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ADSORPCNE ROVNOVAHY TRICHLORETYLENU
NA AKTIVNOM UHLI

S. KACHANAK, K. GAURA, J. SZAUDEROVA

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly techniclkej
v Bratislave

Regeneracia trichléretylénu z priemyselnych odpadovych plynov sa stiva
stale naliehavejSou. NajvhodnejSie je pouzit adsorpciu na aktivnom uhli
s nasledujticou desorpciou parou a kondenziciou [1, 2]. Z tohto zretela je
dolezité stanovit adsorpéné rovnovahy trichléretylénu tym viac, ze v prie-
behu adsorpcie dochddza na povrchu adsorbenta k zlozitym procesom aktiva-
cie a polymerizacie, ako aj k rozkladu molekul trichléretylénu [2], ¢o mobze
podstatne ovplyvnit hospodarnost prevadzky. Experimentdlne zistené ad-
sorpéné rovnovahy sa preto vyjadria rovnicami adsorpénych izoteriem pre
predpoklad fyzikalnej adsorpcie i chemisorpcie a z presnosti, ako uvadzané
rovnice vyjadruji proces, ako aj 'z rozsahu ich platnosti sa stanovi charakter
procesu. Jeho uréenie ma velky vyznam pre vyjadrenie dynamiky adsorpcie
v priemyselnej aplikacii.

Experimentalna éast

Na meranie adsorpénych rovnovéh sa pouzilo aktivne uhlie Supersorbon hrusovskej
-vyroby, ktoré ma mimoriadne vysoku adsorpéni schopnost voéi trichléretylénu i v oblasti
nizkych koncentracii [3, 4]. Jeho fyzikdlne vlastnosti sme uz opisali [5]. Pokusy sa
vykonali dynamickou mat6dou [5] pri teplote 22 °C predpokladanej v prevadzke.

Vysledky a diskusia

Vysledky sa predovSetkym vyjadrili rovnicou adsorpénej izotermy podla
Freundlicha, ktora pre jednoduchost je najviac zauzivand v praxi:

a = 377,4 . c%® ¢ < 17,5 g/m? (1)

(a je rovnovazna hodnota v mg/g, ¢ je koncentracia trichléretylénu vo vzdu-
chu v g/m3.) Pre fyzikalno-chemické vypoéty je vhodné adsorpénii izotermu
vyjadrit v zavislosti od tlaku par adsorbatu:

a = 3,95 . po1s p < 2,45 2)

(p je tlak par trichléretylénu v mm Hg, a je rovnovazna hodnota v mM/g.)
Pri rovniciach sa uvadzaji hranice ich platnosti. Na obr. 1 st zakreslené
stanovené hodnoty v stiradniciach log @, log p. Az do hranice p = 2,45 mm Hg
proces vyjadruje Freundlichova rovnica adsorpénej izotermy. Nizka hodnota
exponenta v uvddzanych rovniciach poukazuje na prudké zakrivenie adsorpd-
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nej izotermy a teda i na velku rychlost procesu v dynamickych podmienkach.
Kedze ako sa uZ dokdzalo [6], pouzité aktivne uhlie sa svojou Struktirou
najviac blizi aktivnemu uhliu prvého Struktirneho typu [7], na ddkaz charak-
teru procesu sa pouzila rovnica adsorpénej izotermy pre prvy Struktirny typ

aktivneho uhlia:
Wﬂ

)

72 Ps
e-B Fﬁ (10;, »

a ) (3)
V tejto rovnici W, a B su konStanty zavislé len od §truktiry aktivneho uhlia,
p je afinitny koeficient [8] a p; je tlak nasytenych par adsorbatu pri teplote 7',
Pretoze rovnovazne nasytenie a sa v praxi pri pouziti tejto rovnice najcastej-
Sie vyjadruje v mM/g, molarny objem adsorbatu » pri teplote 7' sa musi
vyjadrit v em?*/mM. Na obr. 2 st bodmi zakreslené experimentéalne stanovené
hodnoty v stradniciach log a, (log ps/p)?. Priebeh bodov v Sirokej oblasti
tlakov par trichléretylénu je linedrny, ¢o poukazuje na fyzikdlny charakter
adsorpcie trichléretylénu na aktivnom uhli. Od hranice p > 7,8 mm Hg do-
chéddza viak k odklonu od predpokladaného linedrneho priebehu. Spésobuje
to povaha adsorbatu, ktory ako sa dokazalo [2], na povrchu adsorbenta sa.
postupne rozklada i polymerizuje, ¢im sa zmensuje adsorpény objem.
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Obr. 1. Adsorpéné izoterma trichléretylénu  Obr. 2. Adsorpénd izoterma trichléretylénu
pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon
podla H. Freundlicha. podla M. M. Dubinina.
a —rovnovézna hodnota v mM/g, p —tlak @ — rovnovézna hodnota v mM/g, p — tlak
pér trichléretylénu v mm Hg. pér trichléretylénu v mm Hg.
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Pre dékaz fyzikdlneho charakteru Studovaného procesu vyjadria sa kon-
Stanty W,, B a porovnaji sa s ich hodnotami nameranymi na tom istom
aktivnom uhli pre sirouhlik a benzén [6]. Ak skutoéne ide o fyzikélny proces,
ich hodnoty budii velmi blizke. Za tym t&elom sa rovnica (3) upravi na tvar

ps \*
loga=C—D.|log .

4
w, T (+
D=0434.8B 4

Na obr. 2 sa veli¢ina C odéita ako usek na osi log ¢ a konStantu D vyjadruje
smernica priamky na tomto obrazku. Za » sa dosadi objem milimélu trichlér-
etylénu pri pracovnej teplote 295,1 °K a za f afinitny koeficient vztahovany
na benzén. Pomocou tychto veli¢in sa vypoéitaji konstanty W, a B. Uvddzaji
sa spolo¢ne s hodnotami konstant stanovenych pre sirouhlik a benzén [6, 9]:

C =log "

W B
trichléretylén 0,486 1,01 10-¢
sirouhlik 0,482 1,16 10-°
benzén 0,529 1,30 10-¢

K osobitne dobrej zhode dochadza pri Dubininovych kon$tantich W,
stanovenych pre trichléretylén a sirouhlik. Hodnota kon$tanty B pre trichlér-
etylén je oniefo nizSia nez pre sirouhlik, no v hraniciach presnosti, ktoria
vymedzuje potencidlna tedria [8]. Hodnoty konstant W, a B zistenych za
pouzitia benzénu si oniefo vyssie. Je to sposobené tym, Ze zatial éo adsorpéné
rovnovahy trichléretylénu a sirouhlika sa stanovili dynamickou metédou [5],
adsorpéné rovnovahy benzénu sa zistili statickou metédou [9]. Pretoze pri
dynamickej metéde sa pouziva zmes par adsorbatu so vzduchom, teda na roz-
diel od statickej metédy sa sorbent neevakuuje, musi byt pri pouziti dyna-
mickej metédy objem priestoru v péroch, pristupny kondenzatu adsorbova-
nych piar, mensi nez pri statickom merani. Pre pouiitie v praxi treba vsak
poditat s hodnotou adsorpéného objemu stanovenou dynamickou metédou,
pretoze pri jej podmienkach sa uskutoénuje technologicky proces. S poklesom
hodnoty adsorpéného objemu v dynamickych podmienkach sa musi znizit
i hodnota konstanty B, pretozZe ¢im nizsia je hodnota konstanty B, tym prud-
§ie — za dodrzania konStantnosti ostatnych podmienok — stipa adsorpéna.
izoterma. Av8ak ¢im mensi je adsorpény objem, tym takisto za tych istych
podmienok musi prudSie stipat adsorpéna izoterma. Spravnost uvedeného
potvrdzuji hodnoty pokusne stanovenych Dubininovych konstant, ¢im sa
zarovenl vysvetluji i rozdiely pri ich stanoveni dynamickou a statickou
metddou.



Adsorptné rovnovahy trichloretylénu 23

Pomocou vyssie uvedenych kon$tant sa vyjadrila v8eobecnd rovnica ad-
sorpénej izotermy podla Dubinina pre adsorpciu trichléretylénu na aktivnom
uhli Supersorbon:

0,486 T2 Ysye
e~1,01.10-6 . o (lox 7;) p<1,8 ()

a =
v

Pri rovnici sa uvadza hranica jej platnosti.
Adsorpéné rovnovahy trichléretylénu na aktivhom uhli sa podrobili roz-
boru aj zo stanoviska potencidlnej tedrie [8, 10, 11], ktora vychadza z experi-

mentalne dokazanej tézy, ze pri fyzikdlnej adsorpcii adsorpény potencial ¢ je
pri réznych teplotach pri tom istom adsorpénom objeme W velidinou priblizne

konstantnou:
de p
ar |, =° (6)

Vzijomny vztah medzi adsorpénymi potencialmi dvoch par a ich adsorpénymi
objemami vyjadruja rovnice:

n

B (7)

€s

W, =W, (8)

Pretoze benzén sa najcastejie pouziva ako Standard na vypoéet adsorpé-
nych rovnovah inych par, porovnali sa tiez hodnoty adsorpénych potencidlov
trichléretylénu na aktivnom uhli Supersorbon s charakteristickou krivkou
stanovenou pomocou benzénu na tom istom aktivhom uhli. Z porovnania
vysledkov sa zistilo, zZe charakteristickd krivka trichléretylénu je posunuta.
Najpresnejsie vysledky sa dosiahnu pri hodnote 8 = 0,96 oproti hodnote 1,01,
ktoru pre afinitny koeficient trichléretylénu oproti benzénu predpisuje tedria.
Pri vyjadreni rovnic adsorpénych izoteriem uvadzanych dvoch par pomocou
tejto hodnoty afinitného koeficienta presnost vyjadrenia vyhovuje podmien-
kam predpisanym potencidlnou tedriou [8]. AZ pri hodnotdch adsorpéného
objemu W > 0,43 dochadza k védsim rozdielom, podobne ako pri vyjadreni
podla Dubinina pri vyssich tlakoch dochadza k odklonu od priebehu pred-
pisaného tedriou.

ZmenSenie hodnoty afinitného koeficienta oproti hodnote stanovenej teériou
je sposobené tym, Ze merania sa vykonali raz dynamickou, raz statickou
metédou, pricom pri dynamicke] metéde dochddza k zmenSeniu uéinného
adsorpéného objemu. Skutoénost, Ze pri pouziti dynamickej metédy sa musi
znizit hodnota afinitného koeficienta, je dana podstatou potencidlnej tedrie.
Vysvetlenie vyplyva z rovnic (7, §). Nech W,, ¢, je adsorpény objem a ad-
sorpény potencial trichléretylénu a W, g adsorpény objem a adsorpény
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potencidl benzénu. Ako sme uz uviedli, Gdinny absorpény objem pri pouziti
dynamickej metédy je mensi. Teda pri platnosti rovnice (7) je W, < W,.
Pretoze rastom adsorpéného objemu sa hodnota adsorpéného potencidlu
zmensSuje, pre dosiahnutie rovnosti danej rovnicou (8) sa musi znizit hodnota e,
v rovnici (7). Aby v8ak zaroven platila rovnost rovnice (8), musi sa znizit
i hodnota vyrazu na jej pravej strane. Pretoze hodnoty adsorpénych potencid-
lov benzénu ¢, st Standardnymi veli¢inami, na ktoré sa vztahuje cely vypodet,
musi sa znizif hodnota afinitného koeficienta B, ktory vystupuje v stéine
B & . Preto je potrebné znizit hodnotu afinitného koeficienta pri vyhodnoteni
adsorpénych rovnovah stanovenych dynamickou metédou. Spravnost uvede-
ného potvrdzuji aj vysledky, ktoré sa ziskali stanovenim adsorpénych rovno-
vah sirouhlika dynamickou metédou a ktoré boli publikované [8]. Pri pre-
poéte z adsorpénych rovnovah benzénu stanovenych statickou metédou sa
zistilo, Ze proces najpresnejsie vyjadruje hodnota f = 0,61 oproti hodnote
0,68, predpisanej potencialnou teériou.

Z uvedeného vyplyva, ze adsorpcia trichléretylénu na aktivnom uhli Super-
sorbon m4é fyzikalny charakter a jej adsorpéné rovnovahy mozno vyjadrit
potencialnou teériou, ako aj rovnicou adsorpénej izotermy pre prvy struktir-
ny typ aktivneho uhlia. K odklonu od priebehu predpisaného uviadzanymi
teériami dochadza len v oblasti vyssich tlakov par adsorbatu, o spdsobuje
rozklad i polymerizacia trichléretylénu v péroch [2]. Tieto sprievodné procesy
st velmi zdvazné najmi preto, ze stazuji desorpciu a pri recirkuldcii adsor-
benta méze dochadzat k postupnému zniZovaniu jeho aktivity.

Pretoze na vypodet adsorpénych rovnovah trichléretylénu pre tlak vyssi,
nez udava hodnota p = 7,8, nemdze sa pouzit ani Freundlichova ani Dubini-
nova rovnica adsorpénej izotermy a i tdto oblast je priemyselne dolezita,
Studovala sa moznost vyjadrit tto oblast pomocou rovnic adsorpénych izo-
teriem Langmuirovych a B. E. T., priéom sa vychadzalo uz zo ziskanej skuse-
nosti [12], Zze i pri &isto fyzikalnej adsorpecii v oblasti strednych tlakov par
adsorbatu adsorpéné rovnovahy velmi dobre vyjadruji uvadzané rovnice.
Zistilo sa, ze §tudované adsorpéné rovnovihy velmi dobre vyjadruje v oblasti
strednych tlakov Langmuirova rovnica adsorpénej izotermy, priéom rovnica
B. E. T. tento proces vyjadruje len priblizne. Vyjadri sa preto Langmuirova
rovnica adsorpénej izotermy. Na obr. 3 st bodmi zakreslené experimentalne
stanovené hodnoty v sdradniciach p/a, p. V Sirokej oblasti tlakov priebeh
bodov je linedrny, ¢o potvrdzuje platnost rovnice v uvddzanom rozsahu. Pri
nizkych tlakoch je ich priebeh v tychto stradniciach exponenciilny, ¢o je
spOsobené tym, ze v tejto oblasti sa uplatiuji najmé mikropéry zapriditujice
intenzivny vzrast adsorpénych potencidlov a teda i prudky vzrast adsorpénej
izotermy. Rastom tlaku par adsorbatu uplatiiuji sa stale viac makropdry, pre
ktoré uz mozno pripustit platnost kritérii, ktoré predpokladd Langmuirova
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Obr. 3. Adsorpénd izoterma trichléretylénu pri 22 °C na aktivnom uhli Supersorbon
podla J. Langmuira.
a — rovnovéazna hodnota v mM/g, p — tlak péar trichléretylénu v mm Hg.

tedria. Rovnica adsorpénej izotermy trichléretylénu na aktivnom uhli Super-
sorbon vyjadrend podla Langmuira je:

13.79 . p
a= T1+256.p »> 1,68 (9)

(e je vyjadrené v mM/g.) Pri rovnici sa uvadza hranica jej platnosti.

Pomocou rovnice (9) sa vypocital Specificky povrch aktivneho uhlia Super-
sorbon. Vyslednd hodnota je 880 m?/g. Pri jeho porovnani so Specifickym
povrchom toho istého aktivneho uhlia 970 m?/g, ktory sa vypoéital z Lang-
muirovej rovnice adsorpénej izotermy pre sirouhlik [12], vychddza, Ze zhoda
je velmi dobrd, a to tym viac, ze ako sa uz uviedlo [12], ide o empirickd hod-
notu, ktord moze len priblizne charakterizovat vlastnosti adsorbenta.

Stdhrn

Stanovili sa adsorpéné rovnovahy trichléretylénu na aktivnom uhli Super-
sorbon. Vysledky sa vyjadrili rovnicami adsorpénych izoteriem podla Freund-
licha, Dubinina a Langmuira. Dokazalo sa, Ze adsorpcia ma v podstate
fyzikdlny charakter, ktory je ovplyvneny procesom rozkladu a polymerizicie
adsorbatu na aktivnom povrchu. Tento vplyv moéze spdsobit znizenie aktivity
sorbenta pri jeho recirkulacii v prevadzke. Takisto sa vysvetlil vplyv dyna-
mického spésobu stanovenia adsorpénych rovnovah na ich vyjadrenie pomo-
cou potencialnej teérie. Dokédzalo sa, Ze pri pouziti dynamickej metdédy sa
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znizuje hodnota adsorpéného objemu, ¢o spdsobuje i zniZenie hodnoty afinit-
ného koeficienta pre prepotet z adsorbovanych potencidlov §tandardu stano-
venych statickou metédou.

AJNICOPBIIMOHHEIE PABHOBECUH TPUXJIOPOTUJEHA
HA AKRTUBHOM VYIJIE

oI. KAXAHAK, K. TAYPA, 10. CAYJEPOBA

Kadegpa veopraanueckoii TexHosoruu CiroBalKoil BLICIUEH TeXHNYECKON IIKOJILI
B bpaTuciase

Onpejienuiuch ajcOpOIMOAHLIC PABHOBCCHS TPUXJIOPITHICHA HA aKTHBHOM yrie Cymep-
copOoH. Pe3ynpTaThl BHIPA3MIMCh YPABHEHUAMH ajCOPOLMOHHLIX HM30TepM mo @D peiiHj-
nuxy, Jyousuny u Jdeurmiopy. [Horasagoch, uTo agcopOluss B OCHOBHOM UMeeT (U3i-
YcCKUIl XapakTep, HA KOTODLI OKa3LIBACT BIIMSIHAE NPOIECC PABIOMKCHUSI U IIOIMMEPU3ALM
ajlcopOupylomerocsi BelecTBa HA AKTHMBHOH IOBEPXHOCTH. ITO BINSHHE MOMKCT BLI3BATD
IIOHM’KeHHMe aKTUBHOCTA COPOCHTA IPH eTo PelMPKYJIALNK Ha npakTuke. Toxe o6bAcHAETCS
BIIUsAHUC JUTHAMMYECKOTo crmocoba omnpejiesleHus afgCcOpPOLMOHHLIX PaBHOBECHil, Ha HX BbI-
paKeHHe ¢ IIOMOIIBIO IOTeHIHUaNbHOU Teopuu. Jlokasajoch, YTO MU IMpMMEHEHHM AMHAMH-
YCCKOTO METOJIa TIOHMKAETCsI BeIMUMHA afcOPOIMOHHOTO 00BeMa, UTO 00YCJIOBIAET MOHU-
MKEHMC BEJIMYMHLI KOdPPUUMEeHTa CPOJCTBA A HepecueTa aicOpPONHMOHHLIX IOTEHIMAJIOB
CTAH;IAPTA, ONPE;ICJeHHBIX CTATHYCCKIM METOJIOM.

IMocTynumno B pexaknuio 25. 10. 1961 r.

ADSORPTIONSGLEICHGEWICHTE DES TRICHLORATHYLENS
AUF AKTIVKOHLE

S. KACHANAK, K. GAURA, J. SZAUDEROVA

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurden die Adsorptionsgleichgewichte des Trichlor-
dthylens auf der Aktivkohle Supersorbon bestimmt. Die Ergebnisse wurden durch die
Gleichungen der Adsorptionsisothermen nach Freundlich, Dubinin und Langmuir
dargestellt. Es wurde nachgewiesen, dass die Adsorption im wesentlichen einen physika-
lischen Charakter aufweist, welcher durch den Prozess der Zersetzung und Polymerisation
des Adsorbats auf der aktiven Oberfliche beeinflusst wird. Dieser Einfluss kann eine
Erniedrigung der Aktivitit des Sorbens bei dessen Rezirkulation im Betrieb bewirken.
Ebenso wurde der Einfluss des dynamischen Verfahrens der Bestimmung der Adsorptions-
gleichgewichte auf deren Darstellung mittels der Potentialtheorie erklirt. Es wurde
nachgewiesen, dass sich bei Beniitzung der dynamischen Methode der Wert des Adsorp-
tionsvolumens erniedrigt, was auch eine Erniedrigung des Werts des Affinitétskoeffizien-
ten fir die Umrechnung aus den durch die statische Methode ermittelten Adsorptions-
potentialen des Standards verursacht.

In die Redaktion eingelangt den 25. 10. 1961
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