
jicim prudkym vzostupom adsorpénej izotermy [7]. V désledku splyvania
adsorpénych sil proti sebe leziacich stien v mikropéroch dochddza k zhusteniu
a kondenzécii pary, éim sa vyplni cely objem mikropérov. Ide teda o fyzi-
kalnu adsorpciu, ktord sa riadi potencidlnou tedériou Polanyiho a $truktir-
nou teériou M. M. Dubinina [8]. Platnost tychto tedrii pre adsorpciu par
na aktivnom uhli Supersorbon sa uz dokazala [4, 7].

Platnost rovnic J. Langmuira a B. E. T. v oblasti strednych tlakov sa vy-
svetluje tym, Ze stipanim tlaku par adsorbatu uplatiiuji sa stale viac makro-
poéry, v ktorych klesad adsorpény potencial. V tejto oblasti mozno predpokla-
dat tvorbu molekulovych vrstiev, ako ich definuje teéria B. E. T., a postupne
i monomolekulovil vrstvu. Potom rovnica adsorpénej izotermy podla B. E. T.
mé v porovnani s Langmuirovou rovnicou platit v SirSom rozsahu, ¢o sa i do-
kazalo vyhodnotenim experimentdlneho materidlu. Potvrdzuju to 1daje
o hraniciach platnosti uvedenych rovnic adsorpénych izoteriem.

Z uvedeného vyplyva, Ze Specificky povrch aktivneho uhlia stanoveny
podla Langmuira a B. E. T. nemé6zeme pokladat za skutoény, ale len za rela-
tiviu hodnotu, umoziujicu porovnanie kvality vyrobkov podobnej Struk-
tiry. Pretoze sa neprihliada na charakter pérov a predovsetkym sa nevyhod-
nocuje funkcia mikropérov, nemézeme hodnotit aktivitu vyrobku pre oblast
nizkych tlakov, ktord je v priemyselnej aplikdcii najaktudlnejsia. Platnost
Langmuirovych a B. E. T. rovnic je opodstatnend len pri vysoko Zihanom
aktivnom uhli s velkou prevahou makropérov, ktorého aktivny povrch sa
svojimi vlastnostami pribliZuje nepérovitym adsorbentom. Omnoho vyhod-
nejsie je charakterizovat kvalitu aktivneho uhlia kon§tantami W, a B podla
Struktirnej teérie M. M. Dubinina [8], z ktorych prvd udava objem mikro-
pérov a druhda uréuje tvar adsorpénej izotermy.

Stanovené rovnice adsorpénych izoteriem podla Langmuira a B. E. T. je
viak mozné pouZit na vypodet rovnovaznych hodnét v oblasti strednych tla-
kov, &o je dolezité tym viac, Ze v tejto oblasti sa rovnica adsorpénej izotermy
podla Freundlicha [5] uZz neuplatiiuje.

Sthrn

Stanovili sa adsorpéné izotermy sirouhlika a benzénu na aktivnom uhli
Supersorbon podla J. Langmuira a S. Brunauera, P. Emmetta,
E. Tellera. Zo $tidia hranic platnosti tychto rovnic sa dospelo k zaveru,
ze $pecificky povrch aktivneho uhlia vypoéitany podla teérii J. Langmuira
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a S. Brunauera, P. Emmetta, E. Tellera je len relativnou hodnotou. ktora
umoziuje priblizne hodnotit kvalitu vyrobkov podobnej struktiry. I ked je
tito metéda v praxi velmi zauZivand, je potrebné nahradit ju presnejSou,
teoreticky zdévodnenou Struktirnou teériou M. M. Dubinina.
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Zusammenfassung

Es wurden die Adsorptionsisothermen von Schwefelkohlenstoff und Benzol auf Aktiv-
lkohle Supersorbon nach J. Langmuir und S. Brunauer, P. Emmett, E. Teller
bestimmt. Aus dem Studium der Gultigkeitsgrenzen dieser Gleichungen gelangte der
Autor zur Schlussfolgerung, dass die spezifische Oberfliche von Aktivkohle, berechnet
nach den Theorien von Langmuir und Brunauer, Emmett, Teller, nur ein relativer Wert
ist, welcher eine annéhernde Qualitétsbewertung von Erzeugnissen dhnlicher Struktur
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ermoglicht. Auch wenn diese Methode in der Praxis sehr in Anwendung gekommen ist,
wird es als notwendig bezeichnet, sie durch die genauere, theoretisch begriindete Struk-
turtheorie von M. M. Dubinin zu ersetzen.

In die Redaktion eingelangt den 3. 2. 1959
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