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ADSORPCNE ROVNOVAHY SIROUHLIKA NA AKTIiVNOM UHLI (II)
APLIKACIA NA POTENCIALNU TEORIU

STEFAN KACHANAK
Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

V priemyselnej aplikécii adsorpcie si hodnoty adsorpénych rovnovah do-
lezité na vypocet materialovej bilancie procesu. Pretoze ich priame stanovenie
je experimentalne znaéne niroéné a zdlhavé, zvazime moznost ich vypodtu
pre rézne teploty a pary. Zameriame sa na vypodet rovnovaznych hodnét
sirouhlika, ktory unika v odpadovych plynoch zdvodov na vyrobu viskézovych
vlakien do ovzdusia, priCom budeme vychadzat z potencidlnej tedrie.

Teoreticka ¢ast

Potencidlnu teériu vypracovali M. Polanyi a F. London [1, 2, 3, 4].
Adsorpéné rovnovahy par vyjadruji charakteristickou krivkou:
e =f (W) (1)
W je adsorpény objem, ktory je definovany rovnicou
W=, 2
e
kde a je rovnové#na hodnota a p je hustota kondenzatu pri pracovnej teplote.
¢ je adsorpény potencial, ktory predstavuje pracu vykonant adsorpénymi si-
lami pri preneseni jedného mélu pary z priestoru, kde nepdsobia adsorpéné
sily, na prislusnd ekvipotencialovi hladinu. V oblasti pod kritickou teplotou
adsorbovanej pary, do ktorej patri i priemyselna adsorpcia sirouhlika, bude sa
adsorpény potencial rovnat praci izotermického stladenia jedného mélu pary
z pévodného tlaku p na tlak nasytenych par p:

Ps
= RT In — 3
€ " (3)
Pre adsorpéné rovnovahy jednej pary pre rézne teploty plati:
d
(ar)w =0 )

Z rovnice vyplyva, Ze adsorpéné rovnovahy jednej pary pre rézne teploty si
uréené charakteristickou krivkou.

Pre adsorpéné rovnovahy dvoch pér tedria predpokladd, zZe pri rovnakom
adsorpénom objeme je pomer ich adsorpénych potencidlov konstantny a rovna
sa koeficientu afinitnosti g:

W, = W, (5)

L (6)
&
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Podla M. Polanyiho [5] koeficient afinitnosti sa rovna druhej odmocnine
van der Waalsovych kon§tant @ prislusnych par, podla M. M. Dubinina
aD.P.Timofejeva [6, 7] pomeru ich molarnych objemov a podla Baskov-
ského [8] pomeru ich parachorov.

Pomocou vysSie naértnutej teérie mozno z kazdého bodu adsorpénej izo-
termy, stanoveného experimentdlne (a,, p,) pri teplote T, vypoditat bod
adsorpénej izotermy (a,, p,) pre int teplotu 7', a pre ind paru. PouZiju sa rov-
nice, ktoré vyplyvaju z rovnic (2, 9), resp. (3, 6):

Q2

Ay = O —= 7

2 1 Ql ( )
7 4

log py = 108 py—y — f - log L1 @)

Pri vypoéte rovnovaznych hodnoét tej istej pary pre rézne teploty sa do
rovnice (§) dosadi f=1.

Experimentalna éast

Na stanovenie sa pouZilo aktivne uhlie Supersorbon, ktorého fyzikalne vlastnosti sme
u¥ opisali [9]. Adsorpéné izotermy sirouhlika pri teplotach 0, 22, 30 a 40 °C sa stanovili
met6édou, ktord sa tak isto uvadza v citovanej praci. Vysledky sa vyjadrili rovnicami
adsorpénych izoteriem podla Freundlicha [9].

PretoZe benzén sa pouZiva ako Standard na vypodet koeficienta afinitnosti, stanovila
sa jeho adsorpénd izoterma pri 20 °C na tom istom aktivnom uhli. Meralo sa statickou
metdédou s pouZitim kremennych véh [10] pre cely rozsah tlakov par benzénu. Vysledky
[10] sa opét vyjadrili rovnicou adsorpénej izotermy podla Freundlicha:

a = 4,11 p%233 p < 0,74 9)

a je vyjadrené v mM/g a p v mm Hg. Pri rovnici sa uvddzaji hranice jej platnosti.

Vysledky a diskusia

Platnost potencialnej tedrie na vypoéet rovnovaznych hodnét sirouhlika
pre rozne teploty z jednej adsorpénej izotermy sirouhlika sa dokédzala gra-
fickou metédou. Vychddzalo sa z rovnice (8), do ktorej za koeficient afinitnosti
sa dosadila hodnota g = 1, pretoZe vypocet sa robi pre jednu paru. Rovnica
sa upravi na tvar

Ps—1 T, Ps—2
V pripade platnosti potencidlnej teérie zndzoriiuje priamku prechddzajicu
pociatkom, o smernici T,/T'; a stiradniciach log py/p._, log ps/ps_,. Hodnoty
Py a p, musia odpovedat tlakom par adsorbatu pri teplote 7, a T',, ked ich
adsorpéné objemy s si rovné.
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Vyhodnotenie sa urobilo pre teploty 0°C, 30°C a 22°C, 40 °C. Prislusny
adsorpény objem W sa prepoéital na rovnovdznu hodnotu @ a pomocou ex-
perimentalne stanovenych rovnic adsorpénych izoteriem [9] sa vypoéital jej
odpovedajici tlak p (pozri tab. 1 a 2).

Tabulka 1

0°C 30°C
w a 1 r w @ 1 r
e g Ps ¢ 8 Ps
0,137 2.33 0,48 — 2,426 0,137 2,25 2,73 —2,202
0,157 2,66 0,72 --2,250 0,157 2,57 3,88 —2,049
0,177 3,00 1,04 —-2,090 0,177 2,90 5,34 —-1,911
0,196 3,33 1,44 —1,949 0.196 3,21 6,98 | —1,794
0,216 3,66 1,92 —1,824 0,216 3,54 9,04 —1,682
0,236 4,00 2,53 —1,704 0,236 3.87 11,44 | —1,578

Tabulka 2
22 °C 40 °C
i

i : P
[ 4 a 1 r W a » log —
’ . P % Ps & Ps
0,091 | 1,50 0,56 —2,750 0,091 1,47 1,46 —2,636
0121 | 200 1,22 —2,412 0,121 1,96 3,06 | —2,304
{0,151 2,50 2,24 —2,148 0,151 2,44 538 | —2,049
0,181 3,00 3,69 —1,931 0,181 2,93 8,63 —1.854
0,196 3.25 4,59 —--1,836 0,196 3,17 10,57 —1,766
0,212 3,50 5,63 —1,748 0,212 3,43 12,95 —-1,678
0,227 ‘ 3,75 6,79 —1,666 0,227 3,67 15,41 —1,602

W = adsorpény objem ?)

" mM
a = rovnovaina hodnota | —

p = tlak pér sirouhlika (mm Hg)

Vychadzajic z platnosti rovnice (10), vyhodnotili sa smernice priamok na
obr. 1 a 2:

DPoe P3zno
log —2%° = 1,09 log —=2%° (11)
& Ps—o° g Ps—30°
log —P22°_ — 1,03 log Pa°_ (12)

Ps—g20 DPs—sc0
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Podla potencidlnej teérie ma byt smernica uréend pomerom absolitnych
tepldt. pre ktoré boli izotermy vyhodnotené. Potom pre rovnicu (11) vychadza
hodnota 1,11 a pre rovnicu (12) hodnota 1,06. Rozdiely st v hraniciach expe-
rimentélnych chyb, ¢o potvrdzuje platnost potencialnej teérie pre adsorpciu
sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon.

3 log -§, -2 4 0 3 log £ -2 4 0
30°c ' 0%
4 b0 ramr 5 -1
2 -2
.| log £ P
0% -2.509 Ps . log £
22°
275
Obr. 1. i Obr. 2.
Obr. 1, 2. Dékaz platnosti potencidlnej tedrie pre adsorpciu sirouhlika na aktivnom uhli
Supersorbon.

V dalSom sa pomocou potencialnej teérie vypoéitali rovhice adsorpénych
izoteriem podla Freundlicha a porovnali sa s nameranymi. Vychadzalo sa
z rovnovaznych hodnét stanovenych experimentalne pri 22 °C, pre ktoré sa
pomocou rovnic (7 a 8) vypoéditali im odpovedajice rovnovazine hodnoty
a tlaky par pri 0, 30 a 40 °C. Rovnice si:

0°C a = 3,01 p%397 (13)
30°C a = 1,53 p%3 (14)
40°C a = 1,25 p%¥3 (15)

Tieto rovnice sa velmi dobre zhoduji s nameranymi [9]. Tym sa dokézalo,
Ze pre vypocet rovnovaZnych hodnét sirouhlika na aktivhom uhli Super-
sorbon v rozsahu 0—40 °C moézZeme s dostatonou presnostou pouZzit poten-
cidlnu tedériu. V koncentraénom rozsahu aktudlnom pre potrebu prevadzky
[10] chyby nepresahuja hodnotu 3 %,. 4

Pri dékaze platnosti potencidlnej tedrie na vypoéet rovnovaznych hodnot
rozliénych par sa pouzili rovnovazne hodnoty sirouhlika a benzénu stanovené
experimentdlne [10]. Z rovnovaznych hodndt benzénu pri 20 °C sa pomocou
rovnic (7, 8) vypoditali rovnovazne hodnoty sirouhlika pri 0, 30 a 40 °C. Pri
porovnani charakteristickych kriviek zistenych experimentalne a vypoéitanych
sa zistilo, Ze koeficient afinitnosti je najpresnejsie vyjadreny rovnicou

ﬂ =0,9 VCse

5 16
VCeHs (16)
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kde vgg, & v g, S0 moldrne objemy pouzitych par. Pre pomer ich adsorpénych
potencialov potom plati:

=% _ 0,61 1
€CeHs

Freundlichove rovnice adsorpénych izoteriem, vypoéitané pre tito hodnotu, sii:

0°C a = 3,00 p%3s (18)
30°C @ = 1,48 p%3% (19)
40°C @ = 1,18 potot (20)

Chyby pri vypoéte rovnovaznych hodnét dosahuji 7 %, teda rovnice (18—20)
vyjadruji priebeh adsorpcie sirouhlika na aktivhom uhli Supersorbon len
priblizne.

Sahrn

Dokézala sa platnost potencidlnej tedrie pre adsorpeiu sirouhlika na aktiv-
nom uhli Supersorbon. Pri vypoéte rovnovaznych hodnét sirouhlika z jednej
rovnice adsorpénej izotermy sirouhlika st chyby v oblasti 0—40°C maxi-
mélne 3 %. Pre koeficient afinitnosti sirouhlika sa experimentdlne stanovila
hodnota 0,61, pomocou ktorej sa vypodéitali adsorpéné izotermy sirouhlika
z rovnovaznych hodnét benzénu. Zistilo sa, Ze chyby dosahuja 7 9%. Tym sa
potvrdilo, Ze potencidlna tedria umoziiuje len priblizny vypodéet rovnovaznych
hodnét rozliénych pér.

ANCOPBIINIOHHBIE PABHOBECHA CEPOVIVIEPOIA HA
AKTIIBHOM VIJIE (II)
[NIPUMEHEHHNE HA IIOTEHIOMAJIbHYIO TEOPIHIO

IITE®AH KAXAHAR

Rajenpa meopramiuecioii Texmoxorun CIoBaLKoOil BHICIICI TCXHHUECKOI ITKOSINI
B Dpatuc;aBe

BriBoast

IIpuBe;ICHO [0KA3aTe/ILCTBO IPHMCHIMOCTH HOTCHIMAIILIOI TCOPUM ISt ajicopOmmu ce-
poyricpoja Ha axtuBHoM yriae CyrnepcopOon. IIpm pacucrax paBHOBECHBLIX 3HAUCHIIL ce-
pOYI71ePo;ia M3 OJTHOTO YPABHEHIISA 1I30TCPMBI &;[COPOLIII cCPOYITICPOsia, OMINOKII B HATEPBA-
ae 0—40 °C ocTHTaloT 3HAMEHMI] He MePCBLILAIONMX 3 9y, DKCNCPUMEHTAILHO ONpe;ieeH-
Hoe suaveunce koaduipienta addunsoctit pasuo 0,61. Ha ocwoaunir sHauenus roaQ@i-
mrenTa aQUIHOCTH BBUMCIICHLI II30TEPMBI acOoPOIIT cepOYIAICPOA 113 PABHOBCCILIX 3HAa-
yenuii Gemsosia. OmuOKII JIOCTHAIOT 70/0. 9TUM IIOTBCPKIACTCA, UTO IOTCHLMAILHAS
reopisst IPHMCHHMA TOJBKO JLIA NPIOJUIBHTEILHONO BAIMIICJICHIA PABHOBECHBIX 3HAUCHIIT
PARIHUHBIX 11POB.

Hoerynmao B pepawiunio 3. 2. 1959 r.
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ADSORPTIONSGLEICHGEWICHTE DES SCHWEFELKOHLENSTOFFS
AUF AKTIVKOHLE (II)
APPLIKATION AUF DIE POTENTIALTHEORIE

STEFAN KACHANAK

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Giiltigkeit der Potentialtheorie fir die Adsorption von Schwefelkohlen-
stoft auf Aktivlkohle Supersorbon nachgewiesen. Bei der Berechnung der Gleichgewichts-
werte des Schwefelkohlenstoffs betragen die Fehler im Gebiete von 0—40 °C maximal
3 %. Fir den Affinitiatskoeffizienten des Schwefelkohlenstoffs wurde experimentell der
Wert von 0,61 festgestellt. Unter Verwendung dieses Werts wurden die Adsorptionsiso-
thermen des Schwefelkohlenstoffs aus den Gleichgewichtswerten des Benzols berechnet.
Dabei wurde festgestellt, dass die Fehler bis 7 9, erreichen. Somit konnte bestétigt wer-
den, dass die Potentialtheorie eine nur annédhernde Berechnung der Gleichgewichtswerte
verschiedener Démpfe ermdéglicht.

In die Redaktion eingelangt den 3. 2. 1959
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