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1. BEVEZETES

A szildrd anyagok, kiiléntsen a kolloid mérettarto-
manyba es®, vagy nagy fajlagos feliiletii részecskék tdbb
tulajdonsadga, fizikai és kémiai viselkedése magyarazhatd
a hatarfeliilet nagysdganak, szerkezetének, energidjanak
ismeretében. Az adszorbensek fajlagos feliilete és porus-
méreteloszlasa a gazadszorpcids mérések eredményébdl
tobbnyire egzaktul meghatarozhatd.

Az adszorbens felililetének energiadjara és a felhasz-
ndlasnal kiiléndsen fontos szilard/folyadék hatarfeliileti
tulajdonsdgokra a szerves nemelektrolit elegyekben végzett
elegyadszorpcibds vizsgdlatokbdl nyerhetiink informéaciodt.
Kiszeljov, Schay és Nagy, valamint Kipling, Everett és
Findenegg munkissédga alapjan lehetdvé valt, hogy a hatar-
feliileti elegyadszorpcid legfontosabb tdrvényeinek birto-
kédban értékelni tudjuk a szorpcids folyamatokat, és az elegy-
adszorpcids tobbletizotermdk analizisének eredményébdl kiin-
dulva jellemezziik a szilard/folyadék hatarfeliilet tulajdon-
sagait.

Az elegyadszorpcids méréseket jol kiegészitik a mikro-
kalorimetrids vizsgdlatok, mivel igy a hatarfeliileti réteg
anyagtartalméanak és Osszetételének ismerete mellett a
folyadékszorpcid termodinamikai jellemzdi is meghatarozhatdk.
Szorpcids mikrokaloriméterben, bemeritéses méréstechnika-
val ugyanis meghatarozhatd a szilard feliilet folyadékkal
vald kdlcsbnhatasakor fellépd nedvesedési entalpia, aram-

lasos méréstechnikéaval pedig a kicserélddési entalpiaizoter-



ma, ami a hatarfeliileti fazis Osszetételében bekdvetkezd
valtozassal van Osszefliggésben.

Munkam soréan kiilonb6zd felilileti szerkezetli és energia-
ju szilard adszorbensek szorpcids viselkedését tanulmanyoz-
tam. Mivél célunk nem adott anyagoknak, hanem maguknak a
szorpcids és nedvesedési folyamatoknak a vizsgdlata volt,
méréseinkhez olyan ismert szerkezetii, nagy fajlagos felli-
letli adszorbenseket valasztottunk, melyeken ezek a folya-
matok mids zavard jelenség nélkil jatszddnak le, és melyek
megfelelden mérhetd szorpcids effektusokat biztositanak.
Erre a sik feliiletii grafit, a porusos, apolaris aktiv szén,
valamint a porusos, polaris szilikagél bizonyult alkalmas-
nak

A fentiekkel 8sszhangban az adszorbenseken gazadszorp-
cids, folyadékelegy-adszorpcids és mikrokalorimetrias méré-
seket végeztem. Meghatédroztam az adszorbensek fajlagos fe-
liiletét, adszorpcids kapacitasat, valamint a folyadékkal
vald kdlcsdnhataskor fellépd nedvesedési entalpiavaltozaste
Az elegyadszorpcidés és a mikrokalorimetrids mérések ered-
ményének Osszevetésével megadtam a nedvesedési folyamatot
leird termodinamikai potencidlfiliggvényeket, azaz az entalpia,
a szabadentalpia és az entropia valtozasat a folyadékelegy
egyensulyi Osszetételének filiggvényében. Szamitasokat vé-
geztem arra vonatkozdan, hogy a hatarfeliileti fazis Gssze-
tételében bekdvetkezd valtozas hogyan befolyasolja az inter-

molekuldris k&lcs6nhatasokat az adszorpcids rétegben.



Munké&m célja az volt, hogy ismert - kiilénbdzd feliileti
energiaju és morfoldégidju - adszorbensek vizsgadlata soran
alapvetd méréstechnikai és kiértékelési tapasztalatokat
szerezziink a szilard/folyvadék kdlcsdnhatids aramlasos
mikrokalorimetrids mdédszerrel tOrténd vizsgalata terén.
Ezen tapasztalatok birtokaban lehet&ség nyilik arra, hogy
a tanszéken t6bb mint két évtizede kutatott agyagasvanyok
és organokomplexeik nedvesedésekor fellépd bonyolultabb

folyamatokat is értelmezni tudjuk.



2. IRODALMI ATTEKINTES

A szilard/folyadék hatarfeliileti jelenségek tanulma-
nyozasanadl az alapvetd vizsgédlati mddszert az elegyad-
szorpcids és a mikrokalorimetrids mérések jelentik. E-
zért ebben a fejezetben csak az ezekre vonatkozd irodalmi
eldzményeket kivanom Osszefoglalni. A kiegészitd mérések
irodalmi vonatkozasaira a mérések eredméhyének ismerteté-

sénél térek ki.

2.1. Elegyadszorpcid szilard/folyadék hatarfeliileten

A szilard/folyadék [S/L/ hatarfeliileten a feliileti
erdtér anizotrdépiadja az adszorpcid jelenségéhez vezethet,
ami a hatarfeliileti rétegnek az oldat belsejéhez eltérd
Osszetételében nyilvanul meg. Osszetételvaltozas termé-
szetesen csak a fluid fazis oldalardl kdvetkezhet be.

A komponensek adszorpcidja lehet pozitiv vagy negativ,
aszerint, hogy a hatarfeliileti rétegben feldlGsulasuk

vagy elszegényedésiik kévetkezik-e be a homogén témbféazis-
hoz képest. Folyadékadszorpcid esetén az adszorbens felii-
lete mindig teljesen boritottnak tekinthetd, az egyik
komponens feldfisulasa a hatarfeliileti rétegben csak a masik

megfeleld mennyiségének kiszoritdsa aran valdsulhat meg.

2.1.1. Az elegyadszorpcid termodinamikai alapjai

A szilard/folyadék hatarfeliileti elegyadszorpcid alapve-

td tOrvényei Schay és Nagy, valamint Kipling és Everett



munkassaga alapjan valtak ismertté. A kiilonbdzd iskolak
sajnos kiilonb6zd jeldlésrendszert alakitottak ki, ami
megneheziti a ta&jékozddast az irodalomban. Munkamban a
IUPAC 1972, évi ajadnlasa alapjan kidolgozott, és a MTA
Kolloidkémiai Munkabizottsdga altal jovahagyott jeldlés-
rendszert alkalmazom [1].

A readlis rendszerek termodinamikai tulajdonsagait
Everett az idedlis adszorpcids rendszerre vonatkozd
Osszefliggések alapjan vizsgalta, olymdédon, hogy kdvet-
kezetesen figyelembe vette az egyes paraméterek ide&dlistodl
vald eltérésnek hatasat [2,3]. A tovabbiakban elsGsorban
Everett két alapvetd kdzleményére tamaszkodva ismertetem
az elegyadszorpcids egyensulyok termodinamikajat. Az
alapvetd Osszefliggéseket a szerz® arra az esetre vezette
le, ha tokéletes [perfekt/ oldat Langmuir tipusu adszorp-
cids feliilettel érintkezik. Ebben az esetben a folyadék-
fazis kvazikristalyos modellel irhatd le, ahol a tomb-
fazist az adszorbens feliiletével parhuzamosan felhalmozott
sik rétegek Osszességének tekintjiik. Az adszorpcidét mono-
molekulésnak tekintjiik, a komponensek étlagmoltbrtje a
hatarfeliilethez k&zvetleniil kapcsoldodd réteget kivéve a
teljes folyadékfazisban konstans. Az adszorbens feliilete
homogén, melyen az adszorptivum minden molekuldja azonos
nagysagu helyet foglal el. Az igy kialakuld todkéletes,
[perfekt/ monomolekulds adszorpcids réteg a redlis rend-

szerek vizsgalatédhoz sziikséges Osszehasonlitési alap.



Everett statisztikus termodinamikai alapon vezeti le

a rendszer allapotfiliggvényeit. A konfigurdcibés entrdpia:

¥ S B i Beao o S L £ il L
Skonf. = R[n"1n n ny In ny -n, 1n n, Fntlnn ny In ny
L L
-n, 1n n.] i
ahol n® = nf + ng a hatéarfeliileti rétegben levd anyag-

mennyiség /Everett az s helyett felsd ¢ indexet hasznal/,

L
n = n +£on

1 5 pedig az egyensulyi tOmbfézis molszama.

A molekuldk rezgésébdl és rotacidjabdol adddd termikus

entrbépia:
N SLRS S %S 2 %2 2 %L
Sterm. nlSl + n282 + nlS + n252 1.2
2

ahol S?s 111 Sf a megfeleld molaris termikus entrbdpia-
tagok, melyek filiggetlenek mind a hatarfeliileti, mind a
tombfazisbeli Osszetételtdl.

Tovabba, mivel idealitast és az adszorpcids helyek azonos-

sagat feltételeztiikk, a rendszer energiaja:
U'Q + nz Uz 131

melyben Ui s 3 5 Ui a megfeleld molaris energiak, melyek

szintén filiggetlenek mindkét fazis Osszetételétdl.



A teljes rendszer szabadenergiaja:

F=0U-1T 38 / /4]

Skonf texrm
Az elegyadszorpcids csereegyensulyra érvényes az alabbi
Osszefliggés:

L

TGN Y L T L S L /5]

A fazisvaltasi reakcid soran az 1. komponens dnl molja
a hatarfelililetrdl az oldatba megy, mikdzben a 2. kompo-
nens ugyanannyi molja a helyébe 1lép. A dF/dn = O egyen-

sulyi feltételt figyelembe véve adddik, hogy

2 S
R, N, 7 AgUsilx AgFy a3 "ha%y

1n o ol lIn — = - /6]
n nS RT R

1 ik

ahol Aan és Aasz az adszorpcidt kisérd energiavaltozas,

illetve az adszorpcidés entrdpia termikus része,
AaU. =l = Ui il Si SOSaRIL =S 4 =1.,2] 27

A molszamok helyett a megfeleld moltdrteket hasznalva a

|6/ egyenlet bal oldala a kdvetkezd format Olt:

, azaz = Kl ' /8]



ahol

son e F R i e e o
1 P RT R

A /8] egyenlet k&zvetleniil is megkaphatd az egyszeri
egyensulyi elveknek az [5/ kicserélddési reakcidra vald
kdzvetlen alkalmazdsaval /[/pl. [4]1/. A /6] egyenlet az oldat-
adszorpcidra vonatkozd Langmuir egyenletnek tekinthetd,
melynek analdgidjat a S/G hatarfeliiletre érvényes Langmuir
adszorpcids izotermaval a szerz® igazolja is.

A kémiai potenciadl a monomolekulas adszorpcids rétegben

az alabbiak szerint definialhato:

Mg = /aF/ani/T,V,A,nj
= /aF/an:.L/T,V’O,nj - /aF/aA/T,v,ni'/aA/ani/T,V,O,nj
= /aF/ani/T,V,O,nj - oa, [0}

ahol 0 a /aF/aA/T,V,ni mennyiséggel definialt felileti fe-
szliltség, a; pedig az i-edik komponens parcidlis molaris
"teriilete", ami t8kéletes rendszerben azonos a komponens &al-
tal a feliileten elfoglalt terililettel. A [/10/ egyenletet

a /4], |1/, |2] és |3] egyenletekkel Osszefliggésbe hozva

kapjuk, hogy

s s
u. =U° - 7s® 4+ RT 1n x| - oa, {3L]
4 T i b s 1

vagy

— s—
u: = ﬁz + RT 1n Xy oa; /12



g6 8. =S
ahol ui = Ui TSi

a standard kémiai potenciial.
Sokkal kényelmesebb azt az allapotot valasztani standard-
ként, middn az adszorbens a tiszta i komponenssel érint-

kezik. Ekkor a tiszta i-edik komponensre vonatkozdé felili-

leti kémiai potencial:

s,0 se o | 13/

ahol 02 az adszorbenssel érintkezd tiszta i komponens
hatarfellileti fesziiltsége.

A [12/ és [/13/ egyenletet Osszevetve, valamint figyelembe

véve, hogy egyensulyban a tiszta folyadék kémiai potencial-

ja a hatarfelilileti- és a tombfazisban megegyezik, azaz

820 u.z,o

i 5 , addédik, hogy

U

: g -~
U: = U + RT 1n X3 /o oi/ a; 114/

A [14/ egyenlet alkalmas a nem tokéletes [imperfekt/ hatar-
fellileti fazis aktivitéas koefficiensének definidléséara
[1lasd alabb/ is.

A nem idedlis rendszerek vizsgadlatandl a tomeghatas
térvénye érvényességének megdrzése érdekében be kell vezet-
ni fi illetve fi aktivitasi koefficienseket, igy /8/ &altala-
nos formédja biner elegy adszorpcids egyensulyara [ha tovabb-

ra is fenntartjuk az azonos molekulaméretre vonatkozd ki-

kotést/:



= K 135

Az aktivitasi koefficiensek altaldban az idealitastdél vald
eltérés mértékét adjak valamely megfelelden valasztott

viselkedés esetén. Tekintsiik vonatkoztatéasi rendszernek a
fentiekben ismertetett t8kéletes monomolekulds adszorpcios
rendszert, melyben a komponensek kémiai pontencialja a ha-

tarfeliileti rétegben:

ui,perf. = uis + RT 1n xi - Gperf.ai /16/

ami a /12/ egyenlettel azonos, csupan a tovabbi alkalmazas
szempontjabdl fontos a standard allapotként valasztott to-
kéletes rendszerre vonatkozd mennyiségek megkiilénbbztetése
a "perf" fels® indexszel.

Ha a tiszta i-edik komponenssel érintkez® adszorbenst
tartalmazé rendszert tekintjiik standard &llapotnak, a
[13]/ egyenletet figyelembe véve a kémiai potencidl toké-
letes hatarfeliileti fazisban:
g,perf. _ . S.0

i uy + RT 1n xi - /Operf. - o?/ a. 117}

H b sl

Az eddigi allitasokbdl kovetkezik, hogy ha xi &>, akkor

s,perf. +us,o
5, i




Az xi hatarfeliileti Osszetétell redlis rendszer esetén,
ha az i-edik komponens kémiai potencidlja a hatarfeliileti
fazisban ui és a hatarfeliileti fesziiltség g, az fi aktivita-
si koefficiens a /ui + Gai/ mennyiségnek a tokéletes rend-

szerben felvett értékétdl vald eltérésének mértéke.

o S i s,perf perf
1n fi /ui + cai/ /ui + o ai/]/RT /18/
Igy /16/ alapjéan
R g a8 4 S
W= uy + RT 1n Xy fi /o ci/ a; [/19/

és ha xi > 1, akkor fi > 1.
Biner elegyek adszorpcidjakor az [5/ kicserélddési egyen-

sulyi reakcid altalédnosan a koévetkezd formdban irhatd fel:

ot e npfeal nf e =2t 120]
1 2 1 2
melyre az egyensulyi feltétel:

ik S 1 ')
e | O S i TR 121]
2 2 a; 1 a, 2

A tombfazis aktivitasi koefficiensét a szokott mdédon de-

finialva:
Gex o Qa0
Hen® Wy + RT 1n X, fi [122]



és feltételezve, hogy a molekuldk mérete azonos, azaz

a; = a,, a [/20/ reakcid egyensulyi allanddja:
S s el g
Xy Ry kS
Kis sgmearayy 1231
T e
ahol
K = exp A e e P I N e [24]
i "1 Ho M2
vagy
K = exp [—a/ci - 02// RT] 1254

Igy igazoltuk a fentiekben intuitiv médon felirt [15/
egyenletet.

Everett az eddigi megfontolasok alapjan, valamint
Gibbs adszorpcids egyenletének felhaszndlasaval szamolasi
moédszert javasol fi-nek a kisérleti adatokbd6l vald megha-
tarozasara. A mdédszer hianyossaga, hogy nemcsak a rendszer
adszorpcids tulajdonsagait kell pontosan ismerni, hanem
a tombfazis gbznyomas adatait is. A szerzd nem ismer olyan
mérési eredményt, melyen a javasolt analizis kivitelezhetd
lenne.

Az fi hatarfeliileti aktivitasi koefficiens mas defini-
cidéja is ismeretes az irodalomban [5-7], de ezek a modellek
még kevésbé bizonyultak hasznalhatodnak.

Masrészt Schay, bar szintén javasol egy médszert fi

meghatarozasara a Gibbs Osszefliggés alkalmazasaval, a



feliileti szabadenergia-t&bblet valtozadsanak meghatarozasan
keresztiil, arra a kovetkeztetésre jut, hogy a monomolekuléas
adszorpcid elmélete tul formalis és kevéssé gylim6lcsdzd
[8]. Véleménye szerint, mivel az egymolekulas adszorpcids
réteg nem tekinthetd 6n&dlld fazisnak, kétséges annak meg-
engedhetdsége, hogy az adszorpcid egyensuly leirasadhoz olyan
termodinamikai mdédszert hasznaljunk, melyet ©ndlldé fazisok
egyensulyaira fejlesztettek ki, s melyek alapvetOen ezen
egyensulyokra igazak. Vitathatatlan, hogy formadlisan helyes
Osszefliggések nyerhetdk fi bevezetésével, de kétséges, hogy
ez a koefficiens valaha is konkrét értelmet nyer. Szerinte
félrevezetd a feliileti szabadenergia-tdbbletet és az ad-
szorpcids réteg aktivitasat két kiilénalld paraméternek te-
kinteni, mivel mindkettd ugyanazon intermolekuléris erdk
megnyilvanuléasa.

Az a tény azonban, hogy fi konkrét fizikai tartalma
nem ismeretes, nem jelenti azt, hogy el kell vetnilink az
Everett d4ltal javasolt modelleket. Ellenkez®leg, tovabbi
paraméterek bevezetésével kSzelithetjiikk vele a realis
rendszerek tulajdonsagait [3].

Tovabbra is tartsuk fenn azt a feltételezést, hogy az
adszorbens felililete homogén és a komponensek feliilet-
igénye megegyezik, de tekintsiik reguladrisnak mind a hatar-
fellileti- mind a tOombfazist. A racsmodell szerint a regu-
laris oldat tulajdonsagait az aladbbi mennyiség bevezetésével

targyalhatjuk:



o = Nz [r—:l2 - % (Ell + 822)] /26/

ahol sij/i,j = 1,2/a racs szomszédos helyein levd mole-
kuladk kozti kdlcsbnhatasi energia, N az Avogadro szam,
2z a legkbzelebbi szomszédok szama az adott racsponton

Guggenheim [9] szerint a z kdzvetlen szomszéd £ hanyada

az adott molekula racssikjaban, m-ed része pedig ezen sik

alatt, illetve £f616tt helyezkedik el, azaz

2 + 2m =1 [127]

Lényegében ugyanazt az eljarast kdvetve, melyet Guggenheim

a szilard/gaz hatarfeliiletre alkalmazott, de a megfeleld
k6lcsbnhatasokat figyelembe véve, az alabbi egyenleteket

nyerjik az adszorpcids egyensuly leiréaséara:

s £
b5 ¢
12 _ Al e tos oy e B L8
Iy i = ln K dn Ot(xz iRl e s SO T /28]
XX
172
ahol
= %
AcH et H ARS S
2y & 1 a 2 G &l as 2

AaHi a tiszta komponensek molaris adszorpcids ental-
piéja, AaS? pedig az adszorpcids entrdpia termikus része
/7!. Az elmélet alapjan a hatarfeliileti fazis aktivitéasi

koefficience:

L,2

in £5 = .58 /x*"z’/2 + Iyl /30]

1 RT RT



Ezt, valamint a tOmbfazis aktivitdsi koefficiensére addodod

2/2

In £ = — /x2

1.5 T /311

Osszefliggést [/23/ egyenletbe helyettesitve szintén [28/-hoz
jutunk. Az adott modell egyetlen hatrédnya, hogy nem elégiti
ki pontosan a Gibbs egyenletet. Ez a monomolekulas adszorp-

cid feltételezésébdl adddik. Defay és Prigogine [1lO] sza-

mitdsai szerint szildrd/gdz hatarfeliileten az eltérés
csBkkenthetd ha két adszorpcids réteget feltételeziink, és
teljesen eltiinik, ha t8bb rétegen keresztiili koncentracid-
valtozassal szadmolunk [1ll]. Az elméleti szamitasok azonban
azt igazoljak, hogy a feliilet hatdsa nem terjed tul a ma-
sodik, harmadik adszorpcids rétegen [1ll1l, 12]. Ugy tiinik,
nem tudunk olyan kiterjesztett szamitasokat végezni, amely-
lyel pontosan megadhatd lenne a mdédszer ilymdédon fellépd
hibdjénak mértéke. Ennek ellenére kiilénbozd kisérleti para-
méterek ismeretében kdvetkeztethetiink a /28/ egyenlet tu-
lajdonséagaira, szamitasok végezhetdk a Axi—nek az xl-t6l
vald filiggésére, valamint az azeotrdp jelentkezésének valod-
szinliségére [3].

Az eddigi fejtegetéseknél feltételeztiik, hogy a két mo-
lekulafajta feliiletigénye azonos. Ez sajnos nagyon ritkan

teljesiil. Altaldnos esetben a feliiletigények arénya:

%2
B8 =a—l-=f=l 132/



Ha az adszorbens 1 g-janak feliiletén nslm = A/ ma, mol

helyezhetd el az l-es komponensb®l, érvényes a kovetkezd

egyenlet:
nosz xz + Bxl
1 1 m

(@®/m) + (B-1>(n°Ax] /m)

ahol m az adszorbens tdmegét jelenti.
Mivel a komponensek feliiletigénye kiilénb&zd, a [/20/ cse-
rélddési reakcidra kell felirni az egyensulyi &llanddt:

1

B
134/

=

Il
kﬁ&hym
m?mhfn

Feltételezhetjiik, hogy a kiilénbozd méretii molekuldk kémiai
potencialja a kétdimenzids fellileti rétegben Flory-Huggins
tipusu egyenlettel irhatdé le, a benniik szerepld "feliilet-
tort" a hatarfeliileti fazis térfogattdrtéjével /¢i/ lesz

azonos. Igy az egyensulyi allandoé:

1
S 2 \=
67 \/ 63 \B
Rrtendie ' /34
AN
ahol
xS Bxs
(=i 1k 2 St 2
i 5 4 Byt e 3.0 e Bxs /351
1 2 i 2

Megengedhetd kozelités B-t a tiszta komponensek moltér-

fogatanak aranyaként szamitani.



Egyenleteinket olymdédon vethetjiik Ossze a kisérleti
tapasztalatokkal, ha xi értékeit a [/33/-bdl szamitva
[/35/-be helyettesitjik, majd az igy nyert térfogattdrtek
segitségével vizsgaljuk /34/ jobb oldalanak allanddésagat.

Az elmélet kiterjesztésekor egyilitt kell figyelembe
venni az utdbbiakban vizsgalt két hatast, azaz az eltérd
molekulaméretekbdl és a molekuldk kozti kélcsdnhatéasokbdl

adodo eltérést az idealitastdl. Igy a feliileti kémiai

potencialok:
S s,0 S s | S . 2 s
G 14 - — o
uy = u3 + RT 1n¢l + RT (1 B)¢2 - at(¢2) ¥ am(¢2) ca

136/

2 2
u; = ug'o + RT ln¢§ - RT (B- 1)¢§ o Ba&(¢i) + Bam(¢i) - Boa

ahol o, & és m az intermolekularis k&lcsdnhatasokkal
kapcsolatos paraméterek [26/, [27].

A fenti egyenleteket a tombfazisra vonatkozdé megfeleld
Osszefliggésekkel egylitt [20/ egyensulyi reakcidéra vonat-

koztatva nyerjik, hogy:

§ 5
o h | 2 ) s S Lok
in K = 1n ? —¢§ + ﬁ[“"’z _¢l) -(2+m)(¢2 ¢l>] 137}
1 2

A fenti modell, melyben feltételeztiik, hogy az adszorpcids
réteg egy molekula vastagsagu és a felililettel parhuzamosan
helyezkedik el, varhatdan igaz kis molekuldk és tdbb funk-

cids csoporttal rendelkezd polimerek adszorpcidjara. Az egy



funkcids csoporttal kapcsolddd hosszu molekuldk adszorp-
cidjara célszerii a modell olyan mdédositésa, mely figyelem-
be veszi a molekulédknak a felliletre merdleges elrendezo-
dését is. A folyadékelegy adszorpcidt a folyadékfazis
tulajdonsagain kiviil az adszorbens felliletének szerkezete
is jelentSsen befolyéasolja. A redlis adszorbensek feliile-
tén a komponensek megkdtése szempontjabdol kiilonbozd akti-
vitast mutatd adszorpcids centrumok eloszlasa statisztikus.
A felileti heterogenitas hatasat Rudzinski és munkatarsai
vizsgaltdk részletesen. E1lGszdr idedlis hatarfeliileti- és
tombfazist feltételezve definidltdk a felililetet jellemzd
heterogenitasi paramétert, mely a komponensek adszorpciods
energiainak eloszlasi fliggvényével hozhatd kapcsolatba
[13]. KésSbbi munkdikban a folyadékféazis nemidedlis visel-
kedését kiilénbbzd kdlcsdnhatdsi paraméterek bevezetésével
vették figyelembe [14,15]. Modelljik alkalmas kiilonbozd
mértékben médositott felililetii agyagasvanyok, azaz ismert fe-
liileti mozaikszerkezettel rendelkezd adszorbensek szorpcids

tulajdonsagainak leiraséara [16].

2.1.2. Az elegyadszorpcid kvantitativ leirésa

A kisérleti tapasztalatok Gibbs-féle elvek szerinti
rendszerezése és egyértelmi leiradsa Schay és Nagy munkai
alapjan valik lehet.ségessé [17]. Az adszorpcid makrosz-

kopikusan mérhetd formdban a szildrd adszorbenssel érint-



.

kezésbe hozott folyadékelegy Osszetételének megvaltozasa-
ban nyilvanul meg. Igy a feliileten felhalmozott [és kdz-
vetleniil mérhetetlen/ anyagtdbbletet az egyensulyi tOmb-

fazisbd6l hiadnyz6 mennyiségként definidlhatjuk, azaz a faj-

lagos redukdlt elegyadszorpcids tSbblet /nicln/[:

o
n.oln/ e N i3 - x./ = n°Ax. /38]/
i m 170 i L 5

ahol: N° a folyadékelegy kiindulési molszama
m az adszorbens tdmege
Xi,o és x, az i komponens kiindulasi, illetve
egyensulyi moltdrtje a homogén folyadékfazis-
ban.
Az nioln/ = f/xi/ elegyadszorpcids tObbletizoterma fizikai
tartalmdt biner elegyekre a kovetkezd anyagmérleg szemlél-
Loty -

©) S S

n x =n. 4+ n, = ny + /no - nS/ X 139/

1

Az anyagmérlegbdl minden feltételezéstdl mentesen kapjuk

az
n gin/ _ nO/x - x. [/ = nS - n®x, = n®x. - n®x. =
i 1,0 1 1 1 i 2k
/40/
LR E L
=n /xl xl/

Ostwald-de Izaguirre-egyenletet, ahol n® = ni+n§ a hatar-

feliileti fazis anyagtartalma. A [/40/ egyenlet szerint tehat



a tObbletizoterma az ni = f/xl/, illetve az ng = f/xll
un. egyedi izotermdk kombin&cidjabdél adddik.
A biner elegyek adszorpcidjébdl kisérletileg adédo

tobbletizotermdk Schay és Nagy szerint &t alaptipusba

sorolhatdk [17,18]. A tobbletizotermdbdl azonban nem
kapunk kozvetlen felvildgositast az egyedi izotermak
menetére.

Kétkomponensii elegyek fizikai adszorpcidéjara, monomole-

kulés boritottsagot feltételezve felirhatd a Williams-

=agyenlet:
S s -
nlam11+ nzam’2 = A [41/
illetve:
S S8
ny + an = nl,o /42

ahol B az eldzdekben mar definidlt relativ feliiletigény,

ni B8 tiszta komponensre vonatkoztatott adszorpcids
14
kapacitas,
a 8 az adszorbens fajlagos feliilete.

= n- .a
S Iy ormy L

A Williams-egyenletet Osszekapcsolva [40/ egyenlettel mar
lehetdséglink van az egyedi izotermdk szamitasara [19,20].
Az adszorbensek fajlagos feliiletének kiszamitasahoz
szlikség van az adszorpcids kapacitds meghatdrozasara. Erre
a szakirodalomban a k&vetkezd harom lehet6ség valt ismert-

té [17,19-221:



1./ extrapolacids [grafikus vagy Schay-Nagy-féle/ mod-
szer,
2./ az un. linearis egyedi izoterma mddszer,

3./ az altalanositott Everett-Klinkenberg médszer.

Az extrapolacids mbédszer a Schay-Nagy-féle izoterma-
osztélyozds szerinti II., III. és IV. tipusu t&bbletizo-
termdkndl alkalmazhatd. Az emlitett tipusok k&zds jellem-
z6je, hogy az izoterma elég hosszu szakasza gyakorlatilag

linedris. A linearis szakasz tengelymetszeteibdl a hatar-

S
3

S

5 meghataroz-

fellileti fazis anyagtartalma, azaz n, és n
hato.

A tiszta komponensre vonatkoztatott adszorpcids kapacitéas
az un. relativ ncly/n//x2 = f/xl/ tobbletizoterma reprezen-

tacidbdl a kovetkezd Osszefliggés szerint hatarozhatd meg:

143/

Ha a relativ tObbletizoterma végso /xl + 1/ szakaszat az

o/n/

T

/x2 = a + kxl [44]

egyenes egyenletével ko&zelitjik, akkor a és k paraméterek

meghatarozhatdk és a [/43/ egyenlet szerint ni - szamitha-
14

td [17]. Ez a médszer elsOGsorban az I. izotermatipusnal ja-

vasolhatd adszorpcidés kapacitas meghatarozasara.



A harmadik mdédszer alkalmazasakor az elegyadszorpcids
tobbletet x X,/ n‘l’/n/ = £/x,/ formiban abrizoljuk. A

fliggvényt linearizdlt alakban Schay, Nagy és Fo6ti nyo-

man [23,24] a kbvetkezd egyenlettel irhatjuk le:

XqX, 1 B S - B
= + ble , /45
T oay 4 0
AL 1,0
ahol
ns X
gl ok e
i ns X
2 ]

az elegyadszorpcid elvalasztasi tényezdje, B a feli-

letigények, illetve az adszorpcids kapacitasok viszonya,

e
1,0 200"

Ismeretes, hogy az un. Everett-Klinkenberg reprezen-

B =n

tadcid tokéletes folyadékelegyek idedalis adszorpcidja,
valamint igen erdsen preferalt adszorpcidé [/II. izoterma-
tipus/ esetén linearis, illetve tartalmaz linearis sza-
kaszt és igy lehetOGséget ad az adszorpcids kapacitas
szamitasara.

Az elGjelvaltasos tobbletizotermdkndl az xlleni/n/=f/xl/
fliggvény atalakithatd viszonylag egyszeri transzformaciodk-
kal olyan filiggvényekké, amelyek linearis szakaszt tartal-

maznak abban a tartomanyban, ahol a tdbbletizoterma maga

is linearis [23,24]. A transzformalt fliggvények koéziil kiilon



emlitést érdemel az

xllxi - xl/ X
s/n] it f/Xl/ |46/
ny n

fliggvény, amely a tSbbletizotermé&nal jelentkezd lineéris
szakaszndl szélesebb tartoményban is egyenest ad. A sza-

- a g - .. - . ..
molashoz x. adszorpcids azeotrdop Osszetétel ismerete sziik-

L
séges, amely a tdbbletizotermahdél [IV. és V. tipus/ eleve
ismert paraméter. A [46/ Osszefiliggés egyenes egyenlete,
mely iradnytangensének reciproka az adszorpciéé kapacitast
adja meg. A fenti transzformalt fliggvény igen hasznosnak
bizonyult a III. és IV. izotermatipus esetén az adszorp-
cids kapacitads meghatdrozasira, illetve az extrapolacids
médszer ellendrzésére [25].

Az adszorpcids kapacitas és a molekularis feliiletigé-

nyek ismeretében szamithatd az adszorbens fajlagos feliile-

Eeis

2.1.3. Az immerzids nedvesités szabadentalpiaja

A szilard/folyadék feliileti kOlcsOnhatas termodinamikai
térvényei az altalanositott Gibbs-Duhem tipusu egyenlet-

tel kifejezhetdk [17,26]:

s’ar - v%ap + zaF 4 may; = o. 147]



A fenti egyenletben a ¢ jeldlés az extenziv valtozdk
megfeleld tobbletét jelenti és ZdF kifejezés pedig a'
hatarfelilileti energiat jeldli altalédnos alakban fel-
irva ugy, hogy F a megfeleld intenzitéstényezd, 72
pedig a hozzatartozd extenziv valtozd [pl. a hatarfeli-
let kiterjedésével azonosithatd/.

Biner elegyek szilard feliiletén t6rténd adszorpcidja-
ra Schay szerint az altalénositott Gibb-Duhem-egyenlet
a kovetkezd konkrét alakban irhatd fel [26]:

SGIZ/dT—VG/Z/dp + made’ + n ol2] dul = 0. [48/

1
ahol a 0/2/ indexelés a 2-es komponensre vonatkozd, un.
relativ tSbbletet jelenti. Ebben az egyenletben Schay

a Zz extenziv valtozoét gi—val, az adszorbens tomegével,

a hozzacsatolt intenzitdstényezdt pedig g’'-vel jeldli.
Minden nagymértékben diszpergdlt szilard testre Onmaga-
ban is, vagyis vékuumban, témér dllapotdhoz képest e
tobbletenergia jellemzd és az adszorpcid, illetve a ned-
vesedés ezt a tdbbletet cstkkenti. Ilyen értelemben vezet-

hetd be az

< 0 [49/

jeldlés a [48/ egyenletbe. Megjegyezziik, hogy a vonatkozd
szakirodalomban e’ helyett altalaban g-ra, illetve szi-

lard/folyadék hatarfeliilet esetében is az igen proble-



matikus fellileti feszliltségre szoktédk felirni a meg-
feleld Osszefiliggéseket [27-29].

A folyadékadszorpcids izotermdk kisérleti meghataro-
zasdnak szokasos koriilményei k&zdtt, azaz allandd homér-
sékleten és nyomason a [48/ egyenletbdl Gibbs adszorp-
cids izotermaegyenletének erre az esetre érvényes alak-

ja kovetkezik:
/50/

Mivel a redukdlt és relativ tobbletek kdzdtt a kodvetkezd

Osgzefliggések allnak fenn [17]:

G/ el

cl2f
1 no 2 G

z Ak /51]

n i)

n

és mivel dpl = RT d 1n a a behelyettesitések utan /50/-

ll
bdl kapjuk, hogy

152/

Integralva a [52/ egyenletet a teljes Osszetétel-tarto-

manyban:
a,=1
2
o o/nl
g'/a2=l/ - g'lal=l/ = RT l—- g .ln al ’ /53/
[1-x%, ]
al=l

ahol e'/a2=l/-e'/al=l/ ol o o 2 2-es és l-es tiszta



elegykomponens szildrd hatarfeliiletre vonatkozd t&bb-
letenergiavaltozas kiilonbsége/ dimenzidéja pl. Jougle/g/.
A szakirodalomban szamos utalas taldalhatdé a /53/ egyen-
let alkalmazasara [26=33].

Az adszorpcid termodinamikai kerettdrvényei szerint
[17,31] a tObbletszabadentalpia a kdvetkezd egyenlettel

adhatd meg:

G° =H° - 15° = Fz + Zuinig |54/

Biner elegyek adszorpcidja esetén [FZ = mas’/:

Gc/zl = m’ + ulnlg/zl 1551

A legegyszeriibb esetben, amikor tiszta folyadékba merit-
jik az adszorbenst, a Gibbs-féle konvencid6 szerint nem ko-
ol2/ a

vetkezik be adszorpcid, tehat n,y = 0. Ham =1 g,

akkor [55/ egyenlet a k&vetkezOre redukalddik:
G = ¢’ /56/

ahol a /49 /-ben definidlt ¢’ az immerzids nedvesedés
fajlagos szabadentalpiajaval egyenld, de ¢’ nem azonos a
kalorimetridsan mérhetd nedvesedési entalpiaval /immer-
zid6s hovel/, az eltérést az [54/ egyenlet adja meg. Igy

a t8bbletizoterma integridlasabdl kapott eé & ei o &r=
r 14



ték az l-es és a 2-es tiszta komponensben t8rténd immer-
zid6s nedvesités fajlagos szabadentalpidjanak kiildnbsége.

Egységnyi feliiletre vonatkoztatva AGg lf-gyel jeloljiik.
r

2.2. Az adszorpcidt kisérd entalpiavaltozéas

Az izoterm mikrokalorimetrids vizsgalatokat széles-
koériien alkalmazzdk folyadékelegyek termodinamikai tulaj-
donsédgaink meghatdrozasédra [34]. Lényegesen kevesebb
munka foglalkozik azonban a mikrokalorimetria alkalmazasi
lehetOségével az elegyadszorpcids egyensulyok tanulma-
nyozasanal.

A szilard/folyadék hatarfeliileti k&lcsdnhatds mindig
entalpiavaltozassal jar, mely megfelelden érzékeny mérd-
berendezésben hovaltozasként detektdlhatdé. A S/L k&l-
csonhatds legegyszeriibb formdja, ha minden szennyezd-
déstdl megtisztitott feliiletli szildrd adszorbenst vala-
mely tiszta folyadékba meritiink. Az ekkor észlelt exoterm
hSeffektus a nedvesedési h3, melyet a szildrd anyag tdmeg-
vagy felililet.egységére vonatkoztatva adhatunk meg. Defi-
nicidé szerint a AWH immerzidés vagy nedvesedési entalpia
egy nedvesitd folyadékba teljesen bemeritett szildrd tes-
tet tartalmazé rendszer, valamint a kiilénvalasztott szi-
lard test és folyadék entalpidjéanak kiilénbsége, &llandd
hdmérsékleten [1l]. A nedvesedési hd nagysaga jellemzd

a szilard/folyadék hatarfeliileti k&lcsdnhatds mértékére.



Az immerzids entalpia mérése, ha megfeleld Osszehasonlitd
rendszerrel rendelkeziink, alkalmas fajlagos feliilet meg-
hatarozasara is [35].

A kiilonb6z0 Osszetétell elegyekben fellépd nedvesedési
entalpia csak idedlis esetben allithatd eld a tiszta kom-
ponensekben mért nedvesedési hok egyszeri filiggvényeként
[36]. A preferenciidlis adszorpcid, valamint az adszorbens
feliileti heterogenitasa a vart értéktdl vald jelentOs
eltérést okozhat. Ezen hatasok figyelembe vételének le-
hetBségére az elegyekben mérhetd nedvesedési entalpidk
szamitdsanal, az eredmények értékelésével egyiitt, a 4.3.1.
pontban fogok kitérni.

A szilard/folyadék hatarfeliileti adszorpcid tanulményo-
zdsa szempontjadbdél hasznos és meglehet@sen uj mdédszer a
cserélddési entalpidk meghatarozadsa aramlasos mikrokalo-
rimetrids méréssel. A mdédszer elméleti alapjait Findenegg
és munkatarsai kozleményei alapjan tekinthetjiik at [37-391].

A cserélddési entalpidk definidlasédhoz tekintsiik ismét

a [20/ adszorpcids csereegyensulyi reakciodt:

1
i

12/ + 1 18 = ;—2 a1l s ;—l 1Lt

g
Az adszorpcidt ebben az esetben is tekintsiik monomoleku-
ldsnak. Az egyensuly feltétele allandd nyomason és ho-

mérsékleten:



he = 5t
a.
i

vagyis
1 S 1
a; 1 a,

29

[57

/58

/

/

A kicserélddési [vagy kiszoritasi/ entalpia a rendszer

teljes entalpidjdban a cserélddési reakcid soran be-

kévetkezd valtozas. Pontos definidlasdhoz induljunk ki

abb6l a feltételezésbdl, hogy a hatarfeliileti fazis

homogén és autonom. Ez magdban foglalja azt a feltétele-

zést, hogy a nemidedlis elegyek elegyedési entalpidja

a hatarfelilileti fazisban fliggetlen a timbfazis Osszeté-

telétdl, csak a hatéarfeliileti fazisétdl fligg. A csere-

folyamat megkezdése eldtt az adszorbens feliilete mar tel-

jesen boritott,

sekbdl rendre

=S
nl,

illetve ﬁs

2

a hatarfeliileti fazis az egyes komponen-

mennyiséget tartalmaz, mely

egyensulyban van a homogén tOombfazis ﬁi,

illetve 52

2

meny -

nyiségeivel. A cserélddési folyamat befejeztével a megfe-

leld molszamok ni, illetve ni lesznek. Az egyes fazisok

entalpidi a cserefolyamat eldtt /Hk/ illetve utan /HV[

a kdovetkezdk:

fe = AlH, 3
Hi = niHm'i +
HS = niH;,l +

+ (¥

ﬁgHm,g 1
ﬁgHm,g G
ngHm'g - (ni
ngHm’g + (ni

BY) Hﬁ'£<§£>
ng) Hﬁ'sc§s>
ng) Hﬁ’g(xz)

S BE,s .8
n2) Ho €x D

/59



ahol Hs A és Hé ; @ megfeleld molaris entalpia,
I 14
i S/x | és Hﬁ’zlle pedig a molaris /elegyedési/ tobblet-

entalpia az adott Osszetételnél.
A cserefolyamat entalpiavaltozasa:
AH =

[HS + HY) - Hp + B 160/

A megfeleld kifejezéseket [59/-bdl /60 /-ba behelyette-

sitve és bevezetve a

S -S _ i s L
By > ny, = Anl : ny ny Anl
/61/
S =-S5 . LA e
n, -y = An2 : n, n, = An2

jeldlést, a cserélddési entalpia a kdvetkezOképpen ad-

hatd meg:

o s E,S,.8y _ nS E S
AdH = AnlAaHm,l + AnzA H e EnaE G ) (Z°O+
+ nfiE b hy- bl f G 162/
ahol:
= 1S i s s - %
AaHm,l & Hm,l Hm,l ot AaHm,Z Hm,2 Hm,2 163/

a tiszta komponensek adszorpcids entalpiakiilonbsége.
Hig oldatok esetén a tdmbfazis elegyedési entalpidja

nem szamottevd, igy a /62/ egyenlet jobb oldaldnak utolsd



két tagja elhanyagolhatd.

A [20/ cserélddési reakcidra

s -s s -S ek
/nl - nl/al + /n2 - n2/a2 =0

/64]
s S 8
Anlal + An2a2 =0
azaz
s a2 ] S
Anl = - EIAnZ = —BAn2 /65]/

Igy a kilonb6zd feliiletigényi molekulak cserélddési
entalpiaja:
A

= S B B8 .8y - =8, 0,8 =6
HE = Anz[AaHm BAaHm,l] + n Hm @35 n Hm (x~) |66/

d P
Valamely tiszta komponensbdl az xi egyensulyi Ossze-
tétell elegybe vald atmenettel kapcsolatos cserélddési
entalpiat részlépések sorozatan keresztiil hatarozhatjuk
meg, melyek soradn az egyensulyi Osszetételt megfelelBen
kicsi Axi értékkel valtoztatjuk meg. Egy ilyen részlépés
cserélddési entalpidja AdH/k/, igy a teljes entalpia-

valtozas:

AgH = EAdH/k/ |67/
A cserélddési entalpianak a részentalpiak szummazasaval

vald eldallitadsat az irodalomban kummulativ mérési mdd-



szernek nevezik, szemben az egylépéses adszorpcidval vagy
deszorpcidval, melynek soran a hatarfeliileti fazis anyag-
tartalmdnak jelentds hanyada egyszerre cserélddik ki
[37-40].

Findenegg kimutatta, hogy az egyébként azonos kisérleti
kdriilmények kézdtt kivitelezett egylépéses adszorpcidval és
a kummulativ adszorpcidval nyert cserélddési entalpia-
értékek lényegesen eltérnek egymastdél [38]. A nagy kilildnb-
séget a folyadékfazisban fellépd higulds okozza, mely az
egyik komponens szelektiv adszorpcidjanak k&vetkezménye.

. Az egylépéses adszorpcidnidl jelentOssé valik a kaloriméter
celldjaban fellépd részleges elegyedési entalpia is, mely
akkor jelentkezik, middn a celldba az ottlevd folyadéktdl
igen eltérd Osszetételli elegyet aramoltatunk. Ez az effek-
tus a kummulativ mdédszernél lényegesen kisebb, elhanyagol-
haté [38], vagy megfeleld mérési technika alkalmazasaval
korrekcidba vehetd [lasd. 4.3.2. pont/.

A IA_H [vagy ha az entalpidkat az adszorbens tdmeg-

d
egységére vonatkoztatjuk: ZAdh/ értékeket az egyensulyi
tombfazis Osszetételének filiggvényében &abréazolva a cserélo-
dési entalpiaizotermikat nyerjiik. A fentiek értelmében a
cserélddési entalpiaizoterma reverzibilitésa, azaz hogy

az adszorpcid és a deszorpcid abszolutértékben ugyanakkora

entalpiavdltozast okozzon, csak a kummulativ médszer al-

kalmazasa esetén varhatd el.



Findenegg ramutat, hogy ha a cserélddési entalpi-

akat az elegyadszorpcids mérésekbdl meghatarozhatd fe-
liileti boritottsag /¢i = ni/as/ fliggvényében abrazoljuk
egyenes adddik, melynek meredekségébd®l a differencialéas

molaris kicserélddési entalpia hatdrozhatdé meg [38]:

oA _H
2 168/

S
anz

S —_



3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Kisérleti anyagok

A bevezetésben leirt célkitiizésekkel Osszhangban az
adszorbenseket olyan szempontok szerint valasztottuk ki,
hogy felliletik jo6l definialt, viszonylag ismert legyen;
valamint olyan, hogy a szorpcids és nedvesedési folyama-
tokat ne zavarja mas, pl. az agyagasvanyoknal fellépd ki-
sérb-jelenség /[/duzzadas, dezaggregacid, stb./. Vizsgala-
tainkat elvégeztik sik felileti, pdrusos, illetve polaris
és apolaris adszorbenseken is.

A szerves nemelektrolit elegyek komponenseit ugy valasz-
tottuk meg, hogy egyrészt kémiai szerkeztlikbdl addéddan

kelld polaritas.kiilénbséggel rendelkezzenek, masrészt a to-
résmutatdok kozotti kiilonbség olyan nagy legyen, hogy a koncent-
racid valtozéas kovetkeztében bekbvetkezd tOrésmutatd valto-

zds differencidl interferométerrel megmérhetd legyen.

SidslviGra it

Printex 300 markajelli, gyongydsitett elektrografitot
hasznadltunk; melynek feliiletét, az esetleges szennyezodé-
sektdl vald megtisztitds érdekében Soxhlet késziilékben

50 6raig tartd extrahédladssal n-heptannal kezeltiik.



3.1.2. Szillkagél

A Reanal gyartméanyu, alt. min8ségi szilikagélt ddrzs-
mozsarban apritottuk, majd szitdlassal elvalasztottuk az
1 és 2 mm k&zti szemcséket. Vizsgadlatainkhoz ezt a frak-

cidt hasznaltuk fel.

3.1.3. Metanollal extrahdlt szilikagél

A 3.1.2.pont szerinti szilikagélt metanollal kezel-

tiik 50 6raig, Soxhlet késziilékben.

3.1.4. Aktiv . szén

Filtrasorb-400 markajeli /Chemviron, Affiliate of
Merck and Co., Rahway, N.J., USA/ aktiv szenet hasznaltunk

minden tovabbi mdédositas nélkil.

3.1.5. Metanollal extrahadlt aktiv szén

A 3.1l.4.pont szerinti aktiv szenet metanollal kezel-

tik 50 6raig, Soxhlet késziilékben.

3.1.6. Folyadékelegyek készitése

A szerves nemelektrolit elegyek készitéséhez Reanal
gydrtmanyu, alt. tisztasdgu metanolt, etanolt é&s n-hep-
tant, illetve Biogadl gyartmanyu, szintén alt. benzolt
hasznadltunk. Az elegykomponenseket kb. 400 K-en, vakuumban

aktivalt, Merck molekulasziirén /0,4 um/ szaritottuk a meg-



feleld el&iras szerint. A kivant Osszetételii elegyeket

tOomegméréssel készitettiik és felhaszndlasig jol zard

csiszolatos lombikban, hiitdszekrényben taroltuk.

3.2. Az alkalmazott vizsgdlati médszerek

3.2.1. Nitrogénadszorpcids mérések

A nitrogénadszorpcids vizsgalatokat gadzvolumentrikus
moédszerrel végeztilkk 77,4 K hOmérsékleten. A mérés meg-
kezdése eldtt a mintakat az adszorpcids térben 423 K-en,
10'2 mbar nyomason 48 o6rat szaritottuk.

A holt-térfogat meghatarozasa hélium gazzal tSrtént. A

hélium leszivatadsa utdn tisztitott nitrogén gazt adszor-

bedltattunk a vizsgalt mintdkon.

3.2.2. Elegyadszorpcids vizsgalatok

Az elegyadszorpcids mérésekhez az adszorbenseket és
a folyadékdegyeket a 3.1l. pontban leirtak szerint kezel-
tiik, illetve készitettiik. Az adszorbensek aktivalasa - a
leveg®bdl adszorbedlt vizgdz eltavolitasa - céljabdl a
mintdkat a bemérés eldtt 400 K-en, vétkuumban/lo_2 mbar/
48 6ran at szaritottuk. Ezutdn az adszorbens megfeleld
/|az adott rendszertdl fiiggd/ mennyiségét 20 cm3—es szaraz,
jol zard csiszolattal ellatott kémcstvekbe mértiikk. Erre
pipettaztuk a megfeleld Osszetétell elegy 10-10 cm3-ét. A

kémcsbveket parafinnal zartuk le légmentesen. Iddnként



= 37e=

Osszerazva, 48 o6rat allni hagytuk 298+0,5 K hBmérsékleten.
A kiindulasi és az egyensulyi elegy k&zti koncentracid-
kiildnbséget Zeiss folyadékinterferométerrel mértiik.

A mért skdlarész értékekbdl a redukalt tdbbletet /nlo/n/
R-40-es szamitdgéppel szamoltuk, az alabbi Osszefliggések

alapjan:

W _Ac i
m M2cl + Ml/l-cl/
ahol W a bemért elegy tomege

Ac, az 1. komponens koncentraciévaltozasa tOmeg-

tortben
My az 1. komponens méltbmege
> a 2. komponense moéltSmege

m az adszorbens tOmege

A Acy koncentracidvaltozast az interferométerrdl leolvasott
skadlarészbdl a korabban minden elegysorra meghatarozott
kalibracibés Osszefliggések figyelembe vételével szamoltuk
[41].

A folyadékfazis egyensulyi Osszetétele a

z Sy 70/

M2cl 4 Ml/l_cl/

*1

Osszefliggés alapjan, cl/= + Acl/ egyensulyi koncent-

c
10

racid ismeretében szamithatd.



Az izotermadk kiértékelésére kidolgozott program az elegy-
adszorpcids tObbleten és az egyensulyi koncentracidén ki-
vil az adszorpcids kapacitds meghatarozasahoz, valamint a
folyamatot kisér® szabadenergiavaltozas kiszamitasahoz

sziikséges fliggvényeket megadja.

3.2.3. Immerzids mikrokalorimetrids vizsgdlatok

A szilard/folyadék hatarfeliileti k&lcsbnhatdsra jel-
lemzd immerzids nedvesedési entalpiat /Awh/ LKB-2107 tipu-
su szorpcids mikrokaloriméterrel hatdroztuk meg 298,1+0,02 K
homérsékleten. Az immerzids mérdcelldba bemért adszorbens
tomegét 30-80 mg k&zdtt valtoztattuk. Az adszorbensek sza-
ritédsadt a mérBcelldban végeztiik 423 K hOmérséklet, lO_2 mbar
nyomason. A mérés soran a folyadék az adszorbens vakuum-
tiszta feliiletét nedvesiti. Az immerzids nedvesedési en-
talpia kiszamitédsanal korrekcidba kell venni a mérdcella
kinyitasat és a folyadék bebmlését kisérd exoterm hoeffek-

tust is.

3.2.4. Aramldsos mikrokalorimetrids vizsgalatok

A méréseket LKB-2107 tipusu szorpcids mikrokalorimé-
terrel végeztiik. Az elegyadszorpcids méréseknél leirtak
szerint eldkezelt adszorbens 0,2-0,3 g-jat a mliszer atfolyéds
cellajaba toltottik, majd elarasztottuk a vizsgadlandd elegy-
sor egyik tiszta komponensével. Ez méréstechnikai okbdl me-
tanol-benzol elegy esetén a metanol, benzol-n-heptan elegyek

esetén pedig a benzol volt. Ezt a tiszta folyadékot aramol-



tattuk a4t az adszorbensen mindaddig, mig a miiszer alapvo-
nala nem stabilizaldédott, jelezve a hOcsereegyensuly be-
alltat. Ekkor a tiszta komponenstdl legkevésbé eltérd mdl-
tomegli elegyet adtuk az adszorbensre, és mértiikk a hatar-
fellileti fazisban végbemend cserélddéssel kapcsolatos ho-
valtozast. Az egyensuly bedlltaval [/20-50 perc/ a sorban
kovetkezd elegyet aramoltattuk at az adszorbensen, addig,
mig el nem jutottunk a maésik tiszta komponensig, majd ismét
lépésenként vissza az eredetiig.

A detektdlt csucsok teriiletébdl a megfeleld kalibracidval
szamitottuk a cserélddési entalpiak bruttd értékét /Adh?j/’
A valdodi cserélddési entalpia kiszamitadsahoz az igy nyert
adatot korrigadlni kell azzal a hodvaltozassal, melyet a kii-

16nb6z06 moltdrtli elegyeknek a mérdcellaban tOrténd kevere-

dése okoz.

3.2.4.1. Az elegyedési hOGk meghatarozasa

A klilonbdzd Osszetétell folyadékelegyek keveredése
dltal okozott entalpiavaltozads meghatédrozasa érdekében a
mikrokaloriméter atfolyds cellajat olyan anyaggal kellett
megtdlteni, ami elgy jol modellezi az adszorbensnek a cel-
laban vald elhelyezkedését, de nem 1lép kdOlcsOnhatasba egyik
elegykomponenssel sem. Erre a célra a teflont taladltuk al-
kalmasnak, melyet adszorbenseink szemcseméretével azonos

nagysadgura apritottunk. Lépésenként meghatédroztuk az elegye-



dési entalpidkat /Amixhb/ mindkét iranyban, majd az egyes
komponens méltdrtjének fliggvényében abrazoltuk azokat. A
b felsd index azt jelenti, hogy bruttdé értékrdl van szd,
mely a mérdeelldban jelenlevd teljes folyadékmennyiségre
vonatkozik., Mivel ez j6 kOzelitéssel megegyezik a kicseré-
16dési entalpidk mérésekor jelenlevd folyadék mennyiségé-
vel, Amixhb valtozatlan formaban veendd korrekcidba. Itt
is, és a késObbiekben is, minden entalpia értéket a végsd
koncentracidhoz rendeltiink. Az igy nyert kalibracidés gor-

bébd1l minden Osszetétel-valtozashoz leolvashatd a megfeleld

elegyedési entalpia.

3.2.5. Izotdp-molekulacserés vizsgalatok

Ezen méréseket a Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyész-
mérndki Karanak Alkalmazott Kémia Tanszékén végeztem, bel-
f61ldi Osztdndijasként.

Az izotdp molekulacsere-kinetikai mdédszer a szilard felil-
leten adszorbedlddott folyadékmolekula és az egyensulyi,
homogén folyadékfazis azonos molekuldja kozti cserélddési
reakcid vizsgalatara alkalmas [42].

A jelzéshez l4C izotdépot hasznadltunk. Radioaktiv metanol
sajnos nem allt rendelkezésiinkre, igy kénytelenek voltunk
a homoldég sor kdvetkezd tagjat, az etanolt hasznalni. Ta-
pasztaltaink szerint a metanol-benzol és az etanol-benzol
elegyek elegyadszorpcids viselkedése nem tér el egymastdl
/lasd 4.2.2.pont/ igy ez a helyettesités az eredmények al-

kalmazhatésagat nem befolyasolja.



A vizsgalanddé adszorbens 0,2-0,3 grammjat a l4C—gyel
jelzett folyadékkal nedvesitettik /i = 7.106 cpm g—l/. Az
adszorpcids egyensuly bedllta utédn a fazisokat szétvalasz-
tottuk. Lényeges, hogy lehetdleg csak az adszorbealt réteg
maradjon a szilard fazis fellletén, ugyanis a nem kotott
molekulak pillanatszerli cseréje nagymértékben zavarja az
értékelést. A faziselvalasztas utan mértilk az adszorbens
tomegndvekedését, majd ismert mennyiségii, az aktivval azonos
mindségli inaktiv folyadékkal hoztuk Ossze azt. Az inaktiv
folyadék mennyiségét ugy valasztottuk meg, hogy az az akti-
vénak kb. 100-szorosa /30-40 cm3/ legyen, igy a tObbszdrds
mintavétel miatt el8alld térfogatcsdkkenés nem befolyasolja
dontden a cserefolyamat kinetikajat. Az egyensuly bedllasat
folyamatos keveréssel segitettik eld. A kezdeti pillanatban,
majd a cseresebességtdl filiggd gyakorisdggal tovabbi 12-15
alkalommal mintat vettiink a folyadékfazisbdl. A tdrzsoldat,
valamint az egyes mintak intenzitasat Packard TRI-CARB fo-
lyadék-szcintillacids spektrométerrel mértiik. Szcintillaciods
koktélként 2,5-difenil-oxazol /PPO/ 3 g dm_3 koncentracidju
toluolos oldatat hasznaltuk, amelyben a hullamhosszeltold
3/.

A hattérrel korrigalt, és a folyadékfazis tOmegegységére vo-

1,4-/5-feniloxazolil/benzol /POPOP/ volt /0,3 g dm

natkoztatott intenzitdsokat az idd filiggvényében &abrazolva
meghatadroztuk az i, hatdrintenzitast. Ennek ismeretében
megadhatd az

ln/l———i—'——/ = £/t] , /71/

o

melybdl a cserefolyamat sebességi adllanddéja szamithatd.



4. KISERLETI EREDMENYEK

4.1. Az adszorbensek fajlagos felililetének és porusszer-

kezetének meghatdrozadsa gazadszorpcids mdédszerrel

A 3.2.1. pontban ismertetett mdédszerrel meghatarozott
nitrogénadszorpcids izotermdk az 1-3, dbran lathatdk. Az
adszorbensek fajlagos felliletét a Vo = f/pr/ fliggvények
szokasos linearizalt alakjanak felhasznalasaval szamitot-
tuk. /1. tablazat/.

A porusos adszorbenseknél [szilikagél, aktiv szén/ ki-
szamitottuk a P, értékekhez tartozd kapillaris sugarakat
a Kelvin egyenlet felhasznalasaval.

A Ve = f/rk/ fliggvények /2., 3. abra/ meredek felfutésa
arra utal, hogy az adszorbatum nagy része a szilik porusok-
ban halmozddik fel. Ezt még szemléletesebben mutatjik a
4.-5. adbran feltiintetett szazalékos eloszlasi fliggvények.
Lathatd, hogy szilikagél esetén /4. adbra/ a megkotdtt nit-
rogén 65 %-a; aktiv szénen pedig /5. abra/ 71 %$-a van
0,3 nm-nél kisebb sugaru porusokban. Az adszorbensek fe-
liileti szerkezetének minGsitésére jo6l hasznalhatd a de-Boer
és munkatarsai altal kidolgozott "t-mdédszer" [43,44].

Ennek alapja, hogy egy jol definialt feliiletli, nem porusos
adszorbensen meghatdroztidk a nitrogénadszorpcids izotermat,
majd a BET egyenletb6l.szémitott V; monomolekulas adszorp-
cibs kapacitads ismeretében kiszamitottdk az adszorpcids
réteg statisztikus vastagsagat [t/ a kovetkezd Osszefliggés-

sel:



S
t = 3,54 = /& 172/

Vm

ahol V° a kiilénbdzd relativ nyomdsokhoz tartozd adszorbe-
alt térfogat, a 3,54 pid pedig egy adszorbedlt nitrogén ré-
teg vastagsaga.

Az igy szamitott t értékeket a relativ nyomas /pr/
fliggvényében abrazolva egy un. univerzalis t gdrbét kap-
tak, mely a kisérletek tanusadga szerint minden azonos ti-
pusu, sik feliiletlii adszorbensre egyforma lefutéasu.
Méréseink kiértékelésénél a deBoer és munkatdrsai altal
megadott univerzalis t = f/pr/ fliggvény felhasznalasaval
meghatdroztuk a mindenkori relativ nyomdshoz tartozd
statisztikus rétegvastagsagot, majd ennek filiggvényében
abrazoltuk a V° adszorbealt mennyiséget. Ezen gbrbék az
adszorbensek porusossagatdol fliggden mas-mas alakuak.

A grafit esetében /6. abra/ a ve = f/t/ fliggvény az ori-

- gbbdol kiinduld egyenes, ami arra utal, hogy a grafit

sik feliiletli, nem porusos és feliiletén nem jatszodik le
kapillaris kondenzacid [45]. Az egyenes meredekségébdl az
s av® 2 -1
e o . P s 2 -1

egyenlet alapjan szamitott fajlagos feliilet /at= 62 -m g i}l
jol egyezik a BET izoterma linearizdlt alakjabdl meghatarozott
56,1 ng'l értékkel.

A szilikagél és az aktiv szén VS = f/t/ gbrbéi [7. abra/

a kis relativ nyomas értékeknél lefele elhajlanak. Ez



azt jelzi, hogy a mikroporusok eltdimddése miatt csSkken
az adszorbedldédd nitrogén molekuldk szamadra hozzaférhetd
feliletrész [45]. A nagyobb gbznyomadsnadl jelentkezd
egyenes szakasz az adszorpcids réteg tovabbi kiépililésé-
vel kapcsolatos, igy meredekségébdl a kiils® feliilet nagy-
sdga hatarozhatd meg. Az adszorbensek feliiletének szer-
kezetére vonatkozd adatokat az 1. tablazatban foglaltuk
Ossze. A porusfeliiletre megadott érték a BET-feliilet és

a kiilsd feliilet kiildnbségeként adddott szazalékos érték
jol egyezik a BET izoterma kiértékelésekor az Vk < 3.8

méretli porusok mennyiségére kapott adatok.

1. tablazat

A nitrogénadszorpcids mérések eredményei

as aS 2S
adszorbens BET t poOrus
2 -1
ng
grafit 56 61 - -
szilikagél 557 299 322 58%
aktiv szén 835 184 65L > 78%

4.2. Az elegyadszorpcids mérések értékelése

Az elegyadszorpcids méréseket a 3.2.2. pontban leirtak

szerint végeztiikk el. A mérések két £0 csoportra oszthatdk:




a benzol - n-heptén, illetve a metanol - benzol elegy-

ben végzettekre.

4.2.1. Elegyadszorpcids mérések benzol /1/ - n-heptdn /[2/

elegzben

Ezen elegypar vizsgalata azért volt érdekes szamunkra,
mert mindkét komponens apolaris, szorpcids szempontbdl
csak abban kiildnbdznek egymadstdl, hogy az egyikik g .
-elektronszextett miatt polarizalhatdé. Az elegykomponen-
sek ko&zotti kblcsdnhatéasok nem jelentdsek és az adszor-
bensekhez varhatdéan csak van der Waals-erdkkel kotdd-
nek.

Elegyadszorpcids szempontbdl a legegyszeriibb viselkedés
a sik feliiletii, kis feliileti energiaju adszorbensiinkdn,
a grafiton varhatd. Ezt a varakozast a kisérleti tapasz-
talat igazolja is: az izoterma a Schay-Nagy-féle izoter-
maosztdlyozds szerint I-es tipusu. Itt azonban komoly
méréstechnikai problémaval kellett szembenézniink: a mé-
rendd effektusok a mérési mddszer hibahatdran mozognak.
Ezt az okozza, hogy egyrészt a grafit fajlagos feliilete
meglehetdsen kicsi /1. tdblazat/, masrészt az elegykompo-
nensek mar emlitett kémiai hasonldésdga miatt az adszorp-

cids képességiik kdzdtt is csekély kiildénbség mutatkozik.

Az interferometrids mérés nagyobb utkiildnbség létrehoza-

saval, tehat nagyobb uthosszu mérdkiivetta hasznalataval



tehetd érzékenyebbé. Ehhez ndvelni kellene a bemért
elegy mennyiségét, de ez nem megoldhatd, mivel az effek-
tus noveléséhez a szilard - folyadék arany éppen ellen-
kezd iranyu moédositasdra lenne sziikség. Ezek alapjan a
mérési hiba csdkkentésének egyetlen mdédja, ha nagyszamu
mérés atlagaval szamolunk. A 2. tablazatban az atlagos
egyensulyi koncentracidhoz rendelhetd atlagos elegy-
adszorpcids tobbleteket tlintettiikk fel a statisztikus

szOoras szazalékos értékével.

2. tablazat
Elegyadszorpcids tdbbletizoterma belzol /1/ - n-heptan [2/

elegyben grafiton

%, nlcr/n/
mmol g—l
0,097 0,0226 + 64 3
0,195 0,0074 + 72 %
0,290 0,0198 + 36 3
0,396 0,0399 + 42 %
0,499 0,0266 + 35 %
0,596 0,0349 + 13 %
0,704 0,0293 + 40 %
0,803 0,0194 + 45 3
0,894 0,0133 + 62 %

A mérési eredményeket abrazolva /8. abra/ lathatéd,



hogy az izoterma I-es tipusu és hogy a benzol a teljes
elegydsszetétel-tartomdnyban jobban adszorbedldédik, mint
a heptéan; végig a benzol tdbblete a pozitiv. A 6. abra-
rd6l azonban az is megdllapithatd, hogy a mérési adatok
nagy szorasa miatt tovabbi kiértékelésre alkalmatlan,
sem az egyedi izotermdkat, sem az adszorbens fajlagos
feliiletét nem lehet beldle meghatdrozni. Az I-es tipusu
izotermék kiértékelésére alkalmas un. "linearis egyéni
izoterma"-mdédszer [17] alkalmazasahoz az izoterma

végsd [x + 1/ szakaszéanak nagyon pontos ismeretére

van szilikség. Az nlO/nI/x2 reprezentacid szamitasakor, az
o/n/
4 8

egyre kisebb x2—vel vald osztas kdvetkeztében az n

szbrasa pl. az x, = 0,8 pontban 5-, az x, = 0,9 pontban

i X
10-, az X, = 0,95-nél pedig mar 20-szorosara no.

A benzol és a n-heptan kozti kiildnbség jobban megmutat-
kozik a nagyenergiaju, polaris szilikagélen tOrténd ad-
szorpcidéjuk soran. Mind a sima, mind az extrahalt szilika-
- gél esetében I-II-es atmeneti izoterma addédik [3. tabla-
zat és 9. abra/. Az izotermdk meredek felfutdsa az
Xq < 0,3 tartomanyban a benzol preferdlt adszorpcidjara
utal. A metanollal extrahdlt szilikagél izotermaja a tel-
jes elegybsszetétel-tartomanyban az eredeti adszorbens
izoterméja alatt fut, ami azt jelzi, hogy az 50 6ras meta-
nolos kezelés soran a metanol egy része irreverzibilisen a
fellilet legaktivabb, kemiszorpcidéra hajlamos helyeihez

kotddstt. Egyik izoterma sem rendelkezik megfelellen

hosszu linearis szakasszal, igy a Schay-Nagy-féle grafikus



kiértékelési méd [17] csak nagy bizonytalansdggal lenne
alkalmazhatdé. Mivel az izoterma atmeneti tipusu, meg-
probaltuk alkalmazni az I-es tipusra kidolgozott "line-
dris egyéni izoterma"-mddszert, de itt sem kaptunk jol ér-

tékelhetd &brazolast.

3. tablazat
Elegyadszorpcids t8bbletizotermdk benzol [/1/ - n-heptan /[2/
elegyben

a/ adszorbens: szilikagél

X n O/nl X. X

1 1 178
mmol g_l an]n]
0,090 0,9157 0,089
6,172 1,2944 0,110
0,285 1,3605 0,150
0,379 1,2932 0,182
0,493 1,1412 0,219
0,589 0,9130 0,265
0,696 0,6938 0,305
0,802 0,4249 0,374
0,899 0,1995 0,456




b/ adszorbens : metanollal extrahdlt szilikagél

x, nlO/n/ X%,
-1 = o/n]
mmol g 1

0,091 0,7537 0,110
0,175 0,8480 0,170
0,287 0,9732 0,210
0,382 00,9332 @5 253
0,495 0,8107 0,308
0,590 0,6942 0,349
0,696 00,5524 0,383
0,802 0,3285 0,483
0,899 0,1716 0,530

J61 haszndlhatdénak bizonyult azonban az izotermak

Everett-Klinkenberg reprezentacidja. Az xllenloln/= f/xl/

fliggvény a kezdeti szakaszon jol értékelhetd egyenest

ad [/10. abra/. A fliggvény Xq szerinti differencialja

dltalanos esetben sl . oxf [lasd [/45/ egyenlet/.
n s-1

Tokéletes elegyek ad%égrpciéjakor /B = 1/ vagy preferalt

adszorpciénal /S >> 1/ az (S-B) [/ (S=1) tényezd csak kevés-
sé, vagy egyaltalan nem tér el 1-tdl, igy a fliggvény
linearis, meredeksége az adszorpcids kapacitds reciproka.
Jelen esetben egyik feltétel sem teljesiil maradéktalanul
/[B = 1,42; S = 6,7/, de egylittes hatasuk eredményeként

(s-g)/(S-1) = 1. A pontok az x, < 0,4 tartomdnyban egy

X

egyenesre esnek [10. é&bra/. A fliggvény linedris szakasza-

nak meredeksége ezért itt is 1/ni O-t szolgaltatja.
14



A 10. abra alapjan meghatdroztuk az adszorpcids kapa-

citéasokat, majd a benzol feliiletigényének /am =

2

= 180 m?mmol™l/ figyelembe vételével kiszamitottuk,

a fajlagos feliiletet. A sima szilikagél esetén
S = e S -
nl,o = 3,04 mmol g ~; I

mely utdbbi j6l egyezik a gazadszorpcids mérések ered-

= 547 ng_l érték adoddott,

ményével. A metanollal extrahdlt szilikagél esetében,
- feltehet®en kisebb feliileti energia miatt-abenzol
adszorpcids kapacitasa és a beldle szamolt fajlagos

1

feliilet valamivel kisebb: nS = 2,83 mmol g_ H

150
ag_H = 510 ng_l. Az adszorpcids kapacitasok birtokaban
lehet®séglink nyilik a hatarfeliileti fazis anyagtartalmat
szemléletesen tiikkrozd egyedi izotermdk meghatdrozéasara.
Monomolekulds boritottsagot feltételezve az Ostwald-de

Izaguirre [40/ és a Williams /41/ egyenlet 6sszevetésé-

bdl kovetkezik, hogy

s o/n/
iy Ry aRy b By
nl—
xl ot sz
és |74/
s S o/n/
S b e
2 X EhiB iy
] 2

S

A [74] egyenlet alapjan meghatarozott Bs e f/xl/ egyedi

izotermdk, valamint a hatarfeliileti fazis Osszetételének
/xi/ valtozasa a tombfazis egyensulyi moltdrtjének filigg-
vényében a 11. abran lathatd. Az egyedi izotermdkat meg-

o/n/

hatédroztuk a kisérletileg mért X104 értékparok fel-



hasznédlasaval is, de mivel a nyert adatokbdl tovabbi
szamolasokat is végziink, hasznos lehet kikiliszdbdlni
a kisérleti hibak okozta szdrast. Ezért az elegy-

adszorpcids tobblet-izotermardl kerestiik vissza a meg-

o/n/
1.

feleld x.-hez tartozd n értéket, és tovabbi szamo-

g
lasainkban ezt hasznaltuk fel /4. tablazat/.

4. tablazat

Az elegyadszorpcibds tobbletizoterma értékelése
adszorbens : metanollal extrahdlt szilikagél

elegy : benzol [/1/ - n-heptéan /2/
o n TR e n,” | it ady 2
mmol g-l $3 e | J g_l

0,00 0,00 0,000 15990 0,000 130 ;2281
0;05 0,46 0,568 1. 59 95,263 6,98 1,0631
0,10 0,76 0,988 | 1,295 | 0,433 6,36 1,6342
0;20 0,98 1,465 0,960 0,604 4,90 1,1395
0730 0,98 1,731 Q13 0,691 3193 00,8783
0,40 0792 1,947 0,621 0,158 3,38 0, 7230
0,50 0,81 2,120 0,500 0,809 2,99 00,6252
0,60 0,68 2,280 | 0,387 | 0,855 2,68 0,5454
0,70 0,51 o402 |.0,80% 4 6,887 P 0,4918
0,80 04,33 2,520 0,218 05,920 2,08 00,4423
©,90 0,17 2,676 0,108 0,961 1280 00,4054
1,00 0,00 2,830 0,000 1,000 1,60

Az adszorpcids tdbbletizoterma, valamint a homogén
folyadékfazis aktivitasa ismeretében a Gibbs-egyenlet

felhaszndlasaval kiszamithatd a szilard feliilet nedvese-




désekor fellépd tdbblet-szabadentalpia valtozas [26].

Az aktivitasokat az

2

= x eqll-xl/ 175]

o 1

egyenlettel szamoltuk, ahol g az elegyparra jellemzd
konstans,értéke benzol - n-heptan elegyre dp_g = 0,357

A nedvesedési szabadentalpia-valtozast az izotermabdl

o'/n/

szémithaté = M1
i ot
a; = O-ig tOrténd integralasa szolgaltatja RT-vel valod

= f/all fliggvény a; = 1-t381

szorzas utan. Ebben az esetben az integral értéke a 2-es
és az l-es tiszta elegykomponens/szilard feliileti nedve-
sedésre vonatkozd tdbblet-szabadentalpia valtozas kiilénb-
ségét jelenti.

Jeldlése: b
a2—l

8.9y 5 =00 = Aad
al—l

A 4., téablazatban az integralandd fliggvény meghatarozott
xl—ekhez tartozd értékeit, valamint ezen kis moltdrtval-
tozashoz tartozd rész-szabadentalpia valtozéasokat tilintet-

tik fel a tiszta l-es komponenstdl a 2-es felé haladva.

= e S
Agl'2 = RT Py dal [76]
el
a =



A szabadentalpia filiggvény /ZAglzl és a teljes nedvese-
dési folyamatot kisér® szabadentalpia valtozéas /Ang/
a kis lépésekhez tartozd Agl2 értékek Osszegzésével
adhatd meq.

A harmadik adszorbensiink az apolaris, de a grafiténal
joval nagyobb fajlagos feliiletii és heterogén feliileti energia-
eloszlasu aktiv szén melyen az elegyadszorpcids tdbblet-
izotermdk a szilikagéléhez hasonldan jO6l mérhetdk és
I-II-es atmeneti tipusuak, teljes Osszetétel-tartomanyban
a benzol adszorpcidéja a pozitiv. A 12, abrarél, valamint
az 5. tablazat adataibdél jo6l lathatd, hogy az eredeti és
a metanollal extrahalt aktiv szén izotermdja nem tér el
egymastdél. Ez azt jelenti, hogy a metanolos kezelés nem
valtoztatta meg a felililetet az apolaris benzol, illetve
n-heptén adszorpcidéja szempontjabdél. Az adszorpcids kapa-
citds meghatdrozidsa érdekében itt is a szilikagélnél mar
emlitett médszerekkel probalkoztunk. Itt is csak az
Everett-Klinkenberg reprezentéacid bizonyult értékelhetd-
nek [/13. abra/. Az &brardl nieo = 2,45 mmol g_l adszorp-

14
e

cibés kapacitéds hatdrozhatdé meg, melybdl a = 441 m“g

S
B-H
fajlagos feliilet addédik. Ez lényegesen kisebb, mint az
egyéb moédszerekkel meghatidrozhatd érték /1. és 14, tabla-
zat/. Az eltérés magyarédzata az aktiv szén mikropdrusos
szerkezetében keresendd. Ezek a pdrusok - a metanol -
benzol elegyben végzett vizsgalatok tanuséga szerint -

megfeleld koriilmények kozdtt hozzadférhetbek a benzol szamara

is. Jelen esetben azonban, mint az az egyedi izotermdk me-



5. tablazat
Elegyadszorpcids tdbbletizotermdk benzol [1/ - n-heptén /2/
elegyben

al

adszorbens : aktiv szén

% nloln/ Be s
mmol g 1.
0,093 00,5733 0,146
O, 1.5 0,7738 0,187
0,288 0,8600 0,238
0,382 0,8843 0,267
0,496 0,7181 0,321
04:590 0,7010 0,345
0,697 0,4540 0,465
0,802 0,2643 0,600
0,899 0, 3310 0,693

b/
adszorbens : metanollal extrahalt aktiv szén

Xq nlU/n/ X%,

mmol g-l nldln/
Q093 00,5625 0,149
0,175 0,7679 0,188
0,288 0,8879 0,231
0,382 0,8671 0,212
0,495 0,;7910 0,316
0,590 90,6999 0,346
0,697 00,4718 0,448
0,802 05,3379 0,470
0,899 0;1851712 0,578




netéb®l /[/14. abra/ lathatd, a feliileten megkdtddott

B cea

n-heptan mennyisége csak akkor csdkken nulléara,

mikor mar a tombfazisban sincs jelen. Igy elképzelhetd,

hogy nagy feliiletigénye /am

= 256 m2mmol-l/ miatt elfe-

di a sziik mikropdrusok bejaratat, amivel nagymértékben

csbkkenti az elegyadszorpcid lejatszddasara rendelkezés-

re 4116 feliletet.

A 6. tadblazat a mindkét szénre egyarant érvényes izoter-

mardl visszakeresett x

=

o/n/
1

értékparokat, az ebbdl

szamitott egyedi izotermdkat, valamint a nedvesedési

szabadentalpia-fliggvény megadasadhoz sziikséges adatokat

tartalmazza.

6. tablazat
Az elegyadszorpcids tobbletizoterméak értékelése

adszorbens: eredeti és metanollal extrahdlt aktiv szén

elegy : benzol/1> n-heptan/z/

o n o/nf n° ns x> nlO/n/ Ag
1 ik 1 - 2 1 X,a; Ei

mmol g J g
0,00 0,00 0,000 1,723 0,000 54710 00,9549
0,05 0,36 0,453 1,404 | 0,244 5,45 0,8326
0,10 0,60 0,801 1,159 1 0,409 4,97 1,2998
0,20 0,80 1,220 0,865 ] 0,585 4,05 00,9885
@;,30 0,88 1,533 0,644 | 0,704 3,53 00,8147
0,40 | 0,87 1,769 0,479 | 0,787 | 3,18 0,6896
0550 0,79 942 0,358 | 0,844 287 0;5955
0,60 0,64 2,039 0,289 1| 0,876 2,53 09,5120
0,70 | 0,48 2. 497 90,2271 050080 2,22 0,4598
0,80 Q5,32 2,224 0,159 | 0,933 1,95 00,4161
0,50 0,16 2,321 0,086 | 0,964 1,70 ©; 3509

1,00 0,00 2,450 0,000 | 1,000 1,30




4.2.2, Elegyadszorpcibds mérések metanol/l/ - benzol/2/

elegyben

Adszorbenseink sokoldalu vizsgalatdhoz szilikségesnek
‘létézott, hogy méréseinket az eldzbekben ismertetett
benzol - n-heptén elegytdl lényegesen kiilénbdz6 kdzeg-
ben is elvégezziik. Erre tobbek kdzdtt a metanol-benzol
elegy alkalmas, a komponensek igen eltérd tulajdonsagai
miatt. A metanol kismolekuldju, és erdsen polaris karak-
terli, igy varhatdé, hogy adszorpcidjat sztérikus tényezdk
nem befolyadsoljék és a polaris feliileteken kotddik szelek-
tiven. Ezzel szemben a benzol apolaris feliileten tud
adszorbealddni, nagyobb térigénye miatt a legsziikebb
pérusok nem hozzaférhetbek szamara.

A legegyszeriibb viselkedés itt is a sik felililetii nem
porusos grafit felililetén varhatd. Ez az izoterma is elég
nehezen, nagy szdrassal mérhetd, bar az effektusok egy
nagysagrenddel nagyobbak a benzol-n-heptan elegyben tapasz-
taltakndl. A teljes Osszetétel-tartomanyban a benzol ad-
szorpcidja a kitlintetett, igy a szokasos konvencidt megtart-
va [miszerint mindig a poldrisabb komponenst jelslijiik
l-gyel/, az elegyadszorpcids tdbbletizoterma tulajdon-
képpen forditott /negativ/ I-es tipusnak tekinthetd
/|7a. tablazat és 15. abra/. A tovabbi szamoldsok érdekében
azonban célszeriibb, ha a benzolt tekintjik az egyes kompo-

nensnek, igy a késObbiekben benzol/l/ - metanol/2/ elegy-



7. tablazat

Elegyadszorpcids tSbbletizoterma grafiton

al

elegy: metanol/1l/ - benzol/2/

x, nlclnl-l
mmol g

0,050 -0,0228
0,104 -0,0860
0,196 -0,1351
04295 -0,1728
0,416 -0,2101
0802 -0,2439
0,601 -0,2317
0,700 -0,2276
0,805 -0,1714
0,888 -0,1497
0,954 -0,0803

b/

elegy: benzol/l/ - metanol/2/

Xq nlo/n/ nloln/ X)X,

mmo 1 g_l 25 513757
@, 05 00,0425 0,045 X408
0,10 0,0660 0,073 1,364
0,20 0,0975 07122 1,641
0;,30 00,1126 0,161 1,865
0,40 0,1201 0,200 1,998
Q50 0, 1176 0,235 2 1126
0,60 0,1080 07270 222922
050 00,0915 0,305 25295
0580 00,0656 0,328 2,439
0,90 0,0338 0,338 2,663
0,95 0,0170 0,340 2,794




r6l fogunk beszélni. Az izoterma attranszformidlasat ugy

végeztiik, hogy a mérési pontokra fektetett izotermardl

o/n/
X net

s értékparokat olvastunk le és ezeken hajtot-

tuk végre az aldbbi atszamitasokat:

%1 % %penzol - * T *metanol 1771
o ginl oo aing & _noln/ : Vﬁétanol /78]
ik = Dyenzol metanol v

benzol

ahol V" a komponens moltérfogata.
Az igy atszamolt izotermdbdl az adszorpcids kapacités
meghatérozasat a "linedris egyéni izoterma"-mdédszerrel

végeztiikk /7.b. tadblazat és 16. abra/, melybdl

s S 2 =1

érték adbédott. Ez utdbbi jol egyezik a gazadszorpcids mé-

= 0,328 mmol g—l és fajlagos feliiletre a = 59,04 m“g"
rések eredményével /1. tdblazat/. Az adszorpcids kapacités
birtokaban megahtaroztuk az egyedi izotermdkat, valamint

a hatéarfelileti fazis egyensulyi &sszetételét /[/17. abra/.
Ezek szamszeri értékeit és a szabadentalpia-valtozés
meghatarozasdhoz sziikséges adatokat a 8. tablazat tar-
talmazza. A Agl2 tovébbra is az l—es‘komponensnek a

2-gel vald lépésenkénti kicserélésével kapcsolatos rész-
-szabadentalpia-valtozast jelenti.

A 18. a&bréan a szilikagél alkohol-benzol elegyben mért
elegyadszorpcids tébbletizotermai lathatdk /9., 10. téab-

lazat/. A varakozasnak megfelelden mindharom izoterma

II-es tipusu, az alkohol szelektiven adszorbealddik a



8. téblazat
Az elegyadszorpcids tobbletizoterma értékelése

adszorbens : gr

afit

59

elegy : benzol /1/ - metanol /2/
el ny X e A9y
mmol g_l 5 mJ g"l
0,00 0,000 0,000 0,621 0,000 0,1715 107:9
0,05 0,042 0,070 0,488 0,126 0,1715 74,8
0,10 0,066 ©,118 05399 0,228 ©,;1715 88,5
@, 20 0,097 0,188 ©,;265 0,415 @, 1910 56,6
0,30 0,113 0,236 0,175 0,574 00,2220 11,8
0,40 0,120 O; 271 0O, 107 0,717 00,2618 13,6
0,56 0,118 0,296 0,061 0,830 00,2999 12,7
0,60 0,108 @813 0,028 0,916 00,3374 20,0
0, 10 0,091 0,324 0,008 0,976 0,3705 34,1
0,80 0,066 0,328 0,000 1,000 03815 5258
0,920 0,034 0328 0,000 1,000 00,3689 34,1
€795 0,017 0,328 0,000 1,000 00,3563 39,5
1,600 0,000 0,328 0,000 1,000 00,3420

nagyenergiaju, polaris szilikatfelilileten. Az eredeti,

nem extrahélt szilikagélnél x
extrahdlt esetében x

teljesen kiszorul a hatarfeliileti fazisbol /18., 20.

abra/.

<5

15

a metanollal

= 0,2 kOrnyezetében ‘a benzol

A magasabb alkoholok benzollal alkotott elegyeinek

vizsgdlata nem tartozik e munka térmakdrébe. A 18.
abran mégis szerepel az etanol-benzol elegy elegy-

adszorpcids tobbletizotermdja metanollal extrahdlt

szilikagélen. Erre a vizsgédlatra azért volt




9. tablazat
Elegyadszorpcids tObbletizotermdk metanol /1/ - benzol
[2] elegyben

a/ adszorbens : szilikagél

- nlcj/nil Xl:?n/
mmol g ny
0,015 4,0540 3,73 19°°
0,036 5,1305 G 78 10>
0,080 59067 1,81 10 %
0,183 4,7979 3,123
0,284 4,1718 4,87.10 %
0,406 3,4362 7,02 1072
0,504 3,0915 8,09 102
0,606 2,2768 1,68 10
0,702 1, 8032 i
0,801 1,1593 1,88 10+
0,887 0,5332 1,88 10

b/ adszorbens : metanollal extrahdalt szilikagél

Xy n10/n/ S )
w1 3 o/n]/
mmol g 1
0,020 2,2653 886 10 -
0,039 3,7720 9,91 107
0,094 4,3443 T8y g F
0,199 3,6966 dis0710" "
0,307 3,6893 5,77 10 4
0,399 3,3491 N6
0,519 2./65345 9:85 107 %
0,589 2,2077 1.10.0k00
0,681 16671 1.%0 10
0,810 1,2206 1,26 0
0,897 0,5367 191 g
0,951 0,3192 147 107>




10. tablazat
Elegyadszorpcids tObbletizoterma

adszorbens: metanollal extrahalt szilikagél

elegy : etanol/l/ - benzol/2/
xl nloln/ X1X2
s —oTaT
mmolg 1

0,021 3,2202 6ids 1070
0,045 3,2890 13,3250
0,089 3,0567 2.50.10
0,202 2,9264 55116 *
0,293 2,6388 7,84 107"
0,394 551108 i3l ot
0,495 1,6708 1:50 107%
0,597 1,3780 175000
0,699 0,8121 359 107
0,800 0,6569 3. 54 1O
0,948 0,3237 1051 10




szlikség, mert az izotdpmolekulacserés mérésekhez nem
411t rendelkezésiinkre jelzett metanol. Ezeket a méré-
seket l4C-gyel jelzett etanolban végeztiik, ezért meg
kellett gy6zddniink arrdl, hogy a metanol és az etanol
elegyadszorpcids tulajdonsagai nem kiildnbdznek lénye-
gesen. Ezt a feltételezést a mérések valdban igazol-
tdk: Az izoterma szintén II-es tipusu, a benzol

Xji= 0,1-nél mar teljesen kiszorul a hatarfeliileti

fazisb6l. Az etanol adszorpcids kapacitasabdl

/nl e = 3,68 mmol g—l/ szamitott fajlagos feliilet
14
/az_B = 442 ng—l/ jol egyezik a tobbi elegyadszorpcids

mérés eredményével.
A 18. abran lathatdé mindhdrom izoterma elegendden hosszu
linedris szakasszal rendelkezik ahhoz, hogy az adszorpcids
kapcitast a Schay-Nagy-féle grafikus mdédszerrel hata-
rozzuk meg. A kiértékelést elvégeztikk az Everett-
-Klinkenberg médszerrel is [/19. abra/, mely a grafikus
médszerrel jol egyezd eredményt szolgadltatott /[14.
tadblazat/. A tovabbi vizsgadlatok szempontjabdl elsdsor-
ban az extrahalt szilikagél /metanol-benzol rendszer
viselkedése fontos, ezért itt végeztik el az egyedi
izotermdk meghatdrozasit és a szabadentalpiavaltozas
szamitasat [11. 'tablazdt;- 20. abraj.

Metanol-benzol elegyben is meghatadroztuk a pdrusos,
nagy fajlagos feliiletii aktiv szén elegyadszorpcids

tobbletizotermait, melyet a 21. abran mutatunk be.



11, tablazat
Az elegyadszorpcids tobbletizoterma értékelése
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adszorbens : metanollal extrahdalt szilikagél

elegy : metanol /1/ - benzol /[2/
b 4 n o/n] n® nS xS A e Ag
1 gl 1 2 1k & 12
A 2% 317l
0,00 0,00 0,000 2,8025 | 0,000 23,6 3,3981
0,01 185 1,3846 | 2,0718 | 0,401 23,363 3;,0782
0,02 2,65 2,7319 | 1,3607 | 0,668 22,300 2,6884
0,03 3535 3,4834 { 0,9640 | 0,783 20,600 4,1702
0,05 3,98 4,1890 10,5916 | 0,876 16,550 2,9219
0,07 4,19 4,5361 | 0,4084 | 0,917 13,568 3,0008
Q,10 4,35 4,8597 10,2376 10,953 11,247 3,0785
0,15 4,38 51665 10,0758 | 0,286 9,294 1,7994
0,20 4,24 5,3012 | 0,0047 | 0,999 8,374 | 0,5053
0,22 4,14 5;3080 10,0011 1,000 8,070 15 297519
0,30 3712 57,3082 |10,0010 7,324 0, 7070
0,40 318 5,3085 | 0,0008 6,941 @, 3312
0,50 2,65 53087 | 00,0007 6,769 0,2673
0,60 2,12 5,3090 | 0,0005 6,633 00,3696
0,70 1,59 5,3092 | 0,0004 6,449 Q5725
0,80 1,06 5,3095 | 00,0003 6,175 00,8433
0,90 ©,53 9543088 10,0001 5,850 1,2082
1,00 0,00 5,3100 | 0,0000 5,800

Mind az eredeti, mind a metanollal extrahalt aktiv szén

IV-es tipusu izotermat ad, kezdetben a metanol, majd a

benzol adszorbealddik kitlintetetten. Az x

=O'2 —

tartomanyban az izotermdk gyakorlatilag egylitt futnak,

eltérés csak a kezdeti szakaszon, a benzoldus tartomdnyban

van: az eredeti, nem extrahalt szén esetében lényegesen




nagyobb a metanol adszorpcidja, mint a kezelt szénen..
Ennek oka abban keresendd, hogy minden aktiv szén tar-
talmaz tSbb-kevesebb polaris szennyezést [szervetlen
ionokat/, melyeken a metanol adszorpcidja kitlintetett
a benzoléval szemben. A metanolos kezelés ezen aktiv
helyek szamat csokkenti, ami a metanol adszorpcidjanak
csokkenésében és az azeotrdpos pont eltolddasdban nyil-
vanul meg. Az azeotrdpos pont /[tehat az az elegydssze-
tétel, ahol a komponensek a kiinduléasi Osszetétellel
azonos aranyban adszorbedlddnak/ az eredeti szénnél

a

X = 0,136, mig az extrahalt aktiv szénnél xi

Az izotermdk analizisét mind grafikus, mind numerikus

= 0,071.

moédszerrel elvégeztilk. A linearis szakaszra fektetett
egynes tengelymetszeteibdl meghatdroztuk a metanolra
vonatkoztatott adszorpcids kapacitast, ami mindkét szén-

re = 8,03 mmol g_l—nak adédott. Az xllenlc/n/ =

nS
1,0
= f/xl/ dbrazolads ebben az esetben nem ad a kiértékelésre
alkalmas egyenest, a fliggvénynek az azeotrdpos pontban
szakadasa van [22. adbra/. Az irodalomban leirt izoter-
malinearizalasi mddszerek koziil ebben az esetben az al-
taldnisitott Everett-Klinkenberg reprezentédcid bizonyult
4 s a ofml .
célravezetdnek [23]. Az xl(xl xl)/nl = f/xl/
fliggvény szolgaltatott jol értékelhetd egyenest, mely-
= 8,07 mmol g_l adszorpcids kapacitas szamit-

ks s
bol nl,o

haté /[/22. abra, 12. tdblazat/.



12. tablazat

Elegyadszorpcids tobbletizotermdk metanol /1/ - benzol /2/
elegyben

al/

adszorbens : aktiv szén

x4 nlcln/ s o xl/xi - xl/
mmo 1 g-l nlO " nlaln/

0,026 0,2452 Oy 162 0,0117
0,049 0,2778 0,168 00,0153
0,094 -0,0220 -3,850 -0,1794
0,195 -0,1465 -1,070 -0,0785
03293 -0,6299 -0, 329 0,0737
0,415 -1,5402 -0,158 0;0752
0,512 -1,7336 -0,144 0,1109
0,612 -2,3277 -0,102 Q1251
0, 707 -2,4976 -0,083 0,1616
0, 806 -2,7093 -0,058 0,1993
0,887 -2,5708 -0,038 0,2610
@:951 -1,4340 -0,033 0,5405

b/ adszorbens :

metanollal extrahalt aktiv szén

o/n/ SZiise X /xa - x./

Xq n, <52 il 1
-1 i o/n] & o/n/

mmol g 1 1

0,026 0,0761 04331 0,015
0,049 0,1490 0,314 0,007
0,094 -0,1197 -0,709 0,018
0,195 -0,3053 -0,379 0,079
0,294 -0,9362 <0222 0,070
' 0,415 -1,8485 =0:131 0,077
0,513 -2,1116 -0,118 05307
0,612 -2,3490 -0,101 0,141
0,708 -2,6554 -0,078 0,169
0,806 -2,6915 -0,058 0,220
0,890 -2,4082 -0,041 0,302




Az adszorpcids kapacitds ismeretében meghatarozott

i és xi mennyiségeket, valamint a szabadentalpia-

n
valtozas meghatarozasahoz szilikséges adatokat a 13.
tablazatban foglaltuk Ossze. Az egyedi izotermdk és

az egyensulyi diagram a 23. abran lathatodk.



132

tablazat

i

Az elegyadszorpcids tSbbletizoterma értékelése

adszorbens :

metanollal extrahdlt aktiv szén

elegy : metanol /1/ - benzol /[/2/

e sl el s R

: = i -1

mmol g J g

0,00 0,00 0,00 4,238 0,000 00,8653 ©,;1276
0,01 0,05 0,093 4,189 0,022 ©,:81.51 01130
0,02 0,09 o, 17614 145 1 0,081 0,6318 0,0905
9,03 0,10 0,230 4,116 0,053 0,4957 00,0654
0,04 0,10 0,275| 4,093 | 0,063 03733 0,0471
0,05 0,09 0,309| 4,075 0,070 00,0130 0,0374
0,07 0,004 03111 4878 1 0,071 1 ~6.3294 -0, 8382
0,10 -0,1274|0,31106|4,07394} 0,071 | -1,1173 -0,3643
0520 ~0,5657|033112714,07373 ] 0,071 | 19793 -0, 3402
0,30 -1,0041{0,31148|4,07352| 0,071 -3,1438 -0,2433
0,40 -1,4424/0,31169(4,07331| 0,071 -4,7970 -0,1918
0,50 -1,88080,31190(4,07310| 0,071 -5,8931 -0,1021
0,55 =5 15 oy312l 4.073 | 0,071 | 7. 1852 +0,1360
0,60 =230 0,339} 4,060 | 0,077 | -8,7440 -0,1992
0,65 -2,48 0,396| 4,029 0,090 | -10,610 -0,30438
0,70 =2 E0 0,518| 3,965 | 0,116 |-12,868 -0,2899
0,75 w295 0,741} 3,847 |.0,162 | -15,819 =0, 7261
0,80 S 1.,078| 3,669 | 0,227 | =19,809 =i 130
0,85 =3 53 1,624| 3,381 | 0,324 | -25,645 =175
0,90 =2.35 2.546] 2,894 ‘| 0,468 | -31,061 1,89
0,93 «“2 o4 3,390 2,449 | 0,581 |-35,0 ~2.833
07,97 -1,05 576481 1,257 0,818 | =36,0 -2,498
1,00 0,00 8,03 | 0,00 1,000 - -




14, tablazat

Az elegyadszorpcids mérések eredményeinek Osszefoglaléasa
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benzol-n-heptan

metanol-benzol

grafikus numerikus
s s
adszorbens n a
1,0 B-H
n® a° n° a
1,0 M-B 1,0 M-B
mmolg ng_l mmol ng_l mmol m_zg_l
-1 -1
- g g
grafit = = = = 0,328 59
szilikagél 3,04 547 5,85 556 5,88 559
met.extr.
szilikagél 2,83 510 5431 504 5,26 500
aktiv szén
és
HEE S 2,45 441 8,03 763 8,07 767
aktiv szén




4,3, Mikrokalorimetrids mérések

A 3.2.3. és 3.2.4. pont szerinti mérésekhez hasznalt
szorpcids mikrokaloriméter a mérdcelldban lezajld ental-
piavaltozas érzékeny detektalasara képes. A cellat koril-
vevo termoelemek a mérdtér és a termosztalt aluminium fém-
tomb kozti homérsékletkiilonbséget elektromos jellé ala-
kitjék, mely az irbszerkezetet pozitiv vagy negativ iranyba
tériti ki. A hGeffektus eldjele és nagysaga a miszer kalib-
rald egységének hasznalataval allapithatd meg. A kalibra-
laskor a mérdhely mellé beépitett ellendllason megfeleld
erGsségli dram folyik a kisérletileg detektalt hOcserének
megfeleld ideig. Az ellendllas ismeretében szamithatd a
fejl6dott hdomennyiség, majd az ekkor detektalt csucs terii-
letébdl meghatarozhatd a kalibracids konstans. A kalibralast
minden érzékenységre el kell végezni, a kiilénbdzd érzékeny-
ségre meghatarozott kalibracidés allanddk kiilonbdznek egymas-
td6l. Tapasztalataink szerint a kalibradcids konstans idGben
kevéssé valtozik.

Mikor a mérOtérben nem jatszodik le hdatadas, az iro-
szerkezet &ltaldban egyenes és stabil alapvonalat huz. Az
"dltalaban" arra vonatkozik, hogy az aramlasos méréseknél
az alapvonal nem mindig &1l vissza a csucs induléasa elotti
szintre, hanem pozitiv vagy negativ iranyban csuszik. Kelld
gyakorlattal ilyenkor is biztonsaggal &llapithatd meg a
csucs, azaz a hofejlddés vége. Az alapvonal csuszasanak

valdszinlileg az az oka, hogy a kiilénb6zd Osszetételili ele-



gyeknek, a koztilkk levo slirliség- és hbvezetlképesség-
-kiilonbség alapjan, mads-mas alapvonalszint felel meg
[37]. Ezt igazolja, a tiszta komponensek cseréjekor
tapasztalt viselkedés: pl. metanolt benzolra cseréliink
az alapvonal nem a kiindulasi értéken stabilizalddik,
de ha ismét metanolt adramoltatunk &t a rendszeren,

visszaall az eredeti értékre.

4.3.1. Az immerzids mikrokalorimetrids mérések eredménye

A fajlagos nedvesedési entalpidk /Awhi/ meghatarozasat
a 3.2.3. pontban leirtak alapjan végeztiik el. Minden ad-
szorbens nedvesedési entalpiajat megmértiik metanolban,
benzolban és n-heptanban, illetve a szilikagélét az izo-
topmolekulacserés vizsgdlatok miatt etanolban is. A 15.
tédblazatban megadott fajlagos nedvesedési entalpiaérté-
kek nagyszamu mérés atlagaként addédtak. A viszonylag nagy
szdzalékos szdras okat elsGsorban a tdmegmérés nehézségé-
ben kell keresnilink, hiszen a t&bb mint 30 g tOmegii immer-
zids cella mérésével egylitt kell meghatdroznunk a kb. 30-80
mg adszorbens pontos tOmegét. Tovabbi nehézséget jelent,
hogy az adszorbens szaritasa érdekében végzett hevités
a cella tomegében is okoz kismértékii, a koriilményektdl

fliggd valtozast.



15 . tablazat

Fajlagos immerziés nedvesedési entalpidk /A h, Jg_ll
adszorbens metanol benzol n-heptan ~etanol
grafit 4,89+9,4% 5,59+8,9% 5,98+9,9% -
szilika-

| gél 143,1 +3,4%| 68,8+6,8% 31,0+16,8% -
met.extr,

szilika-

gél 123,6+2,5% 51,5+7,7% 32,246,7% 106,4+4,1%
aktiv

szén 103,2+2,5% |114,7+5,4% 117,7+13,5% -
metiexXtr.

aktiv

szén 92,8+415,3% |102,4+14,6% 89,98+10,1% -

A tiszta komponensek utdn kiilonb6zd Osszetétell elegyek-

ben is meghatdroztuk a nedvesedési entalpiat. Az adott O&ssze-

tétell elegyet az adszorbenssel érintkezésbe hozva nemcsak

nedvesedés, hanem az elegykomponensekre nézve kililénb&zd mér-

téki adszorpcid miatt Osszetételvaltozas is bekdvetkezik.

Ezért az elegyben fellépd immerzids nedvesedési entalpia nem

lehet egyszeri filiggvénye a tiszta komponensek nedvesedési

entalpidinak. Maga a folyadékelegy entalpiaja is tartalmaz

a komponensek molaris entalpidinak megfeleld hanyadan tul,

egy, az elegyedéssel kapcsolatos tagot. Az x2

2

Osszetétell e-

legy moléris entalpidja az irodalomban [36] hasznalt jeldlés

szerint:

T N
H /x2/ = X

o el
i1

020, %
X2H2

sl

/xgl

1791




b0 o

ahol Hi'l a tiszta komponensek molaris entalpiaja,

M’z/xgl az elegyedési entalpia az x% Osszetételnél.

H
Az immerzids nedvesedési entalpia, azaz a nedvesedési folya-
mat soran fellépd hdvaltozas a rendszer Osszes entalpiaja-
nak kiilénbsége a kiindulédsi és a végallapotban. Mivel a
szilard fazis entalpidja a nedvesedés soran valtozatlan ma-
rad, a nedvesedési entalpia csak a folyadékfazis Osszetétel-

valtozasaval kapcsolatos tagot, valamint a redukalt felileti

tobbletentalpiat /HO/n// foglalja magaban:

4% = h & HG/n/ + n°[H‘/x§/-H‘/x§/] /80/

vég. ~ Pxiing,
ahol n° a folyadékelegy mennyiségét jelenti. Hz/xgl pedig az
xg Osszetétell [kiindulasi/ elegy molaris entalpiaja. A fe-
lileti tObbletentalpia abbdl adddik, hogy mind a tiszta kom-
ponensek molaris entalpidi, mind az elegyedéssel kapcsolatos
entalpiatag kiilonbzd a hatarfeliileti, illetve a tOmbfazisban.
Mindezt, valamint a komponensek kiilénb6zd feliiletigényét fi-
gyelembe véve azonban a tovabbi szamolasok szempontjabdél tul-
sdgosan bonyolult 8sszefiiggés adddik. Ez az &sszefiliggés azo-
nos méreti molekuldkbdél 4116, idedlis elegy adszorpcibdjara a
kbvetkezOképp egyszeriisddik:

oS e} S o
i du= x4 0y + %A ho /81/

ahol Awhg a tiszta komponensekben mért fajlagos nedvesedési

entalpia /Awhi = n® A H?/, Awﬂi pedig a tiszta komponen-

5 o Y i

sek molaris entalpiainak kiilénbsége a hatarfellileti- és a

tombfazisban.



L e

A |81/ egyenlet alapjan, a tiszta komponensek molaris
entalpidinak, valamint a hatarfeliileti fazis Osszetételének
ismeretében szadmithatd az elegyben varhatdan mérhetd nedve-
sedési entalpia.

Nagyobb problémat jelent a varhatd nedvesedési entalpia
szamitisa kiilénbdzd nagysagu molekuldkbdél al11l6 elegyek ese-
tén. Ilyen elegyeknél meglehetBsen nehézkessé valik a moléaris
nedvesedési entalpia értelmezése, mivel az elegy egy molja-
nak térfogata és igy felliletigénye is valtozik az Osszeté-
tellel. Az adott nagysadgu hatdrfeliileti fazist tehat az Ossze-
tétel fliggvényében kiilénbdzd szamu molekula alkotja, azaz
n® = f/x%/. Ezért szamitadsainkban célszerli a fajlagos immer-
zi6s nedvesedési entalpidkat hasznalni a megfeleld molaris
értékek helyett.

Az elegyben mért fajlagos immerzids nedvesedési entalpidhoz

a komponensek az altaluk a hatarfeliileti fazisban elfoglalt

térfogat aradnyadban jarulnak hozza, igy /81l/ egyenletben xi

helyett:
s
n. V.
¢§ S B térfogattdrtet
i s
n’ :
1:0 &

kell hasznalni [37].
Tehat a nedvesedéssel kapcsolatos fajlagos entalpiaval-
tozas az xi egyensulyi Osszetételii elegyben a kovetkezd egyen-

let szerint adhatd meg:

Riciaie g (o)
Awh/xl/ = ¢-A_ h

S (@]
18,21 + ¢2Awh 182/

2

A szamitott és a mért nedvesedési entalpidkat az elegybssze-

tétel fliggvényében a 24-26. adbran mutatjuk be.
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A grafit esetében [24. dbra/ a tiszta komponensek ned-
1
/

és a szamitott gbrbe folyamatosan valtozik az egyensulyi

vesedési entalpiaja k6zdtt is kicsi az eltérés [<1 Jg_

Osszetétel filiggvényében.

A mért értékek a vart tendenciat kovetik, jo az egyezés

a szamitott és mért nedvesedési entalpidk kozott.

A 25. abran a szilikagél szamitott és mért nedvesedési en-
talpiai lathatdék a metanol moltdrtjének filiggvényében. Az
elegyadszorpcids méréseknél lattuk, hogy a hatarfeliileti

fazis az x, > 0,2 egyensulyi Osszetételnek megfeleld tarto-

1
manyban gyakorlatilag tiszta metanolbdél &ll. EbbOl kdvetke-
zOen a szamitott nedvesedési entalpiafliggvény a benzolnak

megfeleld értékrdl ugrasszeriien emelkedik, majd x, = O0,2-nél

1
eléri a tiszta metanolban mérhetd Awhi = 143,1 Jg_l értéket
és a tovabbiakban konstans marad. Az xi > 0,3 elegybsszeté-
teltartomanyban a mért értékek is e koriil ingadoznak. Na-
gyobb eltérés tapasztalhatd az alacsony moltdrtli elegyeknél,
ahol a mért nedvesedési entalpia mintegy 30 %-kal kisebb,
mint a /82/ egyenlet alapjan szamitott érték. Ez azt mutat-
ja, hogy mivel a metanolra nézve igen hig elegyek tartomanya-
ban az elegy tulajdonsdgai erSGsen eltérnek az idealistél a
/82 egyenlet nem irja le kielégitBen a mérési eredményeket.

Rudzinski és munkatdrsai homogén feliilet biner eleggyel vald

nedvesedésekor fellépd nedvesedési hot a

e S
% = %2%na * 9%pm * B s
egyenlettel adjak meg [46], ahol QWA és Q. @ tiszta kompo-

nensekben, Qw az elegyben mért nedvesedési ho, ¢; és ¢§



pedig a megfeleld térfogattdrt a hatarfeliileti fazisban.

A |82/ és a [83]/ egyenlet a B tagban kiilonbdzik egymastdl,
mely a hatarfeliileti fazis valtozasa kovetkeztében egyes
molekulak kézdtt felbomld, illetve mads molekuldk kdzdtt
kialakuld kSlcsbnhatasok energidjat jelenti. Heterogén fe-
lileten mért immerzids hd esetén a feliileti heterogenités
hatédsa is a B tagban jelenik meg. Ezzel magyarazhatd, hogy
a homogén feliiletli grafiton a /82/ egyenlet Jjol kbzeliti
a mért adatokat /24. abra/.

Szilikagélen és aktiv szénen azonban B értéke jelentOssé
valik abban a tartomanyban, ahol a hatarfeliileti fazis Ossze-

tétele nagymértékben valtozik [25., 26. abral/.

4.3.2., Aramlasos mikrokalorimetrids mdédszerrel nyert ered-

mények

A méréseket a 3.2.4. pontban leirtak szerint végeztik el.
Benzol-n-heptan és metanol-benzol elegyben vizsgaltuk a gra-
fit, valamint a metanollal extrahdlt szilikagél és aktiv
szén szorpcibds viselkedését. Az eredeti szilikagélt és ak-
tiv szenet azért hagytuk ki, mert metanol-benzol elegyben za-
vard lett volna, hogy a metanol egy része — mint azt az
elegyadszorpcids méréseknél kimutattuk — kemiszorpcidval
irreverzibilisen a feliilethez kotddik. Azonban ez a vizsgalat
csak a jelen dolgozat témakdrébdl maradt ki, a késObbiekben
célszerl azt elvégezni, hogy termikus adatokat is nyerjilink a

kétfajta adszorbens kiilénb&z8 viselkedésére.



ElSsz6r az elegyedési hBket hataroztuk meg mindkét elegy-
parra a 3.2.4.1l. pont szerint. Meg kell jegyezni, hogy
ezek az un. elegyedési hSk nem hozhatdk kdzvetleniil kap-
csolatba az egyes komponensek termokémiai adataibdél szamit-
hatd elegyedési entalpidkkal. Figyelembe kell venniink, hogy
itt folyamatosan &ramld rendszerrdl van szd, nem lehet pon-
tosan meghatdrozni sem az elegyedd térfogatok nagysagat,

sem azt, hogy mennyire homogén a celladt elhagyd folyadék.

Ez a bizonytalansdg azonban méréseinket nem zavarja, mi-

vel feltételezhetd, hogy az elegyvaltassal kapcsolatos je-
lenségek egyformadn jatszddnak le az elegyedési hdk mérése-
kor, illetve a tényleges adszorbensek jelenlétekor. Ez a
feltételezés akkor jogos, ha az elegyedési entalpidk megha-
tarozasat is ugyanolyan kis lépésenként végezziik, mint aho-
gyan maga a mérés torténik. Tapasztalataink szerint egymas-
t61l nagymértékben kiilénb6zd elegyek egymas utédni aramolta-
tadsakor lényegesen nagyobb endoterm hbeffektus észlelhetd,
mint ha ugyanezt az Osszetételvaltozast tobb kis 1lépés soro-
zataval érjik el. Ugyancsak nem mindegy, hogy az x +/x + Ax/
iranyban haladunk-e, vagy ellenkezdleg. Ezek ellentmondanak
termodinamikai ismereteinknek, magyaradzatuk csak ugy lehet-
séges, ha figyelembe vessziik a fenti megallapitast, misze-
rint az elegyedés a celldban sem nem tdkéletes, sem nem pil-
lanatszerii. Ezt tadmasztja ala az a tapasztalat is, hogy
nagyobb a mért hd, ha a cella aljardél beadramld elegy silirlisége

a kisebb, mint ha a nagyobb siirliségiit rétegezzilk a kisebb ala.



Mindezek figyelembe vételével megdllapithatjuk, hogy az
adszorbenseken fellépd cserélddési entalpiak valds értéke
ugy hatarozhatd meg, ha a kis Osszetételvaltoztatas soréan
mért entalpiavaltozast az ugyanehhez a lépéshez tartozd,
a kalibracidos gorbérdl leolvashatd elegyedési entalpia-
valtozassal korrigaljuk. A 16.-17. tablazatban az X rezdeti

> X végsd koncentracidvaltozashoz tartozd elegyedési en-
talpidkat /Amixhb/ tiintettik fel. A tadblazatok utolsd osz-
lopéban levd ZAmith értékek nem kdzvetleniil a mért diffe-
rencialis elegyedési entalpidk Osszegzésével addédtak, hanem
az igy meghatdrozott mérési pontokra legjobban illeszkedd
gbrbérdl olvastuk le azokat, igy kiisztbdlve ki a mérés szd-
rasanak hatasat.

A benzol/l/-n-heptéan/2/ elegyekben meghatarozott cseréldo-
dési entalpiaizotermdkat a 18-20. tablazat, valamint a 27-29.
abra mutatja be. A tadblazatok elsd oszlopaban a kiindulasi
elegy Osszetételét tilintettik fel. A masodik oszlop a koévet-
kezd elegy Osszetételét tartalmazza, melyet a hOcsere-
egyensuly bedlltaig aramoltattunk &t a rendszeren, tehéat ez
lett a tombfazis végsd Osszetétele. A Adhb érték a kozvetle-

niil mért entalpiavaltozas, melybdl levonva az elegyedési

b
korr.

hdt, nyerjiik a korrigadlt teljes entalpiavaltozast /Adh |
[Ezen utdbbi adatot a tadblazatok nem tartalmazzak, Az igy
kapott értéket az adszorbens egy grammjara vonatkoztattuk
IAdh

e [, majd lépésenként Osszegezve meghataroztuk a fajla-

gos cserélddési entalpiafliggvényt IZAdhij = f(xl)/. Az egyes

lépésekhez tartozd entalpiavaltozast mindig a végsd elegy-



l6. téablazat
Elegyedési entalpiak

elegy: benzol/l/-n-heptan/2/
szabad térfogat: 0,3565 cm3

Xq kezd. Xq vég Amixhb ZAmiXh
1,000 0,948 2,96 4,5
0,948 0,880 41,62 44,6
0,880 0,804 39,49 84,4
0,804 0,716 46,60 133,11
0,716 0,605 52,33 184,2
0,605 0,500 47,25 228,5
0,500 0,407 31,10 263,8
0,407 0,277 55,29 307,0
0,297 0,207 7,80 328,2
0,207 0,099 30,76 354,5
0,099 0,050 9,88 363,7
0,050 0,013 0,00 369,8
0,013 0,000 7,70 372,3
0,000 0,050 0,00 1,0
0,050 0,099 2,21 2,4
0,099 0,207 6,58 8,5
0,207 0,277 4,44 14,0
Qe B 27 0,407 13,23 28,8
0,407 0,500 11,60 38,2
0,500 0,605 18,76 59,0
0,605 0,716 42,46 98,5
0,716 0,804 39,49 138,7
0,804 0,880 42,95 183,0
0,880 0,948 56,77 241,1
0,948 1,000 55,29 293,8




17. tablazat

78

Elegyedési entalpidk aramld rendszerben

elegy: metanol/l/ - benzol/2/

szabad térfogat: 0,3565 cm

3

Xq kezd. Xq vég Amixh ZAmixh
mJ mJ
1,000 0,953 0,00 158
0,953 0,898 3,96 345
0,898 0,803 25748 6,8
0,803 0,699 3,48 11,0
0,699 0,604 5,84 1545
0,604 0,499 9,74 23,8
0,499 0,405 6,95 32,4
0,405 0,296 18,98 47,1
0,296 0,178 26,42 74,0
0,178 Oy 101 20,86 102,0
0,101 0,050 31,64 13731
0,050 0,029 43,42 l64,8
0,029 0,009 51,86 21550
0,009 0,000 62,54 287,31
0,000 0,018 1539 0,0
0,018 0,026 0,00 S
0,026 0,049 21,56 34,9
0,049 0,105 63,98 93,4
0,105 0,207 107,09 194,0
0,207 0,315 50,717 25045
0,315 0,406 27532 283,3
0,406 0,524 52,16 324,0
0,524 04593 6395 345,8
0,593 0,684 34,71 372,5
0,684 0;811 54,94 408,0
0,811 0,897 8,35 428,2
0,897 0,951 1,04 438,6
0,951 1,000 X3;91 448,0




Osszetételhez rendeltiik. Az alsd index a cserélddési folyamat
irdnyara utal, azt jelenti, hogy az entalpidkat a tiszta
i-edik komponenst®l a tiszta j-edik felé haladva mértiik.

ZA:h. ., = =ZA

i ha a folyamat reverzibilis.

dhji'
A sik, kis fajlagos feliiletli grafiton a cserélddési en-
talpiafliggvény meghatarozasat is megnehezitette az elegy-
adszorpcids tobbletizoterma ismertetésekor emlitett prob-
léma, nevezetesen az adszorpcid csekély mértéke. Mint 1lat-
tuk a benzol fajlagos adszorpcids tdbblete 0,01 mmol nagy-
sagrendii, igy a hatarfeliileti fazis Osszetételének valto-
zédsa [bar ez a méréstechnikabdol addddan sziikségképpen
= 0-tol x

b:< = l-ig és vissza valtozik, mégis/ kevés mole-

1 1
kula fazisvaltozasat jelenti. Ehhez jarul, hogy a grafit
feliileti erGtere gyenge, igy érthetd, hogy a cserélddési
entalpiaértékek az elegyedési h®k nagysagrendjébe esnek. A
hdeffektusok cstkkenésével cstkken a meghatérozas pontossa-
ga, ez magyarazza a mérési pontok viszonylag nagy szdrasat
[27. abra/. Ennek ellenére lathatd, hogy a cserélddési
folyamat reverzibilis, ha a benzol » n-heptédn ag végpont-
jatol kezdjiik az ellentéteqyéltozés /n-heptén+benzol/ soran
mért cserélddési entalpidk Osszegzését, a pontok jo kdzeli-
téssel egy izotermara esnek.

A reverzibilitds megfigyelhetd a masik két adszorbens ese-
tében is, de a mért entalpidk egy nagysagrenddel nagyobbak.
Az elegyedési h® itt nem valtoztatja meg lényegesen az effek-
tusokat, de hatdsa sehol sem elhanyagolhatdé [19-20. tabla-

zat/. A 28. dbran lathatd a szilikagél/benzol/l/-n-heptén/2/



18. tablazat

Aramlédsos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens:

00,2382 g grafit
elegy: benzol/1l/ - n-heptéan/2/

b

Xq ind. Xq vég. Adh Adh kfir .ZAdh_l
mJ mJ g mJ g
1,000 0,948 =52 38 ~-240,606 -241
0,948 0, 880 +7,65 =40 =375
0,880 0,804 +24,19 =596 5 -434
0,804 0,716 +19,94 = 1:2:6;, 17 =561
0,716 0,605 +15, 80 -147,77 -708
0,605 0,500 + 375 O3 =3 1038 -740
0,500 0,407 +37 ,03 +10,60 =729
0,407 0,271 +64,38 +85,58 -643
0,277 0,207 +11,36 -40,49 -683
0,207 0,099 +20,24 =26,72 =710
0,099 0,050 +18,76 +40,97 -669
0,050 0,013 +5,92 ~2,42 —672
gyi013 0, 000 +19,25 +71,17 -601
0,000 0,013 = 15,90 =66,73 =07
0,013 0,050 =9 378 =45 2.3 =122
0,050 0,099 -10, 86 =590 -164
0,099 0,207 +9,68 +15,43 -149
0,207 © ;277 +£3.,95 =6, bl ~155
0,217 0,407 +17,77 +24,23 =131
0,407 0,500 +13,82 +7,65 =123
0,500 0,605 +23,80 11773 -111
0,605 0,716 $22:81 ~70,07 -181
0,716 0,804 #7751 +1554 35 - 26
0,804 0,880 +86,89 +180,03 +154
0,880 0,948 +79,98 +100,65 +255
0,948 1,000 +114,04 +248,68 +504




19. -tablazat

Aramlasos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens: 0,2754 g metanollal extrahdlt szilikagél

elegye benzol/l/ - n-heptan /2/

Xy ind. Xq vég Adhb Adh ?grr ZAd?l
mJ Jd.g J g
1,000 0,948 2 k29 0,081 0,081
0,948 0,880 43,82 0,015 0,096
0,880 0,804 52511 0,039 0,135
0,804 0,716 81,72 0,126 0,261
0,716 0,605 110,14 0,215 0,476
0,605 0,500 126,13 0,296 0,772
0,500 0,407 135;01 03361 1133
0,407 0,277 292475 0,909 2,042
G217 0,207 237520 0+ 713 2,105
0, 207 0,099 583,85 2,025 4,780
0,099 0,050 491,71 1,751 6,531
0,050 0013 407,39 1,457 7,989
0,013 0,000 871,87 3,157 11,146
0,000 0,013 -871,87 -3,166 -3,166
0,013 0,050 =390, 81 =1,423 -4,589
0,050 0,099 -448,84 -1,636 =6,225
0,099 0,207 -521,08 =1,915 -8,140
0; 207 Qe 7 =210,80 -0,784 =8,925
04277 0,407 -221,46 -0,848 =9.,773
0,407 0,500 -120, 80 -0,482 =30;255
0,500 0,605 -82,90 =0,359 -10,614
0,605 0,716 -41,69 -0, 315 =10,929
O¢ 716 0,804 +29.61 04251 =11,180
0,804 0,880 =10, 19 =0,195 -11,375
0,880 0,948 =5,92 ~03225 -11,600
0,948 1,000 =7 bl -0,228 -11,828




20. tablazat

Aramlasos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens: 0,2112 g metanollal extrahdlt aktiv szén

elegy: benzol/l/ - n-heptan/2/

X ind. Xq vég Adhb Adh korr ZAdh
mJ J g_l J g_l

1,000 0,959 -236,21 =1,130 21,130
0,959 0,897 -141,60 -0,817 +1,947
0,897 0,807 -129,35 -0,855 -2,802
0,807 0,701 -68,42 -0,585 ~3,387
0,701 0,619 -25,73 -0,297 -3,684
0,619 0,504 3239 -0,178 3,862
0,504 0,424 +15,67 -0,069 -3,931
0,424 0,306 +60,98 +0,098 -3,833
0,306 0,204 +84,80 +0,252 -3,581
0,204 0,101 +152,92 +0,606 ~2,975
0,101 0,050 +118,99 +0,518 -2,457
0,050 0,034 +54,74 +0,247 3210
0,034 0,000 +280, 83 +1,300 -0,910
0,000 0,034 -345,09 -1,636 -1,931
0,050 0,101 -136,73 -0,655 -2,586
0,101 0,204 -124,05 -0,616 -3,201
0,204 0,306 -54,93 -0,296 ~3,497
0,306 0,424 -19,95 -0,148 -3,645
0,424 0,504 +5,24 -0,027 ~3,672
0,504 0,619 ¥i2%, 37 +0,460 -3,212
0,619 0,701 +77,35 +0,229 -2,983
0,701 0,807 +197,53 +0,708 =2,275
0,807 0,897 +233,23 +0,854 <1421
0,897 0,959 +236,80 +0, 841 -0,580
0,959 1,000 +267,74 +1,069 +0, 489




rendszer cserélddési entalpiaizotermdja. Az adszorbenst
tiszta benzollal nedvesitettiik, majd a h&csereegyensuly
bedllta utén egyre nagyobb n-heptan tartalmu elegyeket
dramoltattunk &t a rendszeren. Ez, mint az elegyadszorp-
cids mérések soran meghatarozott egyedi izotermdk /11.
dbra/ menetébdl is lathatd, a hatarfeliileti fazis Ossze-
tételének valtozasat eredményezte. A benzol kiszorulasat
kezdetben kis endoterm hdeffektus kiséri, majd a tovabbi
csere egyre nagyobb energiat igényel. A legnagyobb effek-
tusok tartoményaban /xl < 0,2/ a reverzibilitas tokéletes,
a benzol kiszoritasdhoz befektetett hd teljes egészében
felszabadul, ha a fellileten levd n-heptan molekulakat
visszacseréljiik benzolra.

Az aktiv szénen benzol/l/-n-heptén/2/ elegyben megha-
tadrozott cserélddési entalpiaizoterma lényegesen eltér a
tobbi entalpiafliggvénytdl. A tiszta benzol feldl indulva,
a n-heptén megjelenését a hatarfellileti fazisban kezdetben
viszonylag nagy /= 1 Jg_l/ exoterm hdeffektus kiséri. Az

X. = 0,4 - 0,5 Osszetételtartoméanyban azonban az entalpia-

1
izoterma eldjelet valt, a benzol tovabbi kiszoritdsa mar ho-
befektetést igényel. Ugyanezt tapasztaljuk, ha tiszta
n-heptanbdél kiindulva mérjiik a hatarfeliileti valtozast ki-
sérd entalpiavaltozast. [/20. tablazat, 29. abra/.

A benzol-n-heptan elegyben meghatdrozott cserélddési en-
talpiaizotermédk folytonos valtozéasa Osszhangban van az e-

gyedi izotermék, vagyis a hatarfeliileti fazis Osszetételének

allandé valtozasaval.



Metanol-benzol elegyben a harom kiilonb6zd adszorbensen
alapvetden kiildnbdzd cserélddési entalpiaizoterma hataroz-
hatdé meg. A mérési adatok a 21-23, tablazatban, az izo-
termdk a 30-32. abran lathatodk.

A grafiton mérhetd hdeffektusok itt is tdbb, mint egy
nagysagrenddel kisebbek, mint a masik két adszorbensen
észlelt fajlagos entalpiavaltozdsok. A grafit esetében az

x, = az elegyadszorpciés méréseknél ismertetett megfonto-

3
lads alapjan - a benzol moltdrtjét jelenti. Az entalpiaizo-
terma [/30. dbra/ meghatarozasakor tiszta benzolbdl indultunk
ki, majd metanolban egyre dusabb elegyeket aramoltattunk at

a rendszeren. E18szdr nagyon kicsi, exoterm hdvaltozast ta-
pasztaltunk, majd a tovabbi benzolkiszoritads mar hdelvonas-
sal jar. A kezdeti exoterm effektus az elegyadszorpcids tdbb-
letizoterma ismeretében nem értelmezhetd, mivel abbdl az
dllapithatdé meg, hogy ebben a tartomanyban a hatarfelileti
fazist csak benzol molekuldk alkotjdk. Mivel a szdbanforgd
exoterm entalpiavaltozas a t8bbi értékhez viszonyitva is
kicsi, kézenfekvd azt mérési hibaként, vagy szdrasként értel-
mezni. Ezt igazolja az is, hogy az ellenkezd iranyban haladva
nincs eldjelvadltas. Az entalpiaizoterma végsd szakaszan egy-
re nagyobb endoterm hdeffektus mérhetd, ami 6sszhangban van
azzal, hogy az egyedi izotermédk valtozasa is a metanolhoz
k6zeli tartomanban a legnagyobb /[17. abra/. Ugyanez a tenden-
cia észlelhetd - természetesen ellenkezd eldjellel - a meta-

nol+benzol &gon is, a teljes folyamat kdzel reverzibilis.

Szilikagélen a cserélddési entalpiaizoterma /31. &bra/ a



21. tablazat

Aramlasos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens: 0,2358 g grafit

elegy: benzol/l/ - metanol/2/

Xy ind. X vég Adhb Adh %irr ZAdh_l
mJ md g mJ g
1,000 0,975 +2,18 -11,97 -12
0,975 0;951 +22595 -34,15 -46
Q7951 0,898 +73,71 +83,60 +37
0,898 0,798 +156,46 +238,59 +276
0,798 0,698 +54,24 =3,21 #2473
0,698 0,598 +38,94 +6,12 +279
0,598 0,505 +67,45 +152,48 +432
03505 0,396 +53,55 +78,68 +510
0,396 0,299 457,02 +123708 +633
0,299 0,202 +58,21 +130,22 +764
0,202 0,097 +45,20 +87,79 £857
0,097 0,049 +43,12 +141,28 +993
0,049 0,000 + 76550 %+285,39 +1278
0, 000 0,049 -54,94 -240,61 -241
0,049 0,097 -34,08 =1l 55,00 -356
0,097 0,202 =37 ;55 -173,67 =529
0,202 0,299 -18,78 =96.,59 -626
0,299 0,396 =22 52 =217 -698
0,396 0,505 =108 5:91 =95,03 =793
@505 0,598 =258 -49,12 -842
0,598 0,698 =5356 ~79+47175 =922
0,698 0,798 0,00 -92,45 =1015
0,798 0,898 +11,82 -94,90 =1109
0,898 ®, 95 +32,68 -14,06 =1123
0,951 0,975 +22,95 -63,83 -1187
0,975 1,000 ~+100,53 -40,59 ~—:29:8




metanolbdél indulva kezdetben alig, majd az Xy < 0,2 tar-
tomédnyban drasztikusan valtozik. Ez tOkéletesen &sszhang-
ban van az erre a rendszerre meghatdrozott II-es tipusu
elegyadszorpcids tobbletizotermdbdl szamitott egyedi izo-
terma alakjaval [/20. abra/. Az ellenkezd iranyu agon, ben-
zolbdl indulva ugyancsak azt tapasztaljuk, hogy az elsd
metanol molekuldk beépililése a hatarfellileti fazisba igen
nagy /10 Jg-l nagysagrendi/ entalpiavaltozassal jar, majd
az xq = 0,2 egyensulyi Osszetétel utan az egyes lépésekhez
tartozd héfejlédés minimalis. A 31. abran szembetiind az
entalpiaizoterma két aga kozti mintegy 2 Jg_l entalpia-
kiildnbség. Ez a kiilonbség az Xy < 0,1 tartomadnyban mért
entalpiavaltozas irreverzibilitésé&bdl addédik. A metanolban
dusabb elegyek tartomanydban a folyamat teljesen reverzibi-
lis, a két &g koSzti kiildnbség konstans. Ez a 2 Jg_l hd a
teljes entalpiavaltozas alig t8bb, mint 6%-a, igy mérési
hibaként is értelmezhetd lenne. Valdszinilibb azonban, hogy
az ebben a tartomanyban fellépd igen erds szelektiv szorp-
cid kovetkeztében eldalld oldathigulassal kapcsolatos [38],
melynek korrekcidba vétele technikailag megoldhatatlan.

Az aktiv szénen mérhetd cserélddési entalpiaizoterma
[32. abra/ is szemléletesen magyarazhatd az elegyadszorpcids
tobbletizoterma ismeretében. Metanolbdl kiindulva a kezdet-
ben kismennyiségli benzol hevesen adszorbedldédik a feliileten,

ami viszonylag nagy exoterm hBeffektust eredményez. Elérve
az xq = 0,55 Osszetételt, ahonnan az egyedi izotermé@onstans

[23. &bra/, az entalpiaizoterma is alig valtozik. Az azeotxd-



22. tablazat

Aramlasos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens: 0,2678 g metanollal extrahalt szilikagél

elegy: metanol/l/ - benzol/2/

1,000

=25y

Xq ind. X vég Adhb Adh E?rr ZAdh
mJ J g s
1,000 0,951 41 .72 0,149 0,149
0,951 0,903 42,42 0,152 0,30
0,903 0,798 5% 40 0,202 0,50
0,798 0,701 45,20 0,154 0,66
0,701 0,604 335,97 0,104 0,76
0,604 0,496 82716 0,163 0,92
0,495 0, 402 24,34 0,058 0,98
0,402 0,302 34,35 0,079 .06
0,302 0,202 110,57 6,331 1,39
0,202 0,102 267,64 0,869 2,76
0,102 0,049 623,08 3 .39 4,45
0,049 0,025 1205, 83 4,361 8,82
0,025 0,010 237619 8,686 17,56
0,010 0,000 4597,04 16,979 34,38
0,000 0,010 ~4539,56 ~16951 S16,05
0,010 0,025 ~2681,96 ~10,030 L2% v
0,025 0,049 “1390 46 & 4as =333
0,049 0,102 “540,34 S e 234 27
0,102 0,202 <:3148,46 ~0,928 235,20
0,202 0,302 R ~0,482 -35 68
0,302 0,402 +53, 65 +0, 064 =356
0,402 0,495 «12.5) ~0,164 ~38 78
0,495 0,604 “17,39 b 196 ~35.88
0,604 0,701 w68 20, 134 L6, 11
0,701 0,798 =2 16,18 ~ 0y 174 ~36,28
0,798 0,903 20 21 -0,200 S36 4k
0,903 0,951 25,03 -0,129 g el
0,951 -0,128 3674




23. tablazat

Aramlasos mikrokalorimetrids mérési eredmények

adszorbens:

elegy: metanol/l/ - benzol/2/

0,1915 g metanollal extrahalt aktiv szén

Xq ind. Xq vég Adhb Adh korr ZAdh
mJ J g—l J g_l

1,00 0,952 -1636,44 -8,554 -8,55
0,952 0,899 -394,18 -2 670 -10,62
0,899 0,798 -319,89 -1,688 -12,31
0,798 0,696 -145,04 ~0; 781 ~13,09
0,696 0,601 -78,49 -0,436 «33 .53
0,601 0,500 ~33,74 ~0,206 -13,74
0,500 0,394 ~10,24 -0,106 -13.,84
0,394 0,300 0,00 -0,066 =13,81
0, 300 0,199 +97,56 -0,062 -13,97
0,199 0,101 +34,13 -0,001 -13,97
0,101 0,050 +66.,55 #0, 162 -13,81
0,050 0,024 +97,24 +0,278 =13,53
0,024 0,000 +438,11 +1,739 -11,79
0,000 0,024 -349,;81 ~1,853 ~1::85
0,024 0,050 =5551:2 -0,450 =230
0,050 0,101 +42,70 -0,049 -2,35
0,101 0,199 +86,23 -0,069 ~-2,42
0,199 0,300 $59 =17 +0,013 ~2i41
0,300 0,394 +39 08 +0,019 ~2,39
0,394 0,500 +56,68 +0,111 -2,28
0,500 0,601 +64,84 +0,X67 =Z; 2P
0,601 0,696 +96,24 +0,361 =1,75
0,696 0,798 +X79,17 +0,780 -0,97
0,798 0,899 +382,23 +1,872 +0;90
0,899 0,952 +410,22 +2,087 +2,98
0,952 1,000 +1199,60 +6.p217 +9,:21




pos pontnak megfeleld Osszetétel /xi = 0,071/ elérése
utédn a metanol kiszoritdsa mar endoterm folyamat. A me-
tanol+benzol &g az aktiv szén esetében is a benzol+meta-

nol ag tokéletes forditottja.

4.4, Izotbépmolekulacserés mérések

Az izotdpmolekulacserés kinetikai vizsgdlatok elvégzé-
sére az aramlasos mikrokaloritmetrids mérések kiegészité-
seként volt sziikség. Felmeriilhet ugyanis a kérdés, hogy az
adramlasos méréseknél az alapvonal stabilizéaldédasakor vald-
ban bedll-e az uj elegydsszetételnek megfeleld csereegyen-
suly; ezért célszerii fiiggetlen mbédszerrel megvizsgalni a
hatdrfeliileti- és a homogén folyadékfazis kozdtti cseréld-
dési folyamat kinetikajat.

Az izotdpcsere olyan spontan folyamat, melynek soran a
vizsgalt anyag kiilonbdzd izotdpjai cserélddnek az anyag kii-
16nb6z6 allapotai kézdtt. A mérés feltétele, hogy a rendszer
egyensulyi legyen, azaz a vizsgalt fazisok csak az izotdp-
eloszlasban kiilénbdzzenek egymastdl, s ne legyen koztiikk sem
hdmérséklet, sem nyomaskiilonbség vagy koncentracidgradiens.
Kinetikai szempontbdl tekintsiink el az izotdpeffektustdl.
Ez annal inkabb megengedhetd, minél nehezebb izotdpot
vizsgalunk [42].

A szilard/folyadék hatarfellileti jelenségek kinetikai
vizsgdlata soran az adott folyadékkomponens molekuldi az

adszorbatum és a vele adszorpcids egyensulyban levd homogén



folyadékfazis kozbtt cserélddnek. A bruttd cserefolyamat
az aladbbi részekre bonthatd:

1./ a cserélddd molekula konvekcidja a folyadék toémbfa-
zisban a lamindris hatarrétegig,

2./ diffuzié a laminaris hatarrétegben, ill. a pdrusok-
ban,

3./ a tényleges [adszorpcids—-deszorpcids/ cserefolyamat,

4./ a kicserélt molekula diffuzidja a pdrusokbdl, illetve
a hatarrétegen keresztiil,

5./ a kicserélt molekula konvekcidja a folyadék tombfa-
zisban.

Az 1. és 5. folyamat feltehetBen gyors, a szilard/folya-
dék hatarfeliileten lejatsz6dd cserefolyamat az adszorpcids-
-deszorpcibds folyamat aktivalasi energiajatdél és a pdrusdif-
fuzidotdl filigg [47].

A méréseket a 3.2.5. pont szerint kivitelezve a jelzett
molekulédk atkeriilése a mérés kezdetén inaktiv folyadék fa-
zisba telitési tipusu gorbével jellemezhetd. A 33. dbréan
lathatd az etanol fajlagos intenzitdsdnak ndvekedése a tOmb-
féazisban az idd filiggvényében. Az intenzitas a kezdeti gyors
novekedés utéan kb. az 50. percben eléri a maximumot és uténa
mar csak ezen telitési érték koriili szérads mérhetd. A csere-
egyensuly bedlltakor mért fajlagos intenzitas [i /[ ismereté-
ben meghatarozhatdé az un. cseregdrbe:

i

1n(l - —iE) = £Ct) /84

o]

ahol i, at idépillanatban mért fajlagos intenzitds /cpm/g/.
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A cseregbrbék 2 tipusba sorolhatdk: az 1. tipus negativ
iranytangensii egyenes, a 2. monoton csdkkend filiggvény, mely
viszonylag meredeken futd szakasszal indul, majd enyhe lej-
tésii linearis szakaszba megy at. Az 1. tipusu, egyszerii
cseregdrbe olyan rendszerek esetén mérhetd, ahol az adszorp-
tivum barmely molekuldja egyenld eséllyel vesz részt a
cserefolyamatban. A 2. tipusu, komplex csere a mikropdrusos
adszorbensekre jellemzd, ahol iddben kiildnvalik a feliileten,
illetve a porusokban adszorbealddott jelzett molekuldk cseré-
je. Ennek megfelelden a 2. tipusu cseregbrbe két részre
bonthatd, a végsd, linearis szakaszra fektetett egyenes
meredeksége szolgaltatja a lassu folyamat sebességi allan-
ddéjat, tengelymetszete pedig a lassu folyamat latszdlagos
kezdeti intenzitdsat. Az az idBpont, melytdl a cseregdrbe
linedris, a gyors folyamat befejez0dését jelenti. Ezen ids-
pillanat eldtt a gyors és a lassu cserefolyamat egymassal
parhuzamosan jatszddik le. Az itt mérhetd bruttd adatokbdl
levonva a lassu folyamatnak az egyenes alapjan szamitott
hozz&ajarulasat, és a kapott kiilénbségeket az lafdaify 1=t
koordinatarendszerben abrazolva egyenest kapunk, melynek
meredekségébdl a gyors folyamat sebességi allanddja, tengely-
metszetéb®l pedig a pillanatszeri csere aranya hatarozhatd
meg [48]. A pillanatszerii csere dontden az un. adheralt
rétegben levd, tehdt csupdn az adszorbens szemcséi kodzé
tapadt, feliileti erdkkel nem kotott jelzett molekuldknak az
inaktiv molekuldkkal tSrténd akadalytalan keveredésébdl

szarmazik. Lényegesen kisebb mértékben, de hozzadjarulhat a
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kiils6® fellileten adszorbealdodott molekuldk gyors deszorp-
cidéja is. A belsd feliileteken kiiléntsen a mikropdrusokban
ko6tott aktiv molekulak cseréjét késlelteti a felililetre tor-
ténd diffuzidjuk.

A 33. abran példaként a szilikagél/etanol rendszerben
mérhetd fajlagos intenzitasvaltozast, a 34. abran pedig
az ebb0®l szarmaztathatd cseregbrbét mutatjuk be.
A cseregdrbébdl addédik, hogy a pillanatszerii csere 80 %, a
maradék 20 % pedig egységes kinetikaval, 10,5 perces fele-
zési iddvel cserélddik. Az elsd 20 percben lezajlik az idd-
fliggd csere 80 %-a, azaz - a pillanatszeri cserével egylitt -
a teljes folyamat 96 %-a. Az 50. perc koriil az intenzitéas
gyakorlatilag eléri az i értéket, melyet a cserefolyamat
megkezdése utadn 24 6raval hataroztunk meg.

Hasonld a szilikagél/benzol rendszer viselkedése is, a
csereegyensuly 40-50 perc alatt beall, az iddofiliggd csere

18,5 %, melynek felezési ideje: = 9,2 perc.

12
Végeztiink néhany viszgdlatot szilikagélen etanol-benzol elegy-
ben is. Az elegyadszorpcids tObbletizoterma ismeretében pon-
tosan kiszamitottuk, hogy hény gramm etanolt és benzolt kell
bemérni az adott mennyiségii, szilikagélre, hogy az adszorp-
cidé utén az egyensulyi témbfazis Osszetétele pontosan a vizs-
galni szandékozott érték legyen. Ezt a koncentricidét allitot-
tuk be az inaktiv etanol-benzol elegyben is, igy az adszorp-
cids egyensuly bedllta utdni faziscsere nem jelentett koncent-

racidévaltozast, ami alapfeltétele az izotdépmolekulacserés

méréstechnika alkalmazhatésaganak.
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Az izoterma kezdeti szakaszan az x% = 0,01 pontot valasztot-
e s E et nlO/n/ = 0,9 mmol g_l. Mivel a bemért etanol meny-
nyisége lényegesen kisebb a benzolénal, célszeri, hogy ez
utdbbi legyen a jelzett. A hatarfeliileti fazisban mind az
etanol, mind a benzol jelen van, varhatdé, hogy azonos vald-
szinliséggel cserélddnek az egyensulyi toSmbfézis azonos mole-
kuldival, igy a cserekinetika szempontjabél mindegy, hogy
melyik a jelzett. Azt tapasztaltuk, hogy a cseregdrbe l-es
tipusu és meredeksége megegyezik a szilikagél/benzol rend-
szerben meghatarozottéval.

A mésik vizsgalt Osszetétel az xi = 0,3, ahol ny
2,58 mmol g_l. A hatarfeliileti fazis dontden etanolbdl all,
igy feltétleniil annak kell jelzettnek lenni. A pillanatszeri
csere aranya kisebb az eddig tapasztaltaknal [/56%/, ami az-
zal van Osszefiliggésben, hogy az azonnal elkeveredd adheralt
rétegben nagy mennyiségben van jelen az inaktiv benzol, mig
az aktivitadst hordozd etanol az adszorbedlt fazisban halmo-
z6dik fel. A benzol jelenléte megvaltoztatja az idofiliggd
csere kinetikajat is: a cseregdrbe 2-es tipusu. Az Osszes
etanol 19 %-a gyorsan, 4 perces felezési iddvel, mig 25 %-a
kb. 25 perces felezési iddvel cserélddik. A csereegyensuly
kb. 70 perc alatt all be.

Aktiv szénen is vizsgadltuk a cseresebességet tiszta etanol-
ban és benzolban. Etanolban 2-es tipusu cseregdrbe adddott,

a pillanatszerl csere 67 %, a gyors /tl/2 = 3 perc/ 27 %, a

lassu /t = 40 perc/ pedig mindSssze 6 %.

/2

Az aktiv szén/benzol rendszerben a cserélddés kinetikajat

ezzel a mdédszerrel nem tudtuk vizsgédlni, mérhetetleniil gyors-



bl

nak bizonyult. A pillanatszerli csere mintegy 50 %, majd 5
perc alatt tovabbi 46 % cserélddik ki. A teljes egyensuly
kevesebb, mint 20 perc alatt beall.

Méréseink célja az volt, hogy megdllapitsuk, hogy az aram-
lasos méréseknél az elegyvaltasok kézti 20-50 perc elegendd-e
a csereegyensuly bedllasahoz. Lattuk, hogy az adheralt réteg
és a tombfazis kozti keveredés pillanatszerii, igy a sebesség-
meghatarozdé folyamat az adszorbealt molekuldk atjutdsa a ha-
tarfellileti fazisb6l az adheralt rétegbe. Ez, mint a fentiek-
b6l lathatd, azonos molekuldk koncentrédcidgradienstdl mentes
kd6rnyezetben vald cseréjénél is lezajlik 50, elegyben 70 perc
alatt. A mikrokalorimetrids méréseknél azonban kiilénb&zd mole-
kuldk cseréjérdl van szd, ahol a folyamat hajtdereje a ha-
tarfellileti- és a tOmbfazisbeli kémiai potencial k&ézti kiildnb-
ség. Raadasul mivel a mérést aramlasos rendszerben végezzik,

a mar deszorbedldédott molekulédkat pillanatszeriien elvonjuk,
az adszorbens mindig olyan Osszetételii eleggyel érintkezik,
amilyen az egyensuly bealltakor a tombfazis koncentracidja
lesz. A nyert eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy a mik-
rokaloriméter alapvonaléanak stabilizaldédasa valdban a csere-

egyensuly bedlltat jelzi.
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5. AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

5.1. Az entalpiafiiggvény értelmezése a hatarf

Osszetételének ismeretében

A kicserélddési entalpiaizotermdk ismertetésénél [4.3.2.
pont/ mar ramutattunk ezen fliggvényeknek az elegyadszorp-
cids tobbletizotermakkal vald szoros kapcsolatara. A kétféle
vizsgalati moédszer megfeleld Osszekapcsolasaval kvantitativ
adatok is nyerhet8k a rendszerek entalpiavaltozasaval kap-
csolatban. Ennek érdekében meg kell prdébalni az entalpiaizo-
termakat linearizalni, vagy mads reprezentacidéban abréazolni.

Az entalpiaizotermak kezdetben nagy, majd egyre kisebb
valtozast mutatnak, igy kézenfekvd azok rdvidebb-hosszabb kez-
deti szakaszat telitési tipusu gorbének tekinteni. Ha anyag-
mennyiség halmozddik fel a feliileten, akkor felirhatd az is-

mert Langmuir-féle Osszefiliggés, miszerint

o = ni 1+b;L< [85/
1
ahol n° az xq Osszetételhez tartozd aktudlis anyagmennyi-
ség
ni a folyamat wgén elért maximadlis adszorbealt
mennyiség
b az adott rendszerre jellemzd allandd.

Feltételezziik, hogy az Osszefliggés a folyamat soréan felsza-

baduld O6sszes hOmennyiség valtozasara is igaz, azaz

bx

= 1
ZAdh = ZAdht TIB§I /86/



WS

ahol ZAdh a tiszta komponensbdl kiindulva az X, egyen-
sulyi Osszetétel eléréséig tapasztalt entalpia-
valtozas
TA:h pedig a telitettségi Osszetétel eléréséig mér-
hetd teljes entalpiavaltozéas.
A /86/ OUsszefliggést a szokott médon linearizalva kapjuk,

hogy

X
L . e el /87

ZAdh ZAdht ZAdht b

EbbB1l kdvetkezik, hogy ha a kicserélddési entalpiaizotermak

kezdeti szakaszara valdban érvényes a [86/ Osszefiliggés,

N
ZAdh

melynek meredeksé&gébdl az adszorbens - adszorptivum kdlcsdn-

akkor az = f/X1/ abrazolas egy egyenest szolgaltat,

hatasra jellemzd ZAdht hatarozhatdé meg. A ZAdht tehat az az
Osszes entalpiavaltozés, mely egy gramm adszorbensen mérhetd,
middn az egyensulyi tombfazis Osszetétele Xy = 0-to1l Xq ak-
tudlis értékéig valtozik, mik&zben a hatarfeliileti fazis
Osszetétele eléri az adott rendszer szamara legkedvezdbb

értéket.

A [/87]/ egyenletiinkkel megegyezd

c /88/

= oo

it
kqo

o} Ko}
|-Q|I—'

o

egyenletet hasznalta Allen és Patel [49] aramlasos mikro-

kalirimetriads médszerrel nyert eredményeik értékelésénél.
Hosszu szénlancu zsirsavak adszorpcidjat vizsgaltdk n-hep-
tadnbol vasoxid és bariumszulfat feliileten. Esetiinkben ¢ a
zsirsav koncentraciéjat, g az ehhez tartozd &sszes hdmennyi-

séget jelenti. Az egyenes meredekségének reciprokabdl adddd
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q, @ monomolekulds boritottsdg kiépililésével kapcsolatos ho-
valtozads, k pedig szintén a rendszerre jellemzd allandd.

A kicserélddési entalpia a hatarfeliileti fazisban lejat-
sz6dd adszorpcibs-deszorpcids folyamatokbdl kdvetkezik, igy
sziikségszeri, hogy valamilyen médon Osszefiiggésbe tudjuk
hozni a hatarfeliileti fazis anyagtartalmaval. Az irodalomban
hasznidlatos egyetlen ilyen jellegi kiértékelési méd a
TAgh = £/¢]/ &brézoléds, ahol

S
n

Sl :
cpl R ns ’ /89/
1,0

ami az adszorbens feliiletének az l-es komponenssel boritott

S &s n°
1 i, ©

t8bbletizotermdbdl szamithatd [lasd 4.2. pont/.

héanyadat jelenti [38]. Az n az elegyadszorpcids

A ZAdh = f/¢i/ fliggvény egyenes szakaszanak meredeksége
a differencidlis fajlagos cserélddési entalpiat /Adh’/ szol-
gadltatja az adott hOmérsékleten és az adott fellileti Ossze-

tételtartomanyban. A A_h’ értéket a teljes boritottsagval-

d
tozasra /¢i = 0-tol ¢i = 1-ig/ extrapolalva a ZAdh’ teljes
cserélddési entalpiavaltozast kapjuk 1 g adszorbensen, ami
nem sziikségképpen egyenld a fentiekben definialt ZAdht—vel.
Az eldbbitdl elvileg nem kiilénbdzik, de szemléletesebb

az altalunk alkalmazott masik kiértékelési méd: XA h, illet-

d
ve Adh/Ani abrazolasa ni fiiggvényében. Ezekbdl a fliggvények-
bbbl kozvetleniil az az entalpiavaltozas addédik, melyet 1 mol
adszorptivumnak a hatarfeliileti fazisban vald kicserélddése
eredményez.

Az entalpiaizotermdk értékelését az eddigiekkel ellentét-

ben nem elegyparonként, hanem az adszorbensek szerinti cso-



portositasban targyaljuk.

Grafiton benzol/l/-metanol/2/ elegyben I-es tipusu elegy-
adszorpcids todbbletizoterma hatdrozhatd meg /15. abra/. Az
izoterma nem teljesen szimmetrikus, a hatarfeliileti fazis
anyagtartalmdnak valtozasa a kis benzoltartalmu elegyekben
nagyobb, az egyedi izotermdk itt meredeken futnak,mig az
X, > 0,5 tartomanyban alig valtoznak /17. a&bra/. Hasonld
tendencia figyelhetd meg az entalpiaizoterma menetében is
/30. abra/. Az izotermdk k&zti kapcsolatot tikrézi, hogy a
-ZAthl = f/¢i/ figgvény /35. abra/ a 0,2 < ¢i < 0,9 tarto-
manyban /ami az egyensulyi tSmbfazis 0,05 < Xq < 0,5 Ossze-
tételének felel meg/ linearis. A -ZAthl jeldlésben a sza-
mok arra utalnak, hogy az entalpiaizotermat a tiszta 2-es
komponensbdl az l-es felé haladva mértiik. A negativ eldjel
abb6l addédik, hogy a szemléletesség kedvéért az exoterm,
azaz hofejlddéssel jard folyamatot dbrédzoltuk pozitivként.
Az egyenes meredeksége 780 mJg_l, ami azt jelenti, hogy ebben
a tartomanyban a benzolmolekuldk beépiilése és a megfeleld
mennyiségii metanol kiszoritésa az adszorbens 1 g-jan egység-
nyi boritottsagvaltozasra vonatkoztatva —ZAdh’ = 780 mJ
entalpiavaltozast okoz. A filiggvény kezdeti, ¢i + O szakaszan
azonban negativ, végsso, ¢i + 1 szakaszan pedig pozitiv i-
ranyu elhajlds tapasztalhatdé. Az itt huzhatd érintdk meredek-
sége lényegesen nagyobb, mint a k&zblils® szakaszra fektetett
egyenesé, Ez azt mutatja, hogy a tiszta komponensek felé

kbzeledve a hatarfeliileti fazisban végbemend valtozasok lé-

nyegesen nagyobb entalpiavaltozassal jarnak, mint kdzepes
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elegydsszetételnél. Ennek oka egyrészt abban keresendd, hogy
a hatarfeliileti fazist alkotd molekuldk nem fiiggetlenek egy-
mastdl, nemcsak az adszorbenssel lépnek kdlcsbnhatasba, ha-
nem egymassal is. Az egymassal vald k&lcsbnhatds energiaja
természetesen anndl nagyobb, minél jobban hasonlitanak a
molekuldk a kérnyezetiikben levokhdz, tehat nyilvan akkor a
legnagyobb, mikor az utolsdé metanol molekuldk cserélddnek
benzolra a mar majdnem tiszta benzolbdél allé hatarfeliileti
fazisban. Masrészt az els® mérési ponthoz tartozdé anomadlisan
nagy entalpiavaltozast eredményezheti a mar korabban emlitett
higulas, vagyis az a jelenség, hogy a metanollal boritott
adszorbensen elOszdr ataramoltatott, kevés benzolt tartalma-
z0 elegybdl kezdetben az Osszes benzol megkdtddik a feliile-
teni.

A cserélddési entalpiavaltozast a hatarfeliileti réteg
benzoltartalménak-/ni/ fliggvényében abrazolva [36. abra/ a
k6zépsG szakaszra illeszthetd egyenes meredekségébdl megha-
tarozhatd a benzol beépiilésével kapcsolatos molaris entalpia-
valtozas. Jelen esetben ez 2,35 Jmmol—l, amit az ni,o =
0,328 mmolg_l adszorpcids kapacitassal szorozva kapjuk a
teljes cserélddésnek /¢i = O0=tol ¢i = 1l-ig/ megfeleld entalpia-
valtozast az adszorbens 1 g-jara vonatkoztatva. Ez ebbdl a

szamolasb6l -IAgh’ = 0,77 Jg '-nak adédik. A 36. abran lat-

, s i p o AR
hatdé a ZAdhzl = f/nl/ fliggvénybdl eldallitott —Adh21/Ani -
f/ni/ differencidlis fliggvény is, mely a O,1 < ni_< 053

/0,05 < Xl'< 0,5/ tartomanyban konstans /= 2,3 Jmmol_l/, majd

ugrasszeriien nd.



o= OO0

Az entalpiaizoterma xll—ZAdh = f/xl/ alaku lineari-

21
zalasabbl 137. abral ~EZA.h. . =70,8 Jg_l addédik, ami azt

d-t

mutatja, hogy a sik felliletli homogén energiaeloszlasu
grafiton az uj hatarfeliileti fazis kiéplilésével kapcso-
latos teljes entalpiavaltozéas megegyezik a differencia-
lis entalpiavaltozasnak a teljes boritottsagvaltozasra
extrapolalt értékével.

A grafit/benzol/l/-n-heptén/2/ rendszer nem vizsgalha-
tdé ilyen sokoldaluan, mert mint a 4.2.1. pontban lattuk,
a kis effektusok miatt az elegyadszorpcids tdbbletizoter-
ma nem hatdrozhatd meg pontosan, igy nem ismerjiik a
hatarfeliileti fazis Osszetételét sem. Az elegyadszorpcids
mérésekbdl az allapithatd meg egyértelmiien, hogy a teljes
elegytsszetétel-tartomdnyban a benzol adszorpcids tdbblete
a pozitiv. Ennek alapjan azt varnank, hogy a benzol ki-
szoritdsa a felliletrdl energiat igényel. Ezzel ellentétben
a benzoltdl indulva exoterm cserélddési entalpidk mérhe-
tSk, ami azzal magyarazhatd, hogy a n-heptédn adszorpcidjat
kisérd hofelszabadulads fedezi, s6t tulkompenzalja a benzol
leszoritdsanak energiaigényét [lasd 15. tablazat/.
A kis benzoltartalmu elegyeknél azonban az entalpiaizoterma
eldjelet valt, itt madr a vart tendencia érvényesiil. -ZAdht
értékét az entalpiaizoterma —ZAdhl2 adgat felhasznalva ha-
tarozhatjuk meg. Ekkor, mivel az entalpidk Osszegzése

X, = 0-tél indul a /87/ egyenletben x; helyett x,-t kell

2
hasznalni, és —ZAdht a n-heptan beépiilését kisérd entalpia-
valtozast adja. —ZAdht = 0,76 Jg-l, ami Osszemérhetd a me-

tanol-benzol cserére megadottal.



- 101 =~

A polaris feliiletiy szilikagélen mindkét elegyben a teljes
Osszetételtartomanyban monoton valtozd entalpiaizotermat
kapunk. Mindkét esetben a polarisabb komponens adszorbea-
16dik a felileten.

Az elegyadszorpcids tObbletizoterma benzol/l/-n-heptéan/2/
elegyben I-es-II-es atmeneti tipusu /9. abra/, az egyedi
izotermdk a teljes elegyOsszetétel-tartomanyban folyamatosan
valtoznak [11. a&bra/, a n-heptan teljes kiszoritasa csak
az x; = 1 Osszetétel elérésével valdsul meg. Ez azt mutatja,
hogy bar mindvégig a benzol adszorpcids tobblete a pozitiv,
mégis energetikailag kedvez®bb, ha n-heptén is van a hatar-
feliileti fazisban.

Ezt tikrozi a-zA.h = f/¢i/ fiiggvény menete is /39. abra/.

d. 21

A fuggvény a 0,2 < ¢i < 0,7 tartoményban /0,05 < x. < 0,4/

1
linearis, a differencialis fajlagos cserélddési entalpia
—ZAdh’ = 10,7 Jg_l. A fliggvény kezdeti és végsd szakaszan

is negativ elhajlas tapasztalhatdé. Ez azt jelenti, hogy
kicsi benzoltartalomndl a kezdeti entalpiavaltozas nagyobb,
mint a kOzepes Osszetételeknél, amit a grafitnal leirtak
szerint értelmezhetiink. A ¢i > 0,7 tartoményban tapasztal-
hatdé negativ elhajlds a fenti kijelentést tamasztja ala,
miszerint az utolsdé benzolmolekuldk beépiilése a n-heptan ro-
vasadra nem jar akkora energiafelszabadulassal, mint k&zepes
Osszetételnél. Mikropdrusos adszorbensrdl 1évén szd6, a fe-
liilet energetikailag heterogén. A csere eldsz6r a legnagyobb
energidju pdérusokban jatszodik le, itt jar a legnagyobb en-

talpiavaltozassal. A cserefolyamat befejezddéseként kotddik
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meg a benzol a kisebb energidju kiils® felilileten, ahol az

entalpiavaltozas is kisebb lesz. Ezt szemléletesen mutat-

jék a 40. abran feltiintetett filiggvények. A —AdhzllAni =

Ple 2: % /xl_<0,5/ szakaszon kons-

1
tans, értéke 3,75 Jmmol_l, mely a —ZAthl = f/X1/ fliggvény

meredekségébdl is meghatdrozhatd. A —ZAdh12 = f/xll fligg-

vény linedris szakaszanak meredeksége 5,4 Jmmol_l. Ezeket

f/xl/ fiiggvény a 0,5 € n

a molaris adatokat a megfeleld adszorpcids kapacitassal
szorozva a differencidlis kicserélddési entalpia 1 g ad-
szorbensre vonatkoztatva rendre 10,61 Jg_l-nak illetve
10,75 Jg ‘-nak adédik, amelyek j6l egyeznek a -zAgh,, =
= f/¢§/ fliggvényébdl szamitottal. A cserélddési entalpia-
izotermat az Xq < 0,3 tartomdnyban lehet a /87/ egyenlet
szerint linearizdlni /41. abra/, melybSl -IAsh, = 10,3 Jg_l.
Metanol/l/-benzol/2/ elegyben a metanol erdsen preferadlt
adszorpcidja miatt a —ZAthl = f/¢i/ fliggvény az eldbbiek-
hez viszonyitva lényegesen nagyobb meredekséggel indul
[42. &bra/. A legkisebb még pontosan mérhetd egyensulyi
koncentracional /xl = 0,01/ a hatarfeliileti réteg térfogat-
tortje mar ¢i = 0,26 és ehhez az Osszetételvaltozashoz tar-
tozik a teljes kicserélddési folyamatot kisérd entalpia-
valtozas tobb, mint fele. A metanolban dus tartomanyban
itt is negativ elhajlas tapasztalhatdé, ami az adszorbens
szerkezetének ismeretében a benzol-n-heptéan elegynél leir-
tak szerint értelmezhetd. A tombfazis xi - 0,22 Osszetéte-

1énél a feliileti térfogattdrt mar eléri a ¢i = 1 értéket

és nem valtozik tovabb. A tombfazis tovabbi valtozasaval
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azonban véges nagysagu, bar két nagysagrenddel kisebb
entalpiavaltozas mérhetd. De barmilyen kicsi is ez az
érték, a hatarfeliileti féazis latszdlagos valtozatlansaga

miatt mégis a fliggvény ugrasszerii ndvekedése észlelhetd.

A 0,01 < Xq < 0,07 tartomanyban /¢i < 0,85/ mérhetd dif-
ferencidlis fajlagos cserélddési entalpia, —ZAdh’ = 22,5
Jg_l. Az entalpiavaltozast a hatarfeliileti fazis metanol-

tartalmanak fliggvényében &brazolva meghatirozhatdé a megfe-

1leld molaris érték: —ZAdh' = 4,16 Jmmol—l, ami 22,1 Jg_l—

nak felel meg [/43. abra/. Az xl/—ZAdhzf

= 0,3-1g linearis, tehat a tombfazis

f/Xl/ reprezenta-
cio [41. abral X,
lényegesen nagyobb Osszetételvaltozasat fogja at, mint a
masik két fliggvény. Meredekségének reciproka az xi ~ 1-ig
lezajld Osszes entalpiavaltozast adja, tehadt magdban fog-
lalja a pbérusokban lezajld adszorpcidval kapcsolatos nagy
hofejlddést is. Ezért magasabb ez az érték lényegesen az
eddiginél: -IAsh, = 36,7 Jg .

Az aktiv szénen benzol/l/-n-heptén/2/ elegyben meghatéaro-
zott entalpiaizoterma abban kiilénbdzik a tobbi rendszerétdl,
hogy az elegydsszetétel fliggvényében maximumgdrbét ir le,
és a két végpont kézti eredd entalpiavaltozas csupan kb. 0,1
része a maximuménak. Ugyanigy valtozik a 'ZAdhzf f/¢i/
fliggvény is /44. abra/, differencidlhanyadosa egyetlen
hosszabb intervallumban sem konstans, értéke fokozatosan
csdkkend pozitiv, nulla, majd egyre ndvekvO negativ szam.

Az elbjelvaltas ¢i =~ 0,8-es fellleti térfogattdrtnél

/xl = 0,5/ kbvetkezik be. A differencidlis molaris cseréldo-
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/anS = €£/nS/ | +3,3 Jmmol™l-

2oy
61 -15,9 Jmmol T-ig valtozik /45. &bra/. Az entalpiaizo-

dési entalpia.fliggvény /-Adh

terma [87/ egyenlet szerinti linearizdlasat mindkét tiszta
komponensbdl kiindulva elvégezhetjik /[/46. abra/. Az
x;/-2Agh,, = £/x,/ figgvénybSl -IAsh, = 4,17 Jg~t. Ez az
entalpiavdltozas nem a hatarfeliileti fazis teljes kicseré-
16désével kapcsolatos, mint azt a szilikagél esetében lat-
tuk, hanem azzal a folyamattal, melynek soran a feliileti
réteg 0,8-ed részén a n-heptadn molekuldk benzolra cseréldd-
nek, kialakul az adszorbens szamara legkedvez®bb Osszeté-
tel. A tiszta benzolbdél indulva, az le—ZA h = f/x2/

d 12
figgvénybl -IAh, = 5,0 Jg~! entalpiavdltozds ad6dik.

Az aktiv szénen metanol/l/-benzol/2/ elegyben meghatarozott
entalpiaizotermat két részre bontva célszerlli vizsgalni. Mint
azt az elegyadszorpcids méréseknél 1lattuk, benzolbdl indul-
va az azeotrdpos pontig a metanol, utédna a benzol adszorp-
cidés tobblete a pozitiv [21. abra/. Ez a kiilonbdzd viselke-
dés az aktiv szén kiilénbdzd tulajdonsagu feliiletrészeihez
rendelhetd /lasd 4.2.2. pont/. A -3ZAgh,, = £/¢]/ fiiggvény
[47. abra/ kezdeti szakasza /O < ¢i < 0,039/ a polaris
szennyezodéseken végbemend metanoladszorpcidval jard ental-
piavaltozast mutatja. Ezen szakasz meredekségébdl meghata-

i

rozhaté fajlagos cserélddési entalpia -ZA_ h’ = 24,0 Jg .

d
Meg kell jegyezni azonban, hogy ennek az értéknek igy nincs
redlis fizikai tartalma, mivel azt a cserélddési entalpia-
valtozast jelenti, amely a teljes feliileti molekularéteg

kicserélddése esetén lépne fel egy olyan adszorbens egy

grammjan, melynek feliilete esak ezen polaris szennyezddések-
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nek megfeleld energiaju részekbdl allna. Ez természetesen
nem igaz az aktiv szénre. Ugyanigy nem altaldnosithatd a
fiiggvény 0,039 < ¢i < 1 szakaszabol meghatdrozhatod —ZAdh’ =
= 10,2 Jg_l fajlagos cserélddési entalpia sem, mely a ben-
zol és az apolaris feliiletrészek k&lcsOnhatasara jellemzd
érték. Az elegyadszorpcid egyensulyi diagramjabol /[23.

abra/ lathatdé, hogy a 0,07 < x, < 0,55 koncentracidtarto-

3

manyban a hatarfellileti réteg Osszetétele kdzel allandd.

Az entalpiavaltozads azonban nem az, igy a ¢i = 0,039 feliile-
ti Osszetételhez az entalpiaizoterma tobb pontja is rendel-
hetd, a linearizalt filiggvény ebben a pontban nem értelmez-

hetd. A -ZAthl = f/ni/ fliggvény /[/48. abra/ kezdeti szaka-

szab6l megallapithatd, hogy a polaris - polaris kotés erd-
sebb volta miatt a metanol adszorpcidéja nagyobb energiafel-
szabadulassal jar, mint amekkora energiat a benzol kiszori-
tédsa igényel. Az azeotrdpos pont utdn ez a viszony megvalto-
zik, minek kovetkeztében az eredd entalpiavadltozds endoterm
lesz. A két szakaszbdl az adszorpcids kapacitasok figyelem-

be vételével meghatadrozhatdé differencidlis cserélddési en-

1 1

talpidk rendre -rA.h' =22,7 Jg —, illetve 10,1 Jg ~ . Mivel

d

a tombfazis fent emlitett Osszetételtartomdnyéaban ni is

kb6zel allanddé /23. abra/, a —ZAthl

telmezhetd az ni = 0,311 mmolg'_l pontban [/48. &bra/, igy

itt a differencialis filiggvénynek is szakadasa van. Az ental-

= f/ni/ figgvény sem ér-

piaizoterma [/87/ egyenlet szerinti linearizalasat is cél-
szerl mindkét tiszta komponens oldalardl elvégezni [46. abra/.

Benzolbdl kiindulva X, = O0,3-ig hasznalhatd az xl/—ZAdh21
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reprezentacid. Ekkor xi = 0,071, ¢§ = 0,039 és az ennek
megfeleld hatarfeliileti réteg kiépililésével kapcsolatos
Osszes entalpiavaltozas -IA_ h, = 2,4 Jg~l. A metanol ol-

d—t

dalardl kdzelitve meg ezt az Osszetételt, a benzol be-
éplilése a metanol kiszoritasa aran /[természetesen valo-

szinlileg az apoléaris felliletrészeken/ szintén exoterm

h, = 12,9 95 .

folyamat, melyre —Ib4

5.2. A termodinamikai potencialfiliggvények megadasa

Az adszorbenseinken végzett kiilénb6zd vizsgalatok ered-
ményeként megadhatjuk az egyes adszorbens - adszorptivum
rendszerre jellemzd termodinamikai potencialfiliggvényeket
az egyensulyi tombfazis Osszetételének fliggvényében. Ezek
a fliggvények nem a rendszer tényleges entalpiajat, sza-
badentalpiajat vagy entrodopiajat adjak meg az Xq egyensulyi
Osszetételnél, hanem azt a valtozast, amit a hatarfelileti
fazis Osszetételének mddosulasa okoz, ha a tombfazis Ossze-

tételét xl—r6l xl+Axl-re, vagy szélsd® esetben X = 0-tol

x. = 1l-ig valtoztatjuk. Mivel a szabadentalpia-valtozas

) 3

kiszamitiasa érdekében az n 0/n//x a. = fla,/ fliggvényt az
1 2 2 1 :

a; =1 ponttdl kezdve kell integrdlnunk, és ez azonos az

x. = 1 ponttal, igy ezt tekintjik mindharom potencialfiigg-

1

vény kezdGpontjanak, itt a fiiggvények értéke nulla. Ennek

1 pontban az Xy = 1-

hez illetve Xy aktuadlis értékéhez tartozd szabadentalpia-,

entalpia- vagy entrdpiakiilénbségek kiilonbségét szolgaltat-

megfelelBen a fliggvényérték barmely x

jae
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A nedvesedési folyamattal jard szabadentalpia-valtozast
az elegyadszorpcids mérésekbdl hatdroztuk meg az ott is-
mertetett médon. A 4.2. pontban csak a kicsi, tObbnyire

x, = 0,1 intervallumokra vonatkozd rész-szabadentalpia-

ik
valtozasokat adtuk meg /4., 6., 8., 1l1. és 13. tablazat/.

A A = f/xl/ fliggvényt a részértékeknek az Xy = e

a912 1
= O iradnyban tOrténd Osszegzésével allithatjuk eld. Az
elegyOsszetételnek X, = 1-t51 Xy aktudlis értékéig tdrténd
valtozasaval kapcsolatos szabadentalpia-valtozast mindig
X végsd értékéhez rendeltiik, Ssszhangban az entalpia-
izotermak megadasaval [24-28. tablazat, 49-53. abra/.
Benzol/1l/-n-heptéan/2/ elegyben csak a szilikagél és az

aktiv szén szabadentalpié—fﬁggvényét /49-50. abra/ tudtuk

meghatarozni, a grafit esetében nlO/n/

nagy bizonytalan-
sdga miatt nem szamolhattunk tovabb /ldsd a 4.2.1. pont/.

A két nagy fajlagos feliiletii adszorbensen mérhetd elegyad-
szorpcids tobbletizoterma nagyon hasonld egymadshoz, eltérés
csupan a szilikagél nagyobb adszorpcids kapacitdsa miatt
van. Ennek megfelelden a teljes szabadentalpia-valtozas
mintegy 1 Jg_l értékkel nagyobb szilikagélen, mint aktiv
szénen. A fliggvény menete azonos: a jobban adszorbe&alddd
komponenstdl kiindulva monoton nd, azaz a /Ag/xl/ _Agl,o/
értékkiildnbség ndvekszik.

Hasonldé a metanol-benzol elegyben grafiton /51. &bra/ és
szilikagélen /52. abra/ meghatarozott szabadentalpia-fligg-
vény alakja is. Lényeges kiilonbség, hogy mig az eldzd két
fliggvény kevéssé tér el a linedristdl [tehat attdél az alla-

pottdél, hogy meghatarozott Osszetételvaltozashoz a teljes
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tablazat
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Termodinamikai potencialfiiggvények 298 K-en

adszorbens : metanollal extrah&lt szilikagél
elegy : benzol/l/-n-heptan/2/
e 83977 AghT, TAgST,
Jg_l
1,00 = - =
0,90 +0, 405 +0,09 -0,315
0,80 +0, 848 +@, 22 -0,628
0,70 +1,340 +0,38 -0,960
0,60 +1,885 +0,60 -1,215
0,50 +2,510 + 1,00 -1,510
0,40 +3,235 +1,46 -1,775
0, 30 +4,113 +2,10 -2,013
0,20 +5,253 +3,08 -2,173
0,10 +6,887 +4,95 -1,937
0,05 +7,950 +6,55 -1,400
0,00 #9173 +11,30 +2,127
25, tablazat
Termodinamikai potencidlfiliggvények 298 K-en
adszorbens : metanollal extrahdlt aktiv szén
elegy : benzol/l/-n-heptan/2/
x, vég 2497, Adh?L{Z_l TAgs],
Jg
X,00 - - -
0,90 +0,351 -1,95 -2,301
0,80 +0,767 -2,85 -3,617
0,70 o 0 0 -3,38 -4,687
0,60 +1,739 -3,72 -5,459
0,50 +2,334 -3,88 -6,214
0,40 +3,024 -3,93 -6,954
0,30 +3,839 -3,82 -7,659
0,20 +4,827 -3,55 -8,377
0,10 6,127 -2,94 -9,067
0,05 +6,960 ~2,40 -9,360
0,00 +7,914 -0,90 -8,814
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elegyUsszetételtartomanyban ugyanakkora szabadentalpia-
-valtozas tartozzék/, addig a szilikagél/metanol/l/-
-benzol/2/ rendszerben a differencidlis értékek kozott

a fliggvény elején és végén két nagysagrend kiildnbség van.

Ez érthetdvé valik, ha a szabadentalpia-fliggvényt is
Osszevetjilkk az erGsen preferencialis adszorpcidt jelzd egye-
di izotermdk menetével. Hasonld tapasztalhatd a grafit/ben-
zol/1l/-metanol/2/ rendszerben. Az Xq < 0,5 tartomanyban az
egyedi izoterma és a szabadentalpia-fiiggvény is jobban val-
tozik, mint nagyobb moltdrteknél.

Latszatra teljesen mas az aktiv szén/metanol/l/-benzol/2/
rendszer szabadentalpia-fiiggvénye /53. abra/, de valdjaban
az egyedi izotermdk alapjan ugyanugy értelmezhetd, mint az
eldbbiek. Itt az X = 1 Osszetételtdl kiindulva azt tapasz-
taljuk, hogy Agl,o > Ag/xl/, azaz Agl,o kisebb negativ ér-
ték, mint barmely Ag/xl/, annak megfelel®en, hogy az apola-
ris aktiv szénen a benzol adszorpcidja a kedvezményezett,
vagyis energiafelszabadulassal lejatszo6ddé folyamat. A k&zép-
s0 tartomadnyban, ahol az egyedi izoterma k&zelitbleg fligget-
len az Osszetételtdl, a szabadentalpia-fliggvény monoton
csokken, majd abban az Osszetételtartomadnyban, ahol a meta-
nol adszorpcids tobblete a pozitiv, a metanol tovabbi kiszo-
ritadsa a benzollal mdr energiat igényld folyamat, ezért az
azeotrdpos pontnak megfeleld Osszetételnél a fliggvénynek
szélsGértéke van.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a szabadentalpia-
fliggvények menete az egyedi izotermdk alapjan értelmezhetd,
megfelel a rendszer elegyadszorpcids tulajdonsagai alapjan

elvartaknak.
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26. tahlazat
Termodinamikai potencidlfiiggvények 298 K-en

adszorbens: grafit

elegy : benzol/l/-metanol/2/
; Ao A:h TA s o
X, Vég =12 el 2 d 12
mJ_g_l

300 - - -

0;95 39,54 80 40,46
0,90 13,69 135 63,31
0,80 126,47 230 103,53
0,70 160,57 310 149,43
0,60 180,57 385 204,43
0,50 193,28 450 256,72
0,40 206, 85 520 313,15
0, 30 218,68 605 386,32
0,20 215533 701 425,67
0,10 363,87 875 53L,13
0,05 438,63 990 551,37
0,00 546,50 1230 683,50

A masik fontos termodinamikai potencialfiiggvény a ki-
cserélddési entalpiaizoterma. Az egyes rendszerekben mind-
két tiszta komponensb®l kiindulva meghatarozott entalpia-
izotermékat az elézd pontban részletesen targyaltuk. Itt
csupan annyit kell megjegyezni, hogy az 8sszehasonlithatd-
sdg kedvéért a 24-28. tablazatban és a 49-53. dbréan a
szabadentalpia-filiggvényekhez hasonldan a ZAdh12 = f/xl/
fliggvényeket adtuk meg. Ett6l csak a grafit/benzol/l/-

-metanol/2/ rendszer esetében kellett eltérni, a mérési
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Termodinamikai potencialfiggvények 298 K-en

adszorbens: metanollal extrahalt szilikagél

elegy: metanol/l/-benzol[2/

i s 849715 agh* Ta %),
J g_1

1,00 ¥ g -

0,90 1,208 0,302 ~0,906
0,80 2,051 0,504 “ibay
0,70 2 623 0,658 ~1,966
0,60 2,993 0,782 $2.212
0,50 3,360 0,885 ~2,376
0, 40 3,591 0,968 =3 604
0,30 4,298 1,062 ~3:9497
0,28 5,596 1,312 ~4; 965
0,20 6,081 1,395 ok, 687
0,15 7,880 1,856 6,025
0,10 10,960 2,739 ~85992
0,07 13,961 3,807 ~10, 155
0,05 16,883 5,124 ~11, 7960
0,03 21,053 7,800 ~137 254
0,02 23,741 10,530 “f3 15
0,01 26,819 165164 -10,656
0,00 30,717 34,591 +4,373




28. tablazat
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Termodinamikai potencialfliggvények 298 K-en

adszorbens:

metanollal extrahdalt aktiv szén

elegy: metanol/l/-benzol/2/

i tey 24971, 849" 15 TA 8",
J g-l

1,00 - : -

0,97 ~2,498 26,015 <3 577
0,93 <8 281 -9,208 ~3,985
0,90 86,770 ~10,417 Sy
0,85 28,509 <11, 602 By
0,80 ~9,647 $12:30] 2,654
0,75 ~30,373 ~12;763 #2390
0,70 =10, 663 %14, 091 Lo iR
0,65 -10,968 ~137845 iy, 37
0,60 i 167 =13 835 ~2,358
0,55 ~11,303 ali 676 293373
0,50 ~11. 465 i, 726 -5 841
0,40 i dny “13 837 29938
0, 30 211,840 ~13,898 “3, 058
0,20 ~12, 186 ~13,860 ~1,784
0,10 =12, 544 ~13, 062 <3 418
0,07 =12 ,582 ~13,890 ~1.308
0,05 ST ~13. 8p1 -y a5
0,04 ~12,498 sid 720 “Eigail
0,03 =12 gy ~13,620 -1 107
0,02 “1% 343 o4 fas ~1,092
0,01 180 213,053 ~0,822
0,00 -12, 302 1. 783 +0,319
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pontok viszonylag nagy szdOrasa miatt. Mivel azonban a cse-
refolyamat reverzibilis, nyugodtan haszndlhattuk a latszo-
lag pontosabban mérhetd metanol-sbenzol iranyban meghataro-
zott és ellenkezd eldjelleg vett Athl entalpiaértékek Osszeg-
zésével eldallitott izotermat.

A rendszerek harmadik legfontosabb termodinamikai jellem-
z0je, az entrdpia sajnos kdzvetleniil nem mérhetd, de az
ismert AG = AH - TAS 6sszefliggés alapjan szamithatd. Mivel
az emlitett egyenlet fajlagos és differencidlis mennyiségekre

is igaz, felirhatd, hogy

A = A h = TA . s [90/

a¢ a a
amibol

TA.s = A:ly.= A

d a a9 i3

és az entrdpiafliggvény ETA g8 - f/xl/ alakban allithatdé el®d.

%2
Az entrdpiafiiggvényeket is a 24-27. téblazat és a 49-53. abra
mutatja be. A méréseket egységesen T = 298,1+0,02 K-en végez-
tik, termosztidlt rendszerben, igy a hmérséklettel vald osz-
tads csak a fliggvények értékét mdédositana, a menetét nem. Az
osztast azért nem végeztiik el, hogy az entrdpiafiiggvény a
masik két termodinamikai potencialfiliggvénnyel azonos dimen-
zidéju, igy szemléletesen Osszehasonlithatd legyen. Az iroda-
lomban is ezt az eljarédst szoktdk alkalmazni [50,51].

Az entrobpiafliggvény szilikagélen mindkét elegyben ellenté-
tesen indul, mint a madsik két termodinamikai potencialfiigg-

vény . Kezdetben cs8kkenésiik kismértékii, mivel a hatdrfeliileti

fazis Osszetétele is csak kevéssé valtozik. Metanol/l/-ben-
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zol/2/ elegyben /52. &bra/ az X, = 0,3-nél kezdodd meredek
csBkkenés mutatja, hogy a benzolnak a hatarfeliileti fazis-
ban vald feldusuldsa nagyobb entrdépiacsdkkenéssel, vagy

kisebb entrdpiandvekedéssel jar, mint a tiszta metanol ad-

szorpcibdja. A fliiggvény szélsGértéke x, = 0,03-nél van. Ez

1
az érték pontosan megegyezik az egyedi izotermdk metszés-
pontjaval. Benzol/l/-n-heptan/2/ elegyben [49. &bra/ az ent-
ropiafiiggvény lefutdsa hasonld, a minimum nem olyan éles,

de szintén anndl az elegydsszetételnél van, ahol a hatarfe-
liileti fazisban a két komponensb®l azonos szamu molekula

van jelen.

Aktiv szénen az elegyek viselkedése eltér egymastdl.
Metanol/l/-benzol/2/ elegyben [53. abra/ a fentiekhez hason-
16 minimumfiiggvényt kapunk. A minimum helye itt is az egyedi
izotermdk metszéspontjandl van, ezutan az entrodpiafiiggvény
menete ellentétes a szabadentalpiaéval. Abban az elegydssze-
tétel-tartomdnyban, ahol a hatarfeliileti fazis Osszetétele
k6zel allanddé, a kiilonbdzd xl—ekhez tartozd6 entropiaval-
tozasok is k&zel azonosak, igy a TAs/xl/-TAsl'o fliggvény
konstansnak tekinthetd. Benzol/l/-n-heptédn/2/ elegyben /50.
dbra/ a fliggvény monoton csdkken, a kiilénbdzd Osszetétell
elegyekben az adszorpcid soran fellépd entrdpiavaltozas
igen eltérd, valdszinii, hogy a nedvesedési folyamatban az
entrdépiatagnak doéntd jelentdsége van. Ezt tamasztja ala az
a tény is, hogy bar a komponensek nedvesedési entalpidja nem

tér el lényegesen, a szabadentalpia valtozésa mégis nagy-

mértékii. Sajnadlatos, hogy a masik apolaris adszorbensen, a
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grafiton nem tudtuk meghatédrozni a szabadentalpia-fliggvényt,
igy az entrdpia sem szamithatd. Valdészinli azonban, hogy az
aktiv szénéhez hasonld fliggvény adddott volna, mivel az
elegyadszorpcids mérések eredményébdl megallapithatd, hogy
a szabadentalpia valtozasa a benzolbdél kiindulva pozitiv
/Agz,o > Agl,o/; és a cserélddési entalpiaizoterma ugyanugy
a negativ tartomdnyban fut, mint az aktiv széné. A grafit/
benzol/1l/-metanol/2/ rendszerben az eddigiektdl eltérben

az entropiavaltozas a benzoltdl a metanol felé haladva mo-
noton nd, sem szélsbGértéket, sem konstans szakaszt nem ta-
pasztalunk, ami Osszhangban van a hatarfellileti fazis

anyagtartalmanak egyenletes valtozasaval.
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6. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran kiilénbdzd adszorbens-adszorptivum rend-
szerekben végzett elegyadszorpcidés mérésekbdl meghataroz-
tam a sziladrd/folyadék hatarfeliileti fazis anyagtartalmanak
valtozasat az egyensulyi tombfazis Osszetétele filiggvényében.
Ugyanezen rendszerekben meghataroztam az immerzids nedve-
sedési entalpiat és a kicserélddési entalpiaizotermat. A
rendszerek t&bboldalu vizsgadlata alapjan a kovetkezd megdl-
lapitasokat tehetjiik:

1./ Immerzids nedvesitéses méréstechnikat alkalmazva a
tiszta komponensben mért fajlagos nedvesedési entalpiék,
valamint a hatdrfeliileti fazisnak az elegyadszorpcids egyen-
sulybdl ﬁeghatérozhaté Osszetétele ismeretében szamitott
nedvesedési entalpiafliggvények tobbé-kevésbé megkdzelitik
a kisérletileg is mérhetd értékeket. Szamottevld eltérés
abban az elegydsszetétel-tartomanyban tapasztalhatd, ahol
a preferenciadlis adszorpcid kovetkeztében a hatarfellleti
fazis Osszetétele jelentGsen valtozik.

2./ A kicserélddési entalpiaizotermdk az elegyadszorp-
cids tdbbletizotermdk tipusainak megfelelden osztalyozha-
tdék. Az egyes cserélddési entalpiaizotermdk szoros Ossze-
fliggésben vannak a megfeleld egyedi izotermédkkal, illetve
az adszorpcids egyensulyi diagramokkal.

3./ Benzol-n-heptdn elegyekben az entalpiaizotermak re-
verzibilisek., Metanol-benzol elegyben, pdrusos adszorben-
sen a preferencidlis adszorpcid tartoményédban a reverzibili-

tas nem tokéletes.
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4./ A kicserélddési entalpidkat a hatarfeliileti fazis
Osszetételének valtozasaval Osszevetve informdcidt nyer-
hetlink az adszorpcids réteg allapotara, a rétegben miko-
d6 intermolekularis kolcsOnhatasok mértékére.

5./ A tobbletizotermékbdl nyerhetd egyensulyi adatok
birtokédban az adramlasos mikrokalorimetrids mérésekbdl
differencialis molaris kicserélddési entalpidk hatérozha-
tdok meg, melyek a hatarfelilileti fazis anyagtartalménak is-
meretében az adott molekuladnak a feliilettel vald kdlcsdn-
hatésara jellemzok.

6./ A kicserélddési entalpiaizotermak linearizdléasaval
lehetdvé valik az &allandd, vagy kozel allandd Osszetétell
hatarfeliileti fazis kialakulasaval kapcsolatos teljes en-
talpiavaltozas meghatdrozadsa. A II-es tipusu izotermanal
ez az entalpiavaltozas gyakorlatilag azonos a teljes ki-
cserélddési folyamat entalpiavaltozasaval. A IV-es tipusu
t6bbletizoterma esetén, ahol az azeotrdpos pont az izoter-
mat két kilonbdzd jellegli szakaszra osztja, a két kildn-
b6z8 polaritasu feliiletrész feliileti energidjanak és egy-
mashoz viszonyitott ardnyanak megfeleld cserélddési ental-
piatagok kiilon-kiildn meghatdrozhatodk.

7./ Az elegyadszorpcids és a mikrokalorimetrids mérések
Osszekapcsolasaval megadhatdék a nedvesedési és adszorpciods
cserélddési folyamatot leird termodinamikai potencialfiligg-

vények .
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