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POVODNE OZNAMENIA

Struktirne sorpéné vlastnosti bentonitu z Fintic

J. MASAR

Katedra anorganickej a fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského.
Bratislava

Stanovili sa adsorpéné izotermy benzénovych a vodnych pér pri 20 °C
pre bentonit z Fintic a Tonsil AC, z ktorych sa vypocitali idaje potrebné
pre zhodnotenie ich Strukturne sorpénych vlastnosti.

Ulohou tejto prace je $tidium sorpcie benzénovych a vodnych par bento-
nitom z Fintic, zaradenie bentonitu medzi §truktdrne typy podla A. V. Kise-
leva [1], vypodet Specifického povrchu podla rovnice S. Brunauera,
P.H. Emmetta a E. Tellera* [2,3] a vyhodnotenie sorpcie pir podla
rovnice BET, ktord upravili L. G. Joyner, E. B. Weinberger a C. W.
Montgomery [4]. Pre porovnanie sme skiimali aj Struktirne sorpéné vlast-
nosti zdpadonemeckého vyrobku Tonsil AC.

Experimentalna ¢ast

Zékladné fyzikdlnochemické vlastnosti bentonitu z Fintic sa opisuja v pracach M. Gre-
gora a spolupracovnikov [5, 6]. Bentonit dodali Vychodoslovenské keramické zdvody,
n. p., Kosice, vyrobok Tonsil AC Chemické zdvody J. Dimitrova, n. p., Bratislava.

Vzorky sme zmieSali s destilovanou vodou na hustt kasu, z ktorej sme urobili gra-
nulky tvaru valéeka o priemere 2,85 mm a vySke 1,6 mm. Granulky sme vysuSili do
konstantnej véhy pri 110 °C. Sorpciu benzénovych pér sme stanovovali na upravenej
aparature, ktora opisal F. Kreczil [7]. Pristroj sme doplnili zariadenim na vyvoj ben-
zénovych pér [8].

Sorpciu vodnych pdr sme stanovovali na pristrojoch podla Zsigmondyho a Bach-
manna (pozri [9]), ktoré sme vkladali do termostatu. Na dosiahnutie uréitého tlaku vod-
nych pér sme pouzili kyselinu sfrova, ktorej koncentrdciu udéva tab. v [10].

Sorpciu benzénovych, ako aj vodnych par sme merali pri 20 °C; pouzivali sme benzén
bez tiofénu (Lachema, n. p.).

Na obr. 1 je izoterma sorpcie benzénovych pdr bentonitom z Fintic, na obr. 2 izo-
terma sorpcie benzénovych pér Tonsilom AC.

Obidve izotermy maju rovnaky charakter, liSia sa iba v mnozstve sorbovanych pér.
ktoré v pripade Tonsilu AC je v celom rozsahu pomernych tlakov viésie a pri tlaku na-
sytenych pér p/ps = 1 je viac nez dvojnésobné v porovnani s bentonitom z Fintfc.

* Pouzité skratky: BET rovnica S. Brunauera, P. H. Emmetta, E. Tellera;
JWM rovnica L. G. Joynera, E. B. Weinbergera, C. W. Montgomeryho.
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Obr. 1. Izoterma sorpcie benzénovych
pér bentonitom z Fintic.
1. sorpcia; 2. desorpcia.
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Obr. 2. Izoterma sorpcie benzénovych . — . '
pér Tonsilom AC. 02 04 06 08 10 P
1. sorpcia; 2. desorpcia. P

Z tdajov desorpénej dasti izoteriem benzénovych par sme podla Thomsonovej rovnice
vypoéitali hodnoty pre diferencidlne struktirne krivky, ktoré st zndzornené na obr. 3 a 4.
Podla nich moZno usadit, Ze obidva sorbenty patria do Stvrtého Strukturneho typu
(nerovnorodopoérovité), kde nemaji prevahu péry s uréitym polomerom.

Na obr. 5 a 6 st izotermy sorpcie vodnych pér bentonitom z Fintic a Tonsilom AC.
Mnozstvo sorbovanych ldtok je po pomerny tlak p/p; = 0,4 priblizne rovnaké, dalej
az po tlak nasytenych pdr je vidsie pre Tonsil AC. Ireverzibilita desorpénej dasti izotermy
zasahuje v pripade bentonitu z Fintic az do oblasti najmensich tlakov.

Pre vypotet Specifického povrchu sme pouzili rovnicu BET v tvare
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Obr. 3. Diferen¢nd Strukturna krivka
bentonitu z Fintic.
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Obr. 4. Diferenénd Struktirna krivka
Tonsilu AC.

T

24+
22-
20

181
161

g

26-

24 2
22-
201
18-
16-
] 14
121

Obr.

Q2 04 06 08 10 P
R

Izoterma sorpcie vodnych pér
bentonitom z Fintic.
1. sorpcia; 2. desorpcia.
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Obr. 6. Izoterma sorpcie vodnych par
Tonsilom AC.
1. sorpcia; 2. desorpcia.
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kde p = tlak pdr,

J. Masar

= konstanta uddvajica mnozstvo adsorbovanej liatky, ktoré tvori monomole-

ps = tlak nasytenych p4r,
a = mnozstvo adsorbovanych pér,
am
kulova vrstvu,
¢ = konstanta.

Obr. 7. Hodnoty sorpcie
pér bentonitom z Fintic
v koordindtach podla
BET.

1. benzén; 2. voda.
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Obr. 8. Hodnoty sorpcie
par Tonsilom AC v ko-
ordindtach podla BET.
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Obidve konstanty vypocitame z grafickej zdvislosti uvedenej na obr. 7 a 8. Ak poznd-
me kons$tantu a, , Specificky povrch sorbenta S vypocitame podla vztahu

S = anNP, (2

kde N = Avogadrovo ¢fslo,
P = plocha, ktord zaberéd molekula sorbovanej latky v monomolekulovej vrstve.
Podla F.D. Ovéarenka [11] molekula benzénu zabers plochu 30,3 A2, molekula
vody 14,8 Az,

Na vypocet ¢&isla n, ktoré udédva polet vrstiev tvoriacich polymolekulovi adsorpéni
vrstvu, pouZili sme rovnicu JWM v tvare

D(n, x) _ 1 N O(n, x)

t
a am C am

, (3)

kde

x— (n + 1)zt 4 pgnt?
D(n, x) = 1 _x>2T s (4)

x_xn+1
@(Tl, "C) = e (5)

l—=x

x = p/ps; ostatné znaky
maju rovnaky vyznam
ako v predchddzajucich 1
rovniciach.

Na rieSenie tejto rov- {(n x)
nice je potrebné vypodi- 2
tat tabulky funkecii @ a ® 151 .
pre rézne n a rozne x. Ak o
zvolené n v rovnici (3) vy-
hovuje, dostaneme v gra-
fickej zdvislosti hodnét
D(n, ) .a"! od O(n, x)
priamku, zndzornenu na

obr. 9. 0 4

Obr. 9. Hodnoty sorpcie 057 1
pér v koordindtach podla ' ;
JWM.

1. bentonit z Fintic, ben-
zén, n = 3; 2. Tonsil AC,
benzén, n = 5,5; 3. ben-
tonit z Fintic, voda,

n="1. . 100 200 300 6h.x)
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Grafické zdvislosti pre rovnice BET a JWM sudasne uddvaju hranice platnosti tychto
rovnic pre uvedené adsorbenty.
V tab. 1 st zhrnuté najdolezitejSie udaje vypoétov podla uvedenych rovnic.

Diskusia

Hlavna zlozka bentonitu — montmorillonit — neprijima do svojej Struk-
ttrnej mriezky nepolarne latky, ako je napriklad benzén, a k adsorpecii do-
chddza na povrchu dastic a v péroch. Naproti tomu polirne molekuly vody
prenikaju do Struktdirnej mriezky montmorillonitu, kde sposobuju jej roz-
Sirenie v smere osi ¢. Tym mozno vysvetlit mensie hodnoty Specifického
povrchu a celkovej adsorpcie par, vypoéitané podla izotermy benzénu.

V oblasti nizkych pomernych tlakov par dochddza k vytvoreniu mono-
molekulovej adsorpénej vrstvy. S narastanim pomerného tlaku par sa vy-
tvara polymolekulova adsorpéné vrstva, ktortd podla tab. 1 tvoria v pripade
bentonitu z Fintic tri vrstvy benzénovych molekul alebo sedem vrstiev molekil
vody. Dal§im zvy$enfm pomerného tlaku dochidza k splyvaniu polymoleku-

Tabulka 1
Vypobty podla rovnic BET a JWM
Monomolekulové vrstva
Specificky Konstanta ¢
Nizov povrch m? v rovnici BET
CeH H,0
PIps | am(mM/g) P[Ds am(mM/g)| C;H; | H,0 CoH, H,0
bentonit 0,080 0,97 0,165 4,00 180 | 360 | 102,2 25,0
z Fintic
Tonsil AC 0,180 1,37 0,240 4,16 252 | 375 20,8 11,45
Objem adsorbova- G . Pocet ; :
- Horné hranica p Horné hranica
np] Lotky v kva.l?al- platnosti rovnice vrstiov n platnosti rovnice
nom stave pri podla
Nézov T BET . JWM
plps =1 rovnice
cm? lps JWM 2/ps
CeH,g H,0 CeH,g H,0 CsH; | H,0 CeH, H,0
btan, 0,259 | 0459 | 0,320 | 0450 | 3 7 | 0800 | 0,750
z Fintic :
Tonsil AC 0,600 0,503 0,400 0,660 5,5 — 0,650 —
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lovych vrstiev v kapilarach a klinovite sa zuzujtcich péroch, vytvara sa
meniskus kvapalin, ¢im dochddza ku kapildrnej kondenzéacii. Podla Thom-
sonovej teérie méze vzniknit kapilarna kondenzicia len v takych péroch,
ktorych polomer je niekolkonasobne viési nez polomer adsorbovanych molekul,
pretoze pojem meniskus v mensich kapildrach straca fyzikalny zmysel. Bez
vytvorenia menisku kvapaliny nemézeme hovorit o kapilarnej kondenzicii.
Podla toho moze kapildrna kondenzacia benzénovych par vzniknut v péroch,
ktoré sa zapliaji nad p/ps = 0,5, v pripade vodnych par nad p/ps = 0,7.

V oblasti kapilirnej kondenzicie adsorbuje bentonit z Fintic priblizne
rovnaké mnozstvo benzénovych par ako po tuto oblast; pri vodnych parach
je adsorpcia v oblasti kapilarnej kondenzacie vi¢sia.

S ohladom na maly poéet vrstiev pri polymolekulovej adsorpcii je hranica
platnosti rovnice BET, ktora poéita s nekoneénym mnozstvom vrstiev, mensia
a v pripade benzénu nedosahuje ani tretinu pomernych tlakov, pri vode ani
polovicu pomernych tlakov. Ak pouzijeme rovnicu JWM, vyjadrime adsorpciu
v podstatne vidSej oblasti pomernych tlakov, pricom konStanty am a ¢
maju rovnaké hodnoty ako v rovnici BET. Pre adsorpciu vodnych par na
Tonsile AC nie je mozné pouzit rovnicu JWM pre velky podet vrstiev pri poly-
molekulovej adsorpeii.

Ak porovnivame sorpéné vlastnosti bentonitu z Fintic s Tonsilom AC,
zistime, Ze benzén sa adsorbuje na Tonsile AC omnoho lepSie, kym v pripade
vody st len malé rozdiely v adsorpcii. Bentonit z Fintic méze slizit na sorpeiu
vodnych pér, priom sa ekonomicky vyuZzije najmé v oblasti tlakov blizkych
tlaku nasytenych par.

CTPYKTYPHO-COPBITUOHHBIE CBOWCTBA BEHTOHHTA 113 OHHTUIL
1. Macap

KRadenpa meoprammueckoid ¥ ¢usnyeckoil xumuu EcTecTBeHHOro dary:inrera
YrmmBepcuTera mM. HomeHckoro, BpaTuciasa

Hus 6erroraTa B3 OHATAI OLUIE HalieHL H30TepMEl aJcopOnuu mapoB GeH30J1a M BOMBI
npr 20° [insa cpaBHeHHA afAcOPONHOHHEIX cHOCOOHOCTed HAXONMJMCH TAKKe M30TEPMbL
BHIIIeNPH BeleHHEIX BellecTB Ha 3amagHorepMaHckoM odpasme Tomcmie AC, B3ATHM B Ka-
yecTBe CTAaHAApTa. VI3 mOIydYeHHHIX JaHHBIX BHITeKaeT, UTo (HHTANKEIT GeHTOHAT ajmcopoum-
pyer mapu GeH30sma HamonoBHHY MeHbmme, wem Tomcma AC. B caydae BogsHOTo mapa aa-
copOnaA He3HAYMTENBLHO OT/IMYAETCA OT JAHHEIX, moydeHHHX misg Tomcma AC.

s m3orepMm amcopbmum m muddepeHNHANBHEX CTPYKTYPHEIX KPHBEIX BLITEKAeT, 4TO
oba copbeHra oTHocATcH, mo KiaaccEurammm KucesneBa, K UeTBEPTOMY CTPYKTYPHOMY
TUIy — HEOZHOPOJHONOPHCTOMY.

YnenpHasg IHOBEPXHOCTH, BLIYHCJIEHHAS IO ypaBHeHHIo BpyHayspa, dmmerra u Teu-
<lepa, pasiMiHa 1151 DOJIAPHEIX H HEeMOJIAPHLIX BeimecTB. IIpm agcopbuun Gensona yaeILHAA
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10BepxHOCTh y OeHToHHMTa M3 DuUHTHI MeHblme, YeM y Tomcuiaa AC, a B cayuae agcopouuu
BOJILI OHa OsiMKe K BelmuuHe, HalijeHHoil ju1st Torena AC.

IIporekamie amcopObmum ;Tydmie Bcero OIMCHLIBACTCSI BHJOM3MEHEHHLIM yDaBHEHHEM
Hxoiimepa, Yoaiinbeprepa u MoHTroMepa, Koropoe JeiCTBATEILHO Hae B obiacTa
KAIMIUIAPHOH KOHJEHCAIUH.

13 nosayuyeHHBIX pe3y;bTaTOB BBITEKAET, UTO OeHTOHUT M3 DHHTUII TOJUTCA B KauecTBe
JeIeBOro CHIPhA AJIsI AficCOPONEA BOALI M IPYTUX HOSPHBLIX BEIIeCTB.

PreloZila T. Dillingerovd

STRUKTURELLE SORPTIONSEIGENSCHAFTEN DES BENTONITS
AUS FINTICE

J. Masar

Lehrstuhl fir anorganische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultdt an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Es wurden die Adsorptionsisothermen fiir Benzol- und Wasserdémpfe bei 20 °C auf-
genommen, u. zw. an dem Bentonit aus Fintice und am westdeutschen Standardprodukt
Tonsil AC. Das Bentonit aus Fintice adsorbiert etwa um eine Hélfte der Benzolddmpfe
weniger als Tonsil AC, wiahrend die Adsorption der Wasserddmpfe nur geringe Ab-
weichung von den Werten des Tonsil AC aufweist.

Der Form der Adsorptionsisothermen und den differentialen Strukturkurven ent-
sprechend gehoren beide Sorbente nach der Klassifikation von Kiselev dem vierten
Strukturtypus (ungleichméfBig poros) an.

Die nach der Gleichung von Brunauer, Emmett und Teller berechnete spezifische
Oberfliche ist fiir polare und nichtpolare Stoffe verschieden. Die spezifische Oberfliche
ist fiir die Benzoladsorption bei dem Bentonit aus Fintice geringer als bei Tonsil AC;
bei der Wasseradsorption wurde eine Annidherung dieser Werte jenen des Tonsil AC
beobachtet.

Zur Darstellung des Adsorptionsverlaufes eignet sich am besten die von Joyner,
Weinberger und Montgomery modifizierte Gleichung, deren Giltigkeit bis an das
Gebiet der Kapillarkondensation heranreicht. Auf Grund der Mefergebnisse eignet sich
das Bentonit aus Fintice als ein billiger Rohstoff fiir die Adsorption von Wasser und von
anderen polaren Stoffen.

Prelozil M. Liska
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