ADSZORPCIO

1. AKktiv szén

Az aktiv szén (activated carbon) a talan legrégebben ismert €s napjainkban is legnagyobb
mennyiségben felhasznalt adszorbens. A faszén ill. az aktiv szenek felhasznéalasa a viztisztitdsban a
legrégebbi kémiai technologiak egyike. Egyiptomban mar idGszamitasunk el6tt 1550-ben
alkalmaztak faszenet orvosi célra. Szamos oOkori leiras tanuskodik arrél, hogy ¢€lelmiszerek, igy a
gabonaf¢lék, mustar, tej, olaj, bor stb. kellemetlen szagat, izét, szinét elszenesitett faval javitottak.

Az aktiv szén valtozatos, kémiai alkotdelemeit tekintve is Osszetett felépitésli porusos anyag. F6

alkotorésze a szén (~50-95 %). Jelentdsebb mennyiségben fordul még el benne a H, O, és a
hamualkotok (szervetlen sok és fémoxidok). Egységes meghatarozott szerkezeti képlettel nem irhato
le, szerkezete leginkabb a grafitéra emlékeztet. Az aktiv szén kiindulasi anyaga (prekurzora) altalaban
magas széntartalmu anyag (példaul: olaj, kdszén, tézeg, fa, miianyagok). Az igazan j6 mindségl aktiv
szenet csonthéjas gyiimdlesok magjabol gyartjak (kokuszdid).
A porusrendszer tobbé-kevésbé Osszefiiggd szilard vazbol és kiillonbozé méretii nyilt és zart
iiregekbdl (porusokbol) all (1. abra). Az aktiv szenek fajlagos feliilete 400-1600 m?/g kozott valtozik.
Az aktiv szén alkalmassaga adott feladatra fajlagos feliilete mellett a porusszerkezettol is fiigg, mert
az meghatarozhatja a szénnel kolcsonhatasba 1épd molekuldk méretét. Az aktiv szén hatékonysaganak
tehat a nagy fajlagos feliilet nem az egyediili mértéke.
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1. abra Az aktiv szén porusszerkezetét a grafénsikhoz hasonl6 lemezkék alakitjak ki

Az aktiv szenek aktivitdsanak ,.titka” feliileti heterogenitasukban rejlikA heterogenitdsnak
nemcsak fizikai (porusszerkezet, geometriai hibahelyek), hanem kémiai okai is vannak, igy a mar
emlitett hamutartalom, a heteroatomok (pl. O), ill. a szénmatrixban elhelyezked6 szénatomok eltérd
kémiai kornyezete. Ennek koszonhetden szinte minden molekulafajta megtalalja a szdmara megteleld
kotd- vagy aktiv helyet az aktiv szén feliiletén: az aktiv szén altalanos szorbens.

Paratlan porusszerkezetének €s sokoldalusaganak kdszonhetden az aktiv szenet napjainkban
nemcsak szorpcids elven miikodd elvélasztasi folyamatokban (viztisztitds, géztisztitds) hasznaljak
széleskorlien, hanem tobbek kozott katalizatorként, annak hordozojaként vagy membranként is. Az
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(porszén, granulalt szén, darabos szén).



2. Az adszorpcio jelensége

Azokban a rendszerekben, amelyekben egyidejiileg tobb fazis van jelen, a fazisok érintkezési hataran véges
vastagsagl atmeneti réteg alakul ki, mert a fazishataron 1évé molekuldk kdrnyezete eltér a fazis belsejében
1évé molekulak kornyezetétél. A kialakuld hatarréteg vastagsdga az érintkezd fazisok kolcsonods
tulajdonsagaitol fligg. Minimalisan egy molekula atméréjének megfeleld vastagsagi, maximalisan 10—100 nm
lehet. A hatarréteg tipusat a két érintkez0 fazis betli-szimbolumaival jel6ljiik. Gaz vagy g6z (G), folyadék (L)
és szilard (S) fazisokbol tehat L/G, L/L, S/G, S/L, S/S tipust hatarfeliiletek alakulhatnak ki. A gyakorlaton S/L
hatarfeliilettel foglalkozunk.

3. Az adszorpciéo mennyiségi leirasa

Ha a szilard feliiletet tobbkomponensii folyadékfazissal hozzuk kolcsonhatasba, az egyes komponensekkel
kialakul6 kolcsonhatasok eltérnek egymastol. Ez az erGsebb kdlcsonhatast mutatd komponens(ek) feliileti
feldisulasat eredményezi. A hatarfeliileti réteg Osszetételét a folyadékfazison beliili kdlcsonhatdsok és a
folyadékfazis komponenseinek a hatarfeliilettel kialakitott kdlcsonhatasai hatdrozzak meg. Ennek megfeleléen
az ionos (elektrosztatikus kodlcsonhatasok) és nemionos (masodlagos kolcsonhatasok: H-hid, van der Waals,
hidrofob kdlcsonhatasok) rendszerek targyalasmodja alapvetden eltér egymastol. A kovetkezokben nemionos
folyadékfazisok és gyenge elektrolitok szorpcios tulajdonsagait vizsgaljuk. A leirasokat kétkomponensii
folyadékokra sziikitjiik.

Vizsgaljuk az S/L hatarfeliilet viselkedését allandé hémérsékleten. A 2. abra a hatarfelilleten feldusult
folyadékfazis egyik komponense sem 1ép kémiai reakcioba a szilard fazissal és nem is oldanak ki semmit
belble. A koncentracié megvaltozasa igy kizardlag a hatarfeliileten kialakulo kdlcsonhatas eredménye. Ennek
alapjan a folyadékfazis komponenseinek koncentracidja a szilard fazisban (z<0) 0.

koncentracid
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2. abra. Az S/L hatarfeliileten kialakulo koncentrdacio profil; t az adszorbedlt réteg vastagsaga. Az (A+B)
teriilet a jobban adszorbeadlodo komponensnek a hatarfeliileti rétegben 1évé dsszes mennyisége, az A teriilet
az adszorpcio miatt kialakulo tébblet, C és ) a preferaltan adszorbealodo komponens mennyisége ill.
koncentrdcidja a szabad folyadékfizisban

Az A-val jelzett részteriilet mutatja a tényleges dusulast a feliileten, hiszen az S/L érintkezési feliiletig
Vegyiik észre, hogy A+B ~ A, ha ¢ értéke elhanyagolhatéoan kicsi, azaz a hatarfeliiletben 1évo teljes
anyagmennyiség gyakorlatilag azonos az adszorpcio kdvetkeztében kialakul6 tobbletmennyiséggel.

Az adszorpcid (feliileti dusulas) jelenségének alkalmazasa, kihasznalasa egyet jelent a hatarréteg térfogati
aranyanak novelésével, ami az adszorbens fajlagos feliiletének novelését koveteli meg. Ez apritassal, ill.
lényegesen hatékonyabban, a porozitas novelésével érhetd el. A porusokat méretiik szerint osztalyozhatjuk
(IUPAC):



makropoérus, amelynek szélessége nagyobb, mint 50 nm,
mezopodrus, amelynek szélessége 2 — 50 nm kozé esik,
mikroporus, amelynek szélessége kisebb, mint 2 nm.

Hengeres porusok szélessége alatt atmérdjiiket, rés alakt porusoknal a faltdvolsagot értjiik. Kiemelkedden
nagy fajlagos feliilettel (egységnyi tdmegre jutd feliilet) azok az anyagok rendelkeznek, amelyeknek tipikus
poérusmérete a mikroporus tartomanyba esik.

A szilard feliilet és a fluid (gaz vagy folyadék) fazis molekulai kozotti kdlcsonhatas elsddleges vagy
masodlagos kotések kialakulasaval jar. Ha a szilard fazis feliileti atomjai és a megkotendd fluid molekulak
kozott elektronatadas torténik kemiszorpciordl beszéliink. A masodlagos kolcsonhatassal 1étrejovo dasulas a
fiziszorpcid vagy adszorpcio.

Az adszorpcid spontan folyamat, igy AG szabadentalpia-valtozasa

AG=AH-TAS <0 (4)

A nagy szabadsagi foku fluid molekulak feliileti rendez6dése miatt az entropia csokken, AS<O0, tehata T
hémérséklettel képzett szorzata negativ. igy AH<0-nak adédik, azaz a szorpcié mindig exoterm folyamat. A
hé elvezetésérél gondoskodni kell, ellenkezé esetben a rendszer felmelegedése rontja a megkotddés
hatékonysagat.

4. Adszorpcio hig nem-elektrolitokbol (Higoldat-adszorpcio)

A 3. pontban leirt elméleti megfontolasok hig oldatokra is alkalmazhatok, amennyiben a kdlcson-hatasok
szigortan véve masodlagos jellegiick, azaz nem alakul ki kémiai kotés vagy Coulomb-féle (elektrosztatikus)
kolesonhatés. Hig oldatok esetén teljesiil a 2. dbra jeloléseit hasznalva az A+B = A feltétel.

Az oldatfazisbol torténd adszorpcid soran az oldott anyag és az oldoszer molekulai versenyeznek a
kotohelyekért. A folyadékfazisban 1évé molekuldk az Gsszedntés pillanatatol kezdve elfoglaljak a szilard
feliilet kotohelyeit (vO. a folyadék felveszi a taroloedény alakjat), azaz valamennyi ,,kot6hely” foglalt, de nem
biztos, hogy az energetikailag legkedvezébb molekula altal. Az adszorpcids egyensuly beallasa azt jelenti,
hogy a szabad folyadékfazisban és a feliileten 1év6 molekuldk kicserélodésével alakul ki az energia-
minimumnak megfeleld boritottsdg. Az egyensuly beallasahoz sziikséges kontaktidot eldzetes kinetikai
mérések alapjan hatarozzak meg. Mivel folyadékfazisban a diffuzio viszonylag lassu, a kontaktidot
kevertetéssel, razatassal rovidithetjiik.

Az izotermadk kisérleti meghatdrozdsa
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egyensulyi érték eléréséig folyamatosan csokken. Ha a kisérleti koriilményekkel kizarjuk a parolgasi
veszteséget és a folyadékfazis nem old ki semmilyen szennyez6t a szilard feliiletbdl ill. a szilard fazis nem
duzzad, akkor a V térfogat allando marad és a koncentracié valtozasa egyértelmiien az adszorpcionak
tulajdonithaté (3. abra). A mérés, amint a kapott gérbék neve is mutatja, allandé hémérsékleten torténik.
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3. dbra. A higoldat adszorpcios izotermdik mérése. T=dallando



A tipikus izotermaalakokat a 4. abra mutatja. Az izoterma kezdeti meredeksége a kélcsonhatas er6sségére
utal. Az L alak erfs, az S alak gyenge feliileti k6lcsonhatas esetén alakul ki. Az SW 1épcsés izoterma
tobbréteges adszorpciot jelent, amely pl. feliiletaktiv anyagok adszorpcidja esetén alakulhat ki.
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4. dbra. A higoldat adszorpcios izotermak tipikus alakjai. ns a feliileten megkotott anyag moljainak szama, Ce @
szilard fazissal egyensulyban lévé szabad folyadeékfazis egyensulyi koncentracioja

Az 1 g szilard anyag altal megkdotott oldott anyag ns mennyisége pl. mol/g szilard anyag egységekben az

V,c,-Vc V(c,—
n, = oG —VC _ (G, —¢) )
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képlettel szamithatd, amennyiben a szorpci6 soran nincsen térfogatvaltozas.

Az izotermak szakaszos felvételénél két gyakorlati eljards megszokott. Vagy azonos tOmegi
mellett a V/m aranyt valtoztatjuk szisztematikusan. A koncentraciokat az oldott molekula kémiai
tulajdonsagaitol fliggé modszerrel hatdrozzuk meg. A gondos méréshez elengedhetetlen a tiszta oldoszerrel
mért ellendrzés.

Az iparban sokszor van sziikség gyorsan, rutinszeriien elvégezhetd mindsitd eljarasokra, amelyekre a
higoldat-adszorpcids vizsgalatok igen alkalmasak. Ilyen esetekre vezettek be killonbdzd szabvanyositott
méréseket, melyek soran a 4. dbran lathatd izotermak egyetlen pontjan torténik adszorpciés mérés. A
szabvanyokban a koriilményeket tigy rogzitik, hogy a mérési pont az izotermak telitésben 1évo, ,,vizszintes”
szakaszara essen.

5. Mérési feladat: Jodszam meghatarozasa

A legnagyobb mennyiségben felhasznalt adszorbens, az aktiv szén gyors mindsitésére tobb szabvanyositott
modszer is 1étezik: a vizsgalandd minta adott mennyiségét fenol, szerves festék (pl. metilénkék), melasz (nagy
egyensuly beallta utan altalaban koncentracioméréssel hatarozzak meg az adszorbealt anyagmennyiséget. A
higoldat-adszorpcios mérésekbol kdzelitd értéket kaphatunk a fajlagos feliiletre.

Az iparban szabvanyositott eljarasok altaldban nem varjadk meg az egyensulyi allapot beallasat, hanem
valamilyen rogzitett kontaktidd eltelte utan hatirozzak meg az adszorbealt anyagmennyiséget. Igy ez
természetesen kisebb érték, mint amit az egyensuly kialakuldsa utan mérhetnénk és er6sen fligg az adszorpcios
folyamat kinetikajatol, amelyet tobb tényezo befolyasol (fazisarany, kontaktidd, az érintkezés modja, a minta
szemcsemérete, a keverés hatasossaga, homérséklet).

A gyakorlat soran Un. jodszam-meghatarozast végziink. Az un. jodszam az 1 g szén altal 0,05 M vizes jod
oldatb6l megkotott jod mennyisége mg-ban, ha a sziirlet — 1d. késébb — jodkoncentracidja kb. 0,01 M. Ezt az



eljarast porusos aktiv szenek fajlagos feliilletének gyors meghatarozasara dolgoztak ki. Jodszam
meghatarozasra magyar szabvany nem jelent meg. Az aktiv szén gyarto és forgalmazé cégek a jodszamot az
American Water Works Association (AWWA) B 604-74 szabvanya alapjan hatarozzak meg. Bar a modszer
egypontos eljaras, a katalogusok tanulsaga szerint korrelacioba hozhatd a gazadszorpcioval mérhetd fajlagos
feliilettel. A jod molekula feliiletigénye, az adszorbens feliiletének kémiai karakterétdl fiiggéen 0,15 — 0,42
nm?/molekula értékek kozott valtozhat, ennek megfeleléen az aktiv szén mikroporusaihoz is hozzafér. 1 mg
megkotott jod a tapasztalatok szerint kb. 1 m? feliiletnek felel meg. (Ekkor feltételezziik, hogy a jodmolekula
helyigénye a maximalis 0,42 nm? érték.)

A kalium-jodidos jod vizes oldatabol térténd adszorpcid kevert mechanizmust: a kovalens kotésti jod
molekula fizikai adszorpcidja mellett kemiszorpcid is fellép a jelenlévd jodid és trijodid ionok miatt, de a
vizmolekulak adszorpciodja elhanyagolhato.

A jédszam meghatarozasa soran az ismert mennyiségli szaritott és finomra Orolt aktiv szén mintdhoz
leszlrjiikk. Az oldatban visszamaradt, nem adszorbealdodott jod mennyiségét Na-tioszulfat hozzaadasaval
(jodometrias titralassal) hatarozzuk meg, a kovetkezd reakcidegyenlet alapjan:

I> + 2 Na;S203 =2 Nal + Na2S406 (6)

Az eljarasnal tigyelni kell arra, hogy a mintdban ne legyen semmiféle olyan vegyiilet, amely kémiai
reakcidban fogyasztja vagy a jodot vagy a visszamérésnél hasznalt Na-tioszulfatot. Ezért a meghatarozas elején
az elokészitett mintat kevés hig sosavval forraljuk, hogy a szénmintaban esetlegesen jelenlevé szulfidok
eltavozzanak.

A szabvanyos eljaras alapjan a visszamaradt jod-oldat varhatd koncentracidja 0,01 M. Az ettdl valod
eltérést a 0,004-0,017 M tartomanyban egy empirikusan meghatarozott korrekcids gorbe segitségével vehetjiik
figyelembe. Az 6nkényesen megvalasztott koncentracié (amelyet allandé hdmérsékleten a kiindulasi jod-oldat
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anyagmennyiséget atskalazhatjuk (1d. 8. egyenlet).

A jédszam-meghatarozas 1épései:

Jodszam: 1 g szén altal 0,05 M vizes jod oldatbdol megkotott jod mennyisége mg-ban, ha a sziirlet
jodkoncentraciéja 0,01 M. A 0,01 M végs6 koncentracidtol vald esetleges eltérést egy D korrekcios
tényezovel vessziik figyelembe.

Bemériink 0,700 g poritott szdraz mintat egy szaraz csiszolatos (ennek hianyaban sziik nyaku Erlenmeyer)
lombikba. Ez a mintamennyiség kdzepes jodszami szénre van megadva. Amennyiben a szlirlet koncentracioja
nem esik 0,004-0,020 M ko6z¢, a mérést kisebb vagy nagyobb mintamennyiséggel meg kell ismételni.

5cm?® 5 m% sosav oldattal a szenet megnedvesitjiik és 30 masodpercig enyhén forraljuk. Ekdzben a mérést
zavard szulfidok eltdvoznak. A mintdhoz lehiités utdn 50 cm® 0,05 M jodoldatot adunk és pontosan 30
masodpercig erbteljesen razzuk. Leszlirjiik egy elére elkészitett szaraz sziirén. A sziirlet elsé 10-15 cm?3-ét
elontjiik, a tobbit dsszegylijtjiik. A sziirletbdl a szabvanynak megfelelen kivesziink 25 cm®-t és megtitraljuk
ismert faktora 0,1 M NayS,03 oldattal (keményité indikator mellett). Ha cpo,v nem esik a 0,004-0,017 M
koncentracio-tartomanyba, a vizsgalatot megismételjiik a kivant mennyiségli szénnel.

Szamolas:

crer

c, ., = 1 ftiOSZquét Chioszurtar - Na25203 fogyés [(M] O
IV 2 25,0

képlettel szamithatja. foszuar ill. Crioszuisie @ tioszulfat oldat faktora ill. molaris koncentracidja. A fogyéast cm3-ben
helyettesitse be. Az 4 szorz6 a jod és a tioszulfat sztochiometriai aranyabol szarmazik.

Ellenérizze, hogy ez az érték a 0,004-0,020 M tartomanyba esik-€. Ha igen, meg tudja hatarozni a D
korrekcios tényezé értékét (4. abra).
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4. abra. A D korrekcios faktor és a sziirlet koncentracioja kozotti osszefiigges

A szénminta 1 g-ja altal megkdtott jod mennyisége:

f,-c ,-11l-c_,)V
”uz,a=( 12 71,0 - ) Vi (mmol/g). (8)

Az 1,1 tényezdvel a hozzaadott sdsav miatt kell korrigalnunk. Vi = 50 cm? a szénhez hozzaadott jodoldat
térfogata, m a szénminta bemért tomege,

A jodszam az n

M, - D képlettel szamithato.
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A jegyzokonyv tartalmazza a kovetkezoket:

A mérés célja

Rovid elméleti 6sszefoglald (max. 1/2 oldal).

A mérés menete

A jodszam kiszamitasanak menetét kovetheté modon, a részeredményekkel egyiitt
A jodszamot €s az abbol becsiilt fajlagos feliiletet

Az aktiv szén besorolasat fajlagos feliilete alapjan

A mérési adatlapot



