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Przedmowa

Adsorpcja znalazla wicle zastosowan w roznyeh dziedzi-
nach techniki. Do najbardziej atrakcyjnych nalezy zali-
czy¢: oczysrezanie powielrza potaczone z jednoczesnym
odzyskiwaniem adsorbowaneg] substancii. oczyszezanie
wody z rozpuszcronych w nig) zwigzkdw organicznych,
suszenie gazow i cicezy organicznych, rozdzielanie mie-
szanin gazowych i cieklych, oczyszezanic wody pitnej
i Sciekow, odzyskiwanie cennych picrwiastkdw ze Scie-
kow, jak ap. zlota, srebra 1 kadmu.

Substancje o wladciwosciach adsorpeyjnyeh zna-
lazby réwniez zastosowanie w chromatografii, medveynie
1 energetyce jadrowej.

Procesy adsorpeyjne sa realizowane w technice
wicloma metodami, przy nzyciu roznej aparatury.

Metody adsorpcyjnego rozdzielania pazow moz-
na podzieli¢ na dwa rodzaje:

1} adsorpcja  zimienno-lemperalurowd, zwana
TSA (z ang. Temperaturc Swing Adsorption),

2) adsorpeja zmienno-cidnieniowa, zwana PSA
(z ang. Pressure Swing Adsorption).

W pierwsze] metodzie proces prowadzi si¢ w ni-
skiej temperaturze. natomiast desorpeje i regencracie ad-
sorbentu w temperaturze podwyzszonej.

W metodzie drugigi proces adsorpeji preebiega
pad zwigkszonym cisnieniem. a desorpeja 1 regencracja
ztoza pod cisnicniem obnizonym.

Inny podzial adsorpeyjnego oczyszezania gazow
i cicczy wynika ze sposobu prowadzenia rozdzialu micszani-
ny w aparatach pracujacych w sposob ciggly Tub okresowy.



10 PRZEDMOWA

Warto zaznaczyC, ze metoda adsorpcyjnego oczyszczania gazow znala-
zla zastosowanie w zalogowych pojazdach kosmicznych oraz w habitatach, j.
urzgdzeniach, w kiorych przebywaja ludzie podczas penetracji 46z mineralnych
na dnie morz i oceandw.

Projektowanie procesow i aparatow adsorpeyjnych wymaga poznania
wielu praw i metod obliczania statyki oraz kinetyki adsorpcji i desorpeji zaad-
sorbowanych zwiazkéw chemicznych. Mam nadzieje, ze podrecznik ten, ktory
Jest owocem mojej wieloletniej pracy naukowej, wychodzi naprzeciw zapotrze-
bowaniu studentéw i pracownikow wydzialow chemicznych wyzszych uczelni
na lego typu wiedzg.

17 Gasfouiots

Warszawa, styczen 1999 r,



~m

2

Wazniejsze oznaczenia

molowy potencjat adsorpeyjny. J/kmol
powierzchnia wlageiwa odniesiona do masy adsorbenta, mlfkg
adsorpcja, kgin®

adsorpcja wyrazona w kmol/m® zloza

adsorpeja, kg/ke

adsorpeja rownowagows, kgdky

adsorpeja dynamiczna, kg/kg

adsorpcja odnicsiona do powicrzchni adsorbentu, kmol/m®
maksymalna adsorpcja monowarstwy, kp/kg
powierzehnia wiadciwa rloza adsorbentn, m?/m’
adsorpeja uzyteczna, kp/kg,

adsorpcja szezatkowa, kgfkg

molowe stezenic adsorptywu w plynie, kmol/m?
maolowe cieplo whasciwe pod stalym cisnieniem, J/(kmol - K}
stezenic adsorptywu w plynic, kg/m?

cicplo wlasciwe pod stalym cisnieniem, J/(kg - K)
kinematyczny wspaltczynnik dyfuzji, mts
$rcdnica kolumny., m

pozorny wspdlczynnik dyfuzii. m¥/s

efcktywny wspdlezynnik dyfuzji, m%s

cfektywny wspdtezynnik dyfuzji osiowej, m%s
wspélezynnik dyfuzii osiowej. m®/s

srednica ziaren adsorbentu, m

charakicrystyczna cnergia adsorpgji. J/kmol
catkowita powicrzchnia 7iaren ztoza, m*
powierzchnia poprzeczna strugl plynu, m?
strumien masowy plynu, kg/s

molowy strumich plynu, kimol/s

gestogé strumienia masewego phynu, kg/m® - s)
gestodé molowa strumienia ptynu, kmol/{m? - )
przyspieszenic ziemskie, m/s®

wysokoSE warstwy adsorbentu, m

wysokosé strefy wymiany masy, m
rownowagowe ciepto adsorpeji, J/kmol

entalpia adsorbentu, J
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molowy strumien dyfundujace] substancji, kmol/s
wspolezynnik przenikania clepla, JAm® - K - s)
wspolezynnik przenikania masy, m/s
objelosciowy wspotezynnik przenikania masy, 1/s
wspolezynnik kretodel pordw

wspotezynnik wnikania masy, m/s

dlugnse ziarna, mm

ddugosc poréw, m

cigzar czysteczkowy, kg/kmol

masa. kg

slrumien masowy, kg/s

geslosé strumienia moelowego adsorbowanej (desorbowanc]) substancji, kmol/m? - )
liczba moli

parachora

preznosé parcjalna adsorptywu, Pa

cisnienie calkowite gazu, Pa

preznosé nasycenia, I’a

liczba Peclela

stosunck masy zdesorbowane] substancji do masy adsorbentu, kp/kg
izosteryczne cieplo adsorpeji, Jkmol

ciepto adsorpeji, Ikmol

promich ziarny, m

stala gazowa, 8314 kmol - K)

odlegtosé promicniowa, m

liczba Reynoldsa

entropia wlaseiwa, kg - K)

liczba Schmidta

liczba Sherwooda

temperalura berwzeledna, K

lemperatura, °C

predkosc prresuwania sig frontu adsorpey, mds
catkowila objetosé zloza, m?

objetasd plynu zoapdujgeepo sig pomigdzy Ziamami Zoia, m’

strumicn objetoseiowy, m¥/s

wielkos¢ adsorpeji w monewarstwie, m'rkg

obijelogé ziarm, m’

objetose adsorbain prrypadajgea na jednostke masy adsorbentu
{adsorpeja objetogeiowa). mikg

ohjelodc mikroporow, m*/kg

prediose plynu w kolumnie, m/s

predkode pozorna plynu liczona na przekrd) pustego adsorbera, m/s
stosunck molowy adsorptywu do pozostatych skladnikow w cicezy. kmol/kmol
stosunck masowy adsorplywu do pozostatych sktadnikow w ciccry, kpdkg
vlamek molowy w fazie cieklyl

wspOrzedna osiowy, m

stosunck molowy adserptywu do skladnikéw gazu inertnege, kmol/kmol
stosunck masowy adsorptywu do sktadmkow gazu inerinego, kg/kg
utamek molowy w fazic gazowe|

wspdlezynnik wnikania ciepla, H(m®: K - s)

wspotezynnik powinowactwa adsorbowanych substancji

wspotezynnik woikania masy, kg/(m’ - )

ohjetosciowy wspolezynnik wnikania masy, 1/s
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porowatodé zloza, m'/m’

porowalosé ziarma, m*/m’

stopicnt desorpeji, kg kg

wspdlczynnik symetrii kezywej wyjscia
Sprawnosc

dynamiczny wspdlezyonik lepkosei. Pa - s
napigeic powicrzchniowe, N/m

pestosé pazu, kg/m’

czas, §

skladniki micszaniny

odnosi sig do calkowite) ilosct adsorbentu
cices

adsorpeja odniesiona do powierzchni adsorbentu
gar

liczha sktadnikdw

liczha réwnan

wartosgé koncowa

micszanina gazow

wartodé poczatkowa

warlosd srednia

wipdlrzedne preestrzenne

liczba skladnikdw micszaniny



Wstep

Proces adsorpeji ma zastosowanie w roznych dziedzinach
techniki 1 dotyczy ukladow adsorbent staly—gaz oraz ad-
sorbent staty—ciecz.

Adsorpeja oznacza zjawisko zmian stezenia sub-
stancji na powierzchni graniczacych ze soba faz. Ze
wzgledu na nature dzialajacych sit rozrézniamy adsorpeje
chemiczng i fizyczna.

W przypadku adsorpeji chemicznej wystepuja sity
warunkujace powstanie na powierzchai ciala stalego no-
wego zwiazku chemicznego, a ciepto adsorpcji chemiczngj
jest tego samego rzgdu, co cieplo reakeji chemicznej.

Adsorpcja fizyczna jest powodowana sitami od-
dziabywan migdzyczasteczkowyceh. Migdzy czasteczkami
substancji o dowolnym stanie skupienia dzialaja sily Van
der Waalsa, ktore rownowaza sie w glebi fazy. Nato-
miast czasteczki znajdujace si¢ na powierzchni stykaja-
cych sig faz podlegajg dziataniu niezréwnowazonych sit
adhezji skierowanych prostopadle do plaszczyzny po-
wierzchni granicznej. Rownowaga sil zostaje przywrdco-
na dzigki zmianie liczby czasteczek na powierzchni gra-
niczne] w stosunku do liczby czgsteczek w piebi fazy.
W zaleznoscei od rodzaju faz granicznych proces adsorp-
¢ji mozna rozpatrywaé w nastepujacych ukladach:

a) cialo stale-gaz,

b) cialo stale-ciecz,

¢) ciecz—gaz,

d} ciecz—ciecz.

Dwa pierwsze uktady majg znaczenic praktyczne
i stanowia podstawe metod adsorpeyjnych, polegajacyeh
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na pochlanianiu pewnych substancji 7 otoczenia na powierzchni cial stalych
o rozwinietej powierzchni.

Szezegolnie duzepo znaczenia nabrala metoda adsorpecyjna usuwania
par rozpuszczalnikow organicznych z powictrza, Jezeli stgzenie zwigzkow orga-
nicznych wynosi 1 - 20 g/m” powietrza. to odzyskiwanie tych substancji prowa-
dzi si¢ metoda adsorpeyjng na weglach aktywnych, najczesciej w aparatach pra-
cujacych okresowo (na jednym tadunku wegla aktywnego przeprowadza sic
7zwykle 1000 cykli adsorpeyjno-desorpeyjnych).

Oplacalnosé metody adsorpevine) do odzyskiwania rozpuszezalnikow
zalezy od stgzenia tych substancji w powietrzu. Nizej podano wartoscl stgzenia
wybranych zwigzkéw chemicznych wystepujacych w powietrzu, ktdrych odzy-
skiwanie przynosi korzysci ekonomiczne

- octan butylue = [,5 g/m';,

—acetonc = 2.0 gfm'w,

—benzenc > 2,0 gr’m3,

—etanol ¢ 2 1,8 g/m’,

~octan etyluc > 2,1 g/m’.

Z procesem adsorpcji sa zZwiazane nastgpujace pojecia:

1) adsorbent - cialo stale, na kiérego powierzchni fub w jego porach na-
stgpuje zageszezenie pochlanianej substancji,

2) adsorptyw — substancja pochlaniana przez adsorbent, bedaca w lazie
gazowe] lub cieklej,

3) adsorbat — substancja pochlonigta przez adsorbent, znajdujaca sig na
powierzchni lub w porach ciala statego.



Adsorbenty

Zgodnie z ogolna kiasyfikacja adsorbenty dziclimy na
porowate i nieporowate [7], [13], {18]. Adsorbenty niepo-
rowate olrzymuje si¢ w wyniku stracania krystalicznych
osadow, jak np. BaSQO,, oraz mielenia szklistych lub kry-
stalicznych ciat stalych. Adsorbenty takie maja niewielkg
powierzchnie whsciwa, nieprzekraczajacq 10 m’/g, naj-
czeseiej ok. 1 m*/g. Z tego wzgledu sg stosowane w prak-
tyce w ograniczonym zakresie.

Adsorbenty porowate natomiast maja powierz-
chnig adsorpeyjng wiasciwg znacznie wigksrza, (). 800 -
~ 1800 m’/g. Tak wielka powierzchnia wynika z bardzo
duzej powierzchni pordw znajdujacych st¢ wewnatrz zia-
ren adsorbentu. Natomiast powierzchnia zewnetrzna zia-
ren jest tego samego rzedu, co powierzehnia adsorbentow
nieporowatych.

Dla celdw przemystowych adsorbenty do
oczyszczania gazow sa formowane w postaci granulek,
kulek lub walcéw. Do najczesciej stosowanych w prakty-
ce nalezy: silikazele, aluminozele, rézne odmiany wegla
aktywnego i sita molekularne.

Porowate adsorbenty o duzej powierzchni wla-
sciwej otrzymuje sig zwykle dwiema metodami.

1. Metoda polegajaca na zbudowaniu sztywnego
szkieletu adsorbentu z matych czastek o rozmiarach ko-
loidalnych. Czasteczki zlepiajg sie lub zrastajg w miej-
scach rzetkmigeia, tworzac szkielet o olbreymie) po-
wierzchni wewnetrznej. Za pomoca tej metody uzyskuje
sie: zele krzemionkowe, aluminozel, aktywowany tlenek
magnezu i sita molekularne.
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2. Metoda polegajgca na dziataniv aktywnymi gazami lub cieczami
[13] na szerokoporowate lub nicporowate ciala state (koks. szklo). W ten sposob
olrzymuje sig wegiel aklywny 1 aktywowane szkla porowate.

Obiema metodami uzyskuje si¢ porowate struktury ciata stalego o mnicj
lub bardziej rozwinigtej powierzchni. Charakterystyke strukiury porowate| zia-
ren nazywamy tckstury adsorbentu. Niezaleznie od charakteru chemicznego
substancji, z ktorej jest zbudowana dana grupa adsorbentow, wykazuje ona duzy
chtonnoséé sorpeyjng dzigki sicci pordw. Srednice poréw adsorbentow zmicniaja
si¢ w szerokim zakresie od kilku dziesigtych do kilkuset nanometrow,

Rzadko kiedy adsorbenty sy monodyspersyjne. W wigkszodci preypad-
kéw majg pory o rdznych Srednicach.

Wielkos¢ i energia adsorpeji odnicsione do jednostki masy adsorbentu
zalezg nie tylko od natury powierzechni adsorbentu 1 adsorhowanej czasteezki.
ale réwniez od jego tekstury [10]. Pory mogy sie roznié zardwno rozmiarami,
Jak it ksztaltem. Gdy ksztalt pordw jest cylindryczny, mowi si¢ o ich promieniu.
Ze wzgledu na wielkosé promieni porow adsorbenty dzielimy na trzy typy
strukturalne [4]: mikroporowate, o porach przejsciowych i szerokoporowate.

1. Mikropory — sa to pory, ktérych rozmiary sa porownywalne z wy-
miarami adsorbowanych czgsteczek. Efektywne promicnic sy mnicjsze od
L5 107m (15 A). W procesie adsorpeji mikropory te wypelniajy sie adsorbo-
wang substancja. Podstawows cechy adsorbentu porowatego jest objetosé wia-
sciwa mikropordow, tj. objetas¢ mikropordw odniesiona do jednostki masy ad-
sorbentu. W przypadku adsorbentéw przemysiowych wielkosé ta w przyblizeniu
wynosi 0,5 cm'/g, a powierzehnia wiasciwa 1200 m*/g.

2. Pory przejsciowe (mezopory) - sg to pory, ktérych promienie efek-
tywne sg wigksze od adsorbowanych czasteczek i wynosza 1,5- 107 —2- 10 "m.
W mezoporach sity adsorpeyjne wystepuja tylko w niewielkie] odlegtosei od
$cianek. Na powierzchni mezopordw zachodzi monomolekularna i polimoleku-
larna adsorpcja. Mozliwa jest w nich réwniez kondensacja kapilarna. Podstawo-
wymi wielkosciami charakteryzujacymi mezopory sa: powierzchnia whasciwa,
objetos¢ pordw oraz funkeja rozkladu objgtosci porow wy ich przecigtne) sred-
nicy. W zaleznosci od stopnia rozkiadu objglosei pordw i ich efektywnych Sred-
nic powierzchnia wiasciwa mezoporow wynosi 10 — 400 m™/g.

3. Makropory — majg efcktywne promienic wigksze od 2 - 107 m. Ieh
powierzchnic wlasciwe sq mate i wynosza 0,5 — 2 m*/g. Adsorpeja w makropo-
rach jest bardzo mata w stosunku do adsorpcji w mikro- i mezoporach. Makro-
pory shuzg do transportu adsorbowanych substancji od powicrzehni ziarna do
porow o mnigjszych srednicach [14].

Podstawowymi elementami charakterystyki jakosci [8} struktury poro-
watej adsorbentow sa;

a) ksztatt powierzchni bocznej porow,

b) ksztaht przekroju poprzecznego porow; plaszezyzna i torma przekroju
z reguty zmienia si¢ wzdtuz ich dtugosei,

¢) profil poréw w przekroju podtuznym,
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d) krgtosé kanalu pordw; moze ona powodowac, ze droga nmigracj ad-
sorhowanych czastek do wnetrza ziaren adsorbentu jest dluzsza od promicnia
ziaren adsorbentu, przy czym w takich samych warunkach szybkos¢ adsorpcji
jest wieksza dla adsorbentdw o mniej kretyeh porach,

€) rodzaje potgczen porow (dziclimy je na obustronnie otwarte i na
otwarte z jedne) strony),

) potozenie porow (dzielimy je na uporzadkowane i nieuporzadkowane),

g) polaczenie elementow ciata stalego; elementy porowatego ciala sta-
fego mogy by¢ potaczone ze sobg 1 tworzy¢ sztywny szkielet albo skladad sie
z oddzielnych, przytegajgeych do siebie ziaren.

2.1. Charakterystyka struktury porowatej
adsorbentow

Strukture porowaty adsorbentéw charakteryzujq

1) funkeja rozktadu poréw wg ich rozmiarow,

2) wspOlczynnik krglosci porow.

Rozréznia sig calkowa i rozniczkowa funkeje rozkladu objgtosci pordw
w zaleznosci od ich promienia |11]. Funkcja catkowa przedstawia zaleznosd
migdzy czgscig porowatosel ziarna &£, a objgtoscia pordw o promicniu », mni¢j-
szym od rozpairywanego

e = f(r) (2.0

odzie £, jest to czesé catkowite) porowatosci ziarna ¢, ktora tworzg pory w za-
kresie promieni od r;, do r rozpatrywanego. Dla r = r ., wielko$¢ &, jest rowna
catkowite) porowatosci ziarna £,. Porowatos¢ ziaren definiujemy jako stosunek
objetodci poréw v, do objgtodei ziaren v,

£, = Upll, (2.2)
Calkowitg porowatosc ziarna &, mozna tez obliczy¢ z zaleznosci

Al . ] (2.3)
Ay

gdzie: o — gestosé ciafa stalego, z ktorego jest zbudowane ziarno adsorbentu,
kg/m’; g, — gestosé pozorna ziarna adsorbentu, kg/m';

mg -+ m,

s (2.4)

Uy

gdzie: m, — masa ciala stalego, kg; m, — masa gazu w porach adsorbentu, kg.
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Pochodng funkeji catkowej po promieniu nazywa sig rézniczkowsy furkcjy roz-
kiadu
_ A&,
fr)y=—= (2.5)
or
Charakteryzuje ona gestosé rozkladu objetosei pordéw wg rozmiaru promienia.
Catkowita porowatos¢ ziarna okresla catka
neis 0_‘18
£, = I Ldr 2.6
2 R (2.0)

i

Wspotczynnik krgtosci £ jest rowny stosunkowi dlugosei kanatu pora {
do $redniej dtugosci ziarna L

Zaobserwowano, ze wspdlczynnik ten jest funkcja porowatose: ziarna adsor-
bentu

k= f(£,) (2.8)

2.2. Charakterystyka czgsciej stosowanych
adsorbentow

2.2.1. Zele krzemionkowe

Silikazel ma zastosowanie przede wszystkim do suszenia gazdw i cieczy orga-
nicznych [13]. Zel krzemionkowy stosuje sie na skale przemystowgq w postaci
zmielonej lub granulek. Jego sktad okresla si¢ wzorem SiQ; - nH.O. Zel wytwa-
rza sig, dziatajgec kwasem siarkowym na krzemian sodu, a uzyskang mieszaning
poddaje koagulacji, w wyniku czego powstaje hydrozel. Otrzymany produkt
przemywa si¢ woda w celu usuniecia siarczanu sodu. W zaleznodci od metody
wytwarzania, uzyskuje sie zele waskoporowate (pory o srednicy 1,5 - 10 m) lub
szerokoporowate (pory o $rednicy 6 - 10 m).

Zele krzemionkowe wykazuja silne powinowactwo do wody i duzg po-
Jemnos¢ adsorpeyjng, dzigki czemu sa dobrym srodkiem osuszajacym. Przecigt-
ny skiad chemiczny zelu krzemionkowego podano w tab. 2.1.

Do regenerac)i uwodnionego silikazelu wykorzystuje si¢ zjawisko
zmnigjszania pojemnosci adsorpcyjnej wraz ze wzrostem temperatury. W apa-
ratach kolumnowych do regenerac)i stosuje si¢ gorace powietrze, ktore przeptywa
przez ztoze w kierunku odwrotnym do kierunku prowadzenia procesu adsorpeji.
Temperatura gazu na wlocie do kolumny powinna byé wyzsza od 150°C.
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TABELA 2.1. Przecigtny sktad Zelu krzemionkowego

Zwideck chemiczny Wzor chemiczny Zawartosé (%)
Krzemionka Si0, 99,71
Tlenck zelaza(lll) Fex(h 0,03
Tlenek glinu ALy 0,10
Tlenck tytanu(IV} TiO, 0.06

|’I’Icnck sodu Na,() 0.02
Tlenek wapnia Cal) 0.01
Tlenek cyrkonu 2, 0,01
Inne substancje 0,03

2.2.2, Aluminozel

Aktywowany tlenek glinu (aluminozel) jest to porowala, bezpostaciowa odinniang
tlenku ghinu zawierajaca niewiclkie ilosci innych substangji. Przeci¢iny skiad
chemiczny aluminozelu podano w tab. 2.2.

TABELA 2.2, Przecigtny sklad aluminozelu

Zwigzek chemiczny Wzir chemiczny Fawarlose (%)
Tlenek glinu Al 92.00
Strata prazeniowa 11,0 698
Tlenek sodu Na,(} (.80
Tlenck krzemu Si0), 0,10
Tlenek zelaza (111) Fe, O, 0,10
Tlenek tytanu Ti(), 002

Aluminozel ma zastosowanie do osuszania powietrza. Jego regeneracjg
prowadzi si¢ podobnie jak silikazelu. Adsorbent ten znalazl zastosowanic do
oczyszczania powietrza z lotnych zwigzkow fluoru [2]. Adsorpeyjng metode
oczyszczania gazow ze zwiazkow fluoru opracowane w firmie Aluminium
Company of Canada Ltd ALCAN i po raz pierwszy na skalg przemyslows zasto-
sowano w norweskie} hucie aluminium A/S Ardolog Sunndal Verke w 1971 r.
Metoda ta polega na adsorpeji fluorowedoru na ziarnach tlenku glinu wzboga-
conego w odmiang krystalograficzng gamma. Aluminozel nadaje si¢ rowniez do
usuwania jonow tituoru z roztworow wodnych.

2.2.3. Wegle aktywne

Wegiel aktywny otrzymuje sie w wyniku karbonizacji i aktywacji materiatow
zawierajacych ten pierwiastek. Produktem prostej karbonizacji, tj. pirolizy mate-
riatu wyjsciowego bez dostgpu powietrza i dodatku odczynnikow jest substancja
praktycznie nieaktywna. Jej powierzchnia wlasciwa wynosi kilka m’/g. Adsor-
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bent o bardzo rozwinigtej powicrzchni wlasciwej 1 duze) porowatosct otrzymuje
si¢ glownie w wyniku aktywacji zwggloncgo materialu wyjsciowego dwutlen-
kiem wegla lub para wodng w temp. 700 — 1100°C,

Podczas karbonizacji najpierw jest usuwany wodor i tlen oraz smota,
a wolne atomy wegla tworza strukture krystalograficzng w postaci clementar-
nych krysztalow grafitowych. Taki produkt poddaje sie¢ aktywacji gazami w wy-

sokiej temperaturze.

Wegiel aktywny otrzymuje sig réwniez w wyniku jego karbonizacji
z dodatkiem czynnikow aktywujacych, np. chlorku cynku.

TABELA 2.3. Charakterystyka nicktorych wegli aktywnych

W\:;_zt.c] N | Wegiel A Masa Carbosorbit (?'a;rl;;)pt:l
chlonna 7-0-4

Geomeltrin ziaren  adsorbentu:
evlindry
sredni promici (m) 17010 7 10845 103 07910 [ 199107 {1210
srednia dlugosé (mj) 485107 | 279107 | 260167 [ 549107 350107
Promien zastgpezy Kuli o 1¢) l
samej objetosel co ziarno # (m) | 2,10 10 F1oge- 101 [ L115-10° 1.34- 10
Powierzchnia kuli
0 promicaiu r {m®) 5538107 1,155 10 ° I.SS'{”-WI‘(}’ 6179107 L6450 7
Masa 1000 ziaren (k) 2508 107 273 433100 409107 405107
Objgtogé porow w m'/kg - 10
a) calkowila 0.8473 0.5683 01,5687 0.3205 0.5413
b} mikroporow 0.4568 0.3837 0,2889 0.0535 0.3356
¢) purdow przejsciowych 0.24R6 0,673 | (L1352 0.1146 00819
d) makroporow 0.1419 00473 | 01446 0.1504 01238
Udziat objetosci porow (%) 54.54 44,63 43,0 29.15 35.6
Gigstodc pozorna (kg/m’) 643.7 7459 7560 9094 (383
Gestosé rzeczywista (kg/m') 1416.] 13469 | 13260 1283.5 1022.7
Gestosé nasypowa (kg/m’) 386 465 453 470 | 164
Sredni promich mikropordw 118 1.14 [ 15 1,73 1.04
(nm) i

Adsorbenty weglowe sg zbudowane
z warstw grafitowych, powiazanych ze soba

z krysztalow skladajacyech sic
nieregularnie. W zaleznosci od

materiatu wyjsclowego, warunkow prowadzenta karbonizacji 1 sposobu aktywa-
¢ji, adsorbenty weglowe roznig si¢ migdzy soba struktura kapilarng. Badania
adsorbentow weglowych wykazaly istnienie w nich makro-, mezo- i mikropo-
row. Adsorbenty weglowe nadaja si¢ prrede wszystkim do usuwania 7 powictrza
par zwigzkéw organicznych, oczyszczania wody pitnej i usuwania z wody
zwiazkdw organicznych [13] oraz SO, 7 gazdw spalinowych [10]. Badania nad
przydatnoscig krajowych sorbentéw weglowych do oczyszezania wody i odzy-
skiwania rozpuszczalnikow organicznych prowadzono w latach 1971-1997
w Zaktadzie Podstaw Inzynierii i Maszynoznawstwa Chemicznego Politechniki
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Szczecinskicj. Zbadano podstawowe wlasciwoscei wegh aktywnyeh produkowa-
nych przez Laboratorium Suchej Destyvlacji Drewna w Hajnowee, a wyniki opu-
blikowano w pracy [12]. Na ich podstawie scharakteryzowana pigc rodzajow
polskich wegli aktywnych (tab. 2.3).

2.2.4. Sita molekularne

Zeolity. Sg to krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych oraz metali
dwuwartosciowych. Ich struktura jest zbudowana z elementarnych tetraedrow
Si0, i AlQ, polaczonych ze soba wspélnymi jonami tlenu. Adsorbenty te majg
jednorodne pory o srednicy 0,3 ~ 1.1 nm. Rozmiar i ksztalt porow w siatee kry-
stalicznej decvduja o tym, Ktdre czasteczki mogag wejsé do wagtrza krysztatow,
a ktore pozostaja na zewnatrz.

Tetracdry sa zbudowane z czasteczek SiO4 1 AlO4. Laczy si¢ one 7¢ s0-
ba, tworzge poliedry stanowigce zasadnicze elementy w sicei przestrzennej ze-
olitu. W zaleznosci od przestrzennego ulozenia poliedrow 1 ich polaczen ofrzy-
muje si¢ rozne strukturalne odmiany sit molekularnych. W zaleznosci od budo-
wy krysztatow zcolity dzielimy na trzy typy: A, X 1 Y.

W glinokrzemianach krzem wystepuje jako picrwiastek czterowarto-
sciowy. Wypadkowa oddzialywan ladunkow elektrycenyeh w ceworoscianach
krzemotlenowych Si0, jest rowna zeru, Natomiast wypadkowy ladunck clek-
tryczny czworoscianu AlQy jest ujemny. Ladunek ujemny jest kompensowany
ladunkiem dodatnim wbudowanych w siec krysztalow jonow sodu lub potasu.
Kationy metali alkalicznych fatwo ulegaja wymianie jonowej, co jest wykorzy-
stywane do otrzymywania roznych odmian zeolitow. Do sieci przestrzennej
zeolitu wprowadza si¢ najczescicj jony wapnia i magnezu,

Rozmiar otworow wejsciowych, okreslajacych wiasciwodci zeolitow,
zalezy od potozenia pierscieni tlenu w szkiclecie sita molekularmego. Zeolity
typu A naleza do odmian niskokrzemowych. Stosunek SiO; do ALO: jest
mniejszy od 2.

Kwasoodpornosé zeolitdw zwieksza sig ze wzrostem tego wskaznika.
Zeolity typu A rozkladaja si¢ w srodowisku kwasnym. W sklad zcolitu wehodzg
kationy, ktore stanowia micjsca adsorpcji i decydujg o ksztalcie izotermy ad-
sorpeji oraz o seleklywnosci adsorpeji.

W zeolicic 4A (NaA) stosunek Na,O do ALO: wynosi okolo 0.93.
W jednej koméree elementarnej zeolitu znajduje sig 12 jonow sodu.

Zeolity typu X w postaci odwodnione) skladaja si¢ z Na,O - ALO; -
- Si0,. Stosunek molowy SiQ; do AL O, wynosi 2,2 = 3,3, Zdolnosc adsorpeyjna
zeolitow Lypu X jest wigksza od zeolitow typu A.

W zeolitach typu Y stosunek molowy Si0O, do ALO; wynosi 3,1 — 6.0.
Wykazuja one zwigkszong kwasoodpornosé i wigksza odpornosé na temiperatu-
re. Ten typ zeolitow znalazi zastosowanie w petrochemii. W zaleznosci od sred-
nicy otworu wejsciowego znane sq dwie klasyfikacje zeolitdw: amerykanska



24 2. ADSORBENTY

i rosyjska. W tabeli 2.4 podano czesciej stosowane zeolity wg klasyfikacji ame-
rykanskiej i odpowiadajacej jej rosyjskiej.

TABELA 2.4. Wymiary porow zeolitow wg roznych klasyfikacji

Klasytikacja Typy zeolitow
Amerykanska 3A 4A A X 13X
Rosyjska KA NaA CaA CaX NaX
Srednica otworow wejsciowych (nm) 03 0.4 0.5 0.8 0.9

O mozliwosci adsorpcji konkretnego zwigzku na zeolitach decyduja
srednice otworu wejsciowego do sit molekularnych i krytycznej czasteczki.
W tabeli 2.5 przedstawiono $rednice krytyczne czasteczek niektérych pierwiast-
KOw i zwigzkow chemicznych.

TABELA 2.5 Srednice krytyczne czasteczek nicktorych pierwiastkow i zwigekiw
chemicznych

Picrwiastek lub Srednica krytyczna Picrwiastek lub Srednica krytyczna
zwiazek chemiczny czasteezKi (nm) swigzek chemiczny czysteezki (nm)

He 0.200 N 0.300
Ne 0,320 Call, 0.240
Ar 0,383 Calty 0,425
ke | 0,394 Call, 0.444
Xe 0,437 H,O 0.260
CHy 0,400 CH;0H 0,300
CF, (1,533 o 0.320
cCl, 0688 CO- 0,280
CBr, 0.746 Gl 0,688

el 0.822 NH, 0,380 )

_ SF, 0.606 CaHy 0.510 )
C(Cls), 0,688 Coll, 0,560
| G2 £ 0,533 C Hy | wyzsze (},489

Ha 0,240 n parafiny ~ 3
0O- 0,280 CH,CH(CH)CI 1, 0.558

L wyzsze troparafiny |

Na podstawic whasciwosei sitowo-molekularnych Barrer [I] podziclit
zeolity na klasy, bedace podstawg do oxreslenia, ktore zwigzki chemiczne bedg
lub nie bgda adsorbowane na adsorbentach czasteczkowyeh (tab. 2.6).

Znane sg cztery metody regeneracji sit molekularnych

1) desorpcja w podwyzszonej temperaturze,

2) desorpcja pod obnizonym cisnieniem,

3) plukanie ztoza gazem obojgtnym,

4) wypieranie adsorbatu substancja tatwiej si¢ desorbujaca w podwyz-
szonej temperaturze.
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Najezescie] do regeneracjl sit molekularnych stosuje sig goraey paz
obojetny. Temperatura regeneracji zalezy od desorbowanej substancyi. W przy-
padku usuwania zaadsorbowanej wody sita molekularne wygrzewa sie w tempe-
raturze wyzszej od 350°C.

TABELA 26. Rodzajc substancji dobrze adsorbowanych na peszeregdinych sitach
melekularnych

Adsorbent

IA 4A SA 1(hX tAN
e, Ne, Ar, CO, |[Kr, X, HO, a-Cull, do Sr,. CHCL, 1.3, 5-trdvjelyloben-
Nil;. Cily, CsH,. UMy CHBry, CHJ,. zen. driesigeiowo-

Hy, Oy N2 110 |Coll, CHLOH, [ 135H,. Gyl L, dorochryzen
CHLON. CHCL | CaBE CHEBE. | aretsadehan, Gt
CLEN L, CHYLCL O | eyldoheksan,
CALOIL COs [(CT1,),N1,

1,8, 80,, €8, CHLlL CF sl
cyklopropuan,
[reon 12

izabutan.

tiolen. furlurol,
pirvdyna, dioksan,
Crobhye (CHALCO.
CHLCl5 (CHL)N,
{CH),0. freon 112

Sita weglowe. Nalezg one do nowego typu adsorbentow weglowych.
Metoda otrzymywania sit molekulamych z wegla kamienncgo jest opisana
w pracy Juntgena i wsp. [6]. Do produkgji sit weglowych uzywa sig tez rdznego
rodzaju polumerdow [3], [9]. Do pierwszych prac nt. kinetyki adsorpeji + dyfuzji
malych czasteczek adsorptywu (07 i Nab w ziarnach weglowyeh sit molekular-
nych nalezg opracowania Ruthvena i wsp. [5], [15] i [16], ktérzy wykazali duzg
selektywnosé tego adsorbentu wzgledem adsorbowanych substancji. W praktyce
sita weglowe znalarly zastosowanie do rozdzielania mieszanin gazowyeh mceto-
da zmiennocisnieniowe) adsorpc)i {PSA) [5]. [17].
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Charakterystyka zloza

1 oporow przeplywu plynu
przez warstwe adsorbentu

W wigkszosci przypadkow proces adsorpeji prowadzi sig
w kolumnach wypetnionych granulowanym adsorbentem,
nazywanym ziozem. Migdzy ziarmnami ciala stalego wy-
stgpuja wolne miejsca tworzace kanaty, przez Kiore pod-
czas procesu adsorpcji przeptywa oczyszczany plyn |4].
Stosunek wolnej przestrzeni V, do objetosci catkowitej V.
ziaren i przestrzeni migdzyziarnowe] nazywamy poro-
watoscia zloza €

Va
1%

[

£ = (q 1)
Stosunck masy ziarna m, do objgtosei ziarma v, nazywamy
a) w przypadku materialow nieporowatych — ge¢-
stoseiy clala stalego p,
m, m,

—_— — p,\ (3.2)
vy U

b) w przypadku ziaren porowatych — gestoseia
pozorna

m,

= Py (3.3)
v,
Stosunek masy zloza m. do jego objgtosci V. nazywamy
gestoscia nasypowa p, zloza
m.

V.

c

Pa (3:d)

Objetodc ztoza rowna sie sumie objetosci ziaren v,
i objetosci gazy znajdujaccgo sie miedzy ziarnami V,
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V, = Zv +V (3.5)

Calkowita masa ladunku sypkiego (zloza) m, jest sumg masy ziaren ciafa stalego
> m, oraz plynu my znajdujacego si¢ migdzy ziarnami

Mg = Zmz + Nip (3.6)
chn :p[)ZUY.+ﬁgI/0 (3.7
Po podstawieniu (3.3) do {3.7) otrzymujemy wzor

Vc Fn = P;»(V: -V )+ 2 Vo (3.8)

po przeksztalceniu przyjmuje on postac

¥ p T M ‘
Yo _ Fo =P (3.9)
Ve Pp Py
Porowatos¢ zioza obliczamy z réwnania
ous BRI, (3.10)
Pp = Py

Gestos¢ nasypows wyznacza sig w atmosferze powietrza pod normal-
nym ciénieniem w temp. 20°C. Gestos¢ powietrza migdzy ziarnami p, jest
znacznie mniejsza od ggstosci pozorngj g, stad

PO ol (3.11)

pl‘]

Wielkos$é porowatoses zloza ma bardzo istotny wplyw na opory prze-
plywu plynu oczyszezanego przez kolumne wypehiong adsorbentem. Wiclkosc
tych opordw zalezy takze od zewnetrzne] powierzchni ziaren adsorbentu 7 oraz
ich srednicy zastepczej d,. Stosunck powicrzchni zewngtrzng) ziaren /' do obje-
tosci zloza I, nazywamy powierzchnig wiasciwg wypelnienia a,

gy (3.12)

Do obliczania spadku cisnienia plynu przeplywajacego przez nieruchome
zloze adsorbenta sa wykorzystywane rozne modyfikacje rdwnania Darcy’cgo—
—Weisbacha. Jezeli przyjmiemy, ze przeplyw plynu przez zloze z predkoscia wy
przebiega w # kanalikach o przecietnej srednicy o utworzonych przez ziarna zlo-
7a, to spadek cisnienia Ap na zlozu wysokosci # mozna opisac réwnaniem
ap=iy h2e

dk %

Na podstawie réwnania (3.13) opracowano rézne sposoby obliczania
opordw przeptywu ptynu przez zloze nieruchome. Do obliczen stosuje sig naj-
czgsciej metody:

3.13)
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a) przedstawiong w podrgczniku Kocha i Noworyty [3],

b) przedstawiong w podreezniku Ciborowskiego [1],

¢) Zaworonkowa [5].
W pierwszym przypadku spadek cisnienia oblicza si¢ ze wzoru

. l—g A

Ap =i ———wlp (3.14)
gdzie predkosé pozorna wy, oznacza srednia predkosé piynu podang w przelicee-
niu na przekrd) pusty kolumny. tj. stosunek strumienia objetosciowego plynu
¥V do przekroju kolumny f

By e (3.15)

Zaleznose miedzy predkosciy pozorng piynu a predkoscia w kanahikach
mozna obliczy¢ z zaleznosci uwzgledniajace) porowatosé zloza &
W, _
W, =-— (3.10)
&
Natomiast $rednica zastgpcza ziaren wypelnienia d,, zalezy od stosunku
sumarycznej objglosci ziaren X F, do ich catkowile] powierzelini 2 £,

NG
dyy === (3.17)
2
Wspdlceynnik opordw A wystgpujacy w réwnaniu (3.14), jest funkejy
zastepeze] liczby Reynoldsa definiowanej jako

rod .
Rew 82, (3.18)
(1-)u
Da zakresu | << Re < 3000 wartos¢ wspolezynnika oporow A4 oblicza
sig ze wzoru Erguna [5]
150

Ap=—o+t1,75 3.19)
j Re (

Z

Roéwnanie Leva 1] dla spadku cisnienia plynu przeptywajacego przez
nieruchome wypelnienie zostato opracowane w nasigpujgcej postaci:

'.2 Y e Ten Gen |
Ap=2 how,p {[I a)ﬂ @ i (3.20)

-

We wzorze tym Leva uwzglednit rowniez czyunik ksztaltu o definio-
wany jako stosunek powicrzchni ziaren F, wchodzacych w sklad zloza do po-
wigrzchni kuli Fi; o te] samej objetosci
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(3.21)

Wartosei wspolezynnika opordéw 2, oraz wykladnika n zaleza od liczby Rcey-
noldsa okreglonej wzorem

Re, :“_”t.{.{ﬁ (3.22)
U
gdzie
(]f. ! 60} (323)
T

Dla przeplywu laminarnego przy Re, £ 10, 72 = 1,

_ 400

A=
Re,

(3.24)

Réwnanie Zaworonkowa do obliczania spadku cisnicnia ptynu na wy-
pehiieniu ma postac

ha,wi p
Ap=fp——
e 23

(3.25)

Po wprowadzeniu do réwnania (3.25) gestosci strumienia masy g za-
miast predkosci pozornej otrzymamy

A= 3, 20% (3.26)
’7}95-

ra

Wspélezynnik oporéw 4, zalezy od liczby Re, okreslone) wzorem

Re, - 28 (327)
a, p

Dla przeplywu laminarnego, gdy Re, < 40

140
* Re

z

A

Dla przeptywu burzliwego, gdy Re, > 40

i =10 (3.28)

’ 0.2
Re,
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Rownowagi adsorpcyjne
dla ukladu gaz—cialo stale

4.1. Adsorpcja jednego skladnika
na ciele stalym

W rezultacie zetkniecia si¢ fazy gazowe] z powicrzchnig
fazy stalej czeéé czasteczek adsorptywu zoslaje zaadsor-
bowana na powierzchni crala stalego. [losé zaadsorbowa-
nej substancji przypadajacg na jednostkg masy adsor-
bentu nazywamy adsorpcjg lub wiclkoscia adsorpeyi
i wyrazamy ja w /g, ke/kg. kg/m’, mol/g. Czasami ilogé
zaadsorbowanej substanc)i  odnosi sig do  jednostki
powierzchni adsorbentu ¢y 1 jest wyrazana w mol/m”,
aw obliczeniach technicznych wielkosé te czesto odnosi
si¢ do objetodel zloza o podawanej w kg/m’. Wiclkosé
adsorpcji rownowagowej « . czyli ilog¢ masy zaadsor-
bowanej substancji na  powicrzchni  jednego  grama
adsorbentu, dla badanego ukladu skiadajacego sig z ad-
sorptywu i adsorbentu zalezy od temperatury i preznosci
pary adsorbowanej substancji znajdujacej si¢ obecnie
w fazie pazowej (objgtosciowej) [25]

a = f(p.7) (4.1
Poniewaz w zaleznosci (4.1} wystepuja trzy pa-
rametry, rownowage adsorpeyjng mozna rozpatrywaé na

trzy sposoby. W przypadku, kiedy temperatura jest wicl-
koscig stalg, mowimy o izotermie adsorpejl | wawezas

a = f(ph (4.2)
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[zoterma adsorpcji stanowi bardzo wazna ceche statyki adsorpeji. W przy-
padku adsorpcji par zwiazkow organicznych czasem wygodnie) poslugiwal sig
réwnaniami badz wykresami ujmujacymi zalezno$é adsorpeji réwnowagowej o
od preznosci wzglednej adsorbowanego zwigzku chemiczmeyo, stosujac wzor

a = j(—p—] (4.3)
ps 'r

gdzie: ¢ — adsorpcja réwnowagowa, kg/kg, p — preznosé par adsorbowanego
zwigzku chemicznego w fazie gazowe), Pa, p, — preznos¢ par adsorbowanego
zwigzku chemicznego, znajdujacych si¢ nad ciecza w stanie rdwnowagi w tem-
peraturze adsorpcii, Pa.

Zaleta réwnania (4.3) jest to, ze wartosc ilorazu p/p, zmicnia si¢ w gra-
nicach 0 — 1, niezaleznie od temperatury. Wediug Brunauera [5] istnieje pigc
glownych typow izoterm adsorpeji gazow i par, ktcre przedstawiono na rys. 4.1.

o Typl at Typ ll a Typ Il :
s} |
| |
c/ !
B ! !
P/Ry A Py PRy
” v
£/Py

RYS. 4.1. Typy 1zoterm adsorpeji gazéw i par wg Brunauera {4], 5]

lzoterma typu | odpowiada izotermie Langmuira i charakteryzuje sig
monotonicznym zblizaniem do adsorpeji granicznej a,, ktora odpowiada war-
stwic monomolekularnej adsorpeji pokrywajacej cata powierzehnig adsorbentu.

Tzoterma typu 11 odpowiada adsorpcji par zwiazkdw chemicznyeh na
adsorbentach porowatych. lzotermg adsorpcji mozna podzicli¢ na trzy czgsci.
Cze$¢ pierwsza zawarta migdzy punktami A i B, odpowiada izotermie typu
pierwszego. Przy malych preznosciach wzglednych adsorptywu przyjmuje sig,
ze na powierzchni adsorbentu tworzy si¢ monomolekularna warstewka adsor-
bowanej substancji. Punkt B na izotermie adsorpcji odpowiada momentowi za-
koficzenia formowania si¢ warstwy monomolekularnej. Adsorpcja przyjmuje
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wartodé rowng ¢,,. Od punktu B do C zachodzi formowanie si¢ wielomolekular-
nej warstwy adsorbatu na adsorbencie. W punkcie C rozpoczyna sie proces kon-
densacji kapilarnej par adsorptywu w mezoporach adsorbentu. Punkt D odpo-
wiada catkowitemu zapelnieniu poréw adsorbatem.

Izoterma typu ll odpowiada przypadkom, kiedy sity oddzialywania
miedzy czasteczkami adsorbatu sg znacznie wicksze od sil wystepujacych mie-
dzy czasteczkami substancji adsorbowanej a sciankami adsorbentu, np. adsorp-
cja pary wodnej na weglu aktywnym, W tym przypadku mamy giéwrnie do czy-
nienia z kondensacja kapilarng w porach adsorbentu.

lzotermy typu I'V i V wystepuja bardzo rzadko. [zoterma typu 1V sklada
sie z izoterm typu Il { 1. Przy mnigjszych prezuosciach wzglednych adscrptywu
przebieg krzy Wej jest podobny jak izotermy typu IL. Po przekroczeniu pewnej,
dosé znaczne) preznosci wzglednej, wystepuje ponownie adsorpeja na wolnych
miejscach powierzchni adsorbentu. [zoterma typu V sklada sig z izoterm typu 1il
i [. W poczatkowym zakresie p/p, wystepuje tylko zjawisko kondensacji kapilar-
nep. Proces adsorpeji wysticpuje dopiero przy bardzo duzych stezeniach adsorp-
tywu w fazie gazowej.

W przypadku ustalonego cisnienia adsorbowanego zwigzku chemiczne-
go znajdujacego sie w fazie gazowe) rownowage adsorpcyjng opisuja izobary
adsorpeji

a' = f(I), (4.4)

Na rysunku 4.2 prrzedsitawiono przebieg izobar adsorpeyjnyeh cvklo-
heksanonu na weglu aktywnym N [24].

lzobare adsorpeyjng mozna wykreslic na podstawie kitku izoterm ad-
sorpcii otrzymanych dla tego samego ukladu. Na rysunku 4.3 nanicsiono kilka

a, gfy

031

02

0,1

T T 1 7

0[54.]....!-;.1I|| -
300 350 400 T, K

RYS. 4.2. Tzobary adsorpeji cykloheksanonu na weglu akilywnym N
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Y

RYS. 4.3 Lrotenny adsorpeji

takich izoterm. Punkty przecigcia si¢ prostej prostopadiej do osi cisnienia z izo-
termami podaja nam zaleznos$¢ wielkosci adsorpeji ¢ od temperatury 7' dla usta-
lonego cisnienia p.

Uzyskane w ten sposdh wartosci nanosi sie nastepnie na wykres ¢ ukla-
dzie wspolrzednych a, /(1) (rys. 4.4) i otrzymuje izobare adsorpeji.

RYS. 44. lzobara adsorpcji

Statyke adsorpcji mozna opisac za pomoca izoster adsorpeji. lzostera
nazywamy zalezno$é miedzy preznosceia pary a temperaturg dla ustalonej warto-
sci adsorpeji ¢ = const

p =1 (4.5)
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RYS. 4.5. lzostera adsorpcji

Izostery adsorpcji mozna réwniez otrzymac z izoterm adsorpeji. W tym
przypadku metoda postepowania jest nastepujaca: rysujemy prosty prostopadiy
do osi rzednych (rys. 4.3). Punkty przecigeia si¢ tej prostej z 1zotermami adsorp-
¢Ji nanosimy na nowy wykres (rys. 4.5) i uzyskujemy izostere adsorpcii.

Réwnowage adsorpeyjna najezgsiceicj przedstawia sie w postaci izoterm ad-
sorpcji. Obecnie jest wiele teorii dotyczacych rownowag adsorpeyjnych, na podsta-
wie ktorych wyprowadzono réwnama okreslajace zaleznos¢ miedzy adsorpcja
a preznoscia adsorbowanego skladnika w fazie gazowej lub jego stezeniem. Pier-
wotnie zaleznosci te okreslano w postaci rownan empirycznych. Nastgpnie, w miare
poznawania zjawisk towarzyszacych procesowi adsorpcji, opracowano modele
umozliwiajace wigksza doktadnos¢ obliczen izotermy adsorpeji, a nawet przelicza-
nic ich na inne temperatury. Na podstawie znajomosci izotermy adsorpcji dla jednej
substancji mozna obliczy¢ izotermg adsarpcji dla innego zwiazku.

4.2. lzotermy adsorpcji

4.2.1. Liniowa izoterma adsorpcji

Do sporzadzania bilanséw materialowych procesu adsorpeji najezgsciej sig ko-
rzysta z izoterm: adsorpcji [25].

Izoterma liniowa jest najprostszym réwnaniem opisujgcym izotermeg ad-
sorpcji. Z prostoliniowa zaleznoscig spotykamy si¢ przy bardzo matych preznos-
ciach par w fazie gazowej. Ten typ izotermy opisuje rownanie Henry’ego

a=Hp (4.6)
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4.2.2. Izoterma adsorpcji Freundlicha

Boedecker [3] w 1895 r. po raz pierwszy podal empiryczne réwnanie izotermy
adsorpe)i w postaci
1
a = kp» (4.7)

Jest to tzw. rGwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha, w ktorym & i # sg
stalymi charakterystycznymi dla danego ukladu. Freundlich [14] przypisywal
temu rownaniu wielkie znaczenie 1 rozpowszechnial jego stosowanie. Rownanie
to jest proste i wygodne w uzyciu, jednak nie zawsze otrzymuje si¢ zadowalaja-
ca zgodnos¢ wartoséci obliczonych z doswiadczalnyinl. Réwnanie Freundlicha
wygodniej jest stosowad w postaci zlinearyzowane;j

Bd' = [EEL- g (4.8)
H

Na wykresie o wspolrzednych logarytmicznych uzyskuje si¢ linig pro-
sta, Ze wzgledu na prosta postaé, rownanie 1o jest bardzo przydatne do obliczen
technicznych. Z tego tez powodu zbadano wplyw temperatury na wielkosé
wspdlczynnika & i wykladnika potegowego # [34]. Zaleznosci te ujgto w postaci
rownaf

k=a,exp[-a,T] (4.9)
n=qay +ayT (4.10)

W niektorych przypadkach w rownaniu Freundlicha wygodnigj jest sto-
sowac stezenie adsorptywu zamiast cisnienia.
Dla umiarkowanych cidnien wzdr ma postac

p=CRT (.10
Po podstawieniu (4.11) do (4.7) otrzymujemy
i

a = k(RTY"C" (4.12)

Jesli natomiast
|

k(RT)" =K (4.13)

—=N (4.1}
WOWCZAs

a' =KC" (4.15)
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Dla ukiadow wegiel aktywny-—pary zwigzkow organicznych [26] stala K
1 wykladnik potegowy N mozna uzaleznié od temperatury /' za pomocyg naste-
pujacych réwnan

K=K +K,(T-273)+ K, (T-273)" +... (4.16)
N=N +N,(T-27)+N(T=-273)7" +... (4.17)

4.2.3. Izoterma adsorpcji Langmuira

W latach 19161918 Langmuir | 19] zapoczqtkaowat wspdczesna teorig adsorp-
cji. Przyjat on zalozenie, ze na powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona
liczba miejse aktywnych, proporcjonalna do wielkodei powierzchni. Na kazdym
takim miejscu moze sie zaadsorbowaé tylko jedna czasteczka adsorbatu. Encrgia
standOw kazdej zaadsorbowanej czasteezkl nie zalezy od obecnosci innych ato-
méw lub czasteczek adsorbatu w sasicdztwic rozpatrywanego miejsca. Wigzanie
adsorbatu z adsorbentem moze by¢ chemiczne lub fizyczne, ale w kazdym przy-
padku dostatecznie silne, aby zaadsorbowane czasteczki nic przemicszezaly sig
po powierzchni. Zjawisko to okresla sie adsorpeja zlokalizowana.

Maksymalne stgzenie warstwy powierzchniowej jest rowne calkowite)
ilosci wszystkich miejsc aktywnych przypadajacych na jednostke powicrzchni
adsorbentu a,,. Jezeli preznosé par nad adsorbentem wynosi p, to w stanie réw-
nowagi tylko ¢’ micjsc aktywnych bedzie zajetych przez adsorbowane czastecz-
ki, natomiast ¢, miejsc aktywnych bedzie wolnych.

Maksymalng wartos¢ adsarpeji mozna obliczy¢ z réwnania

Qn = +ap (4.18)

Przyjmujac, ze dla stanu rownowagi

e}

foi= (4.19)°
oy P
stad .
L - (4.20)
p(um —d )
wige
a =kplay —a’) (4.21)
po przeksztalceniu
. k .
a" gy R (4.22)

l+kp
. " - - v r . .
gdzie: @ — adsorpcja rownowagowa przy preznosei p, am — mmaksymalna wiel-
kos¢ adsorpeji odpowiadajaca calkowitemu pokryciu powierzchni jednoczy-
steczkowa warstwa adsorbatu, k& — wielkosé charakterystyczna dia ukladu adsor-
bat-adsorbent zalezna od temperatury.
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W obszarze bardze matych cisniefl w fazie gazowej £ p £ | | wiedy
rownanie Langmuira przyjmuje postaé rownania Henry’ego

a=Kp {4.23)

Jezeli cisnienic adsorbujacej si¢ substancji w fazic gazowej jest duze. to
kpz1iwbdwezas

a =a, {4.24)

Z powyzszych rownan wynika, ze wielkos¢ adsorpei poczatkowo rosnie
proporcjonalnie do cisnienia, nastgpnie wzrost ten stopniowo si¢ zmnie|sza 1 przy
dostatecznie duzych ciénieniach gazu lub pary osigga wartoéé stala. Nastepuje
wysycenie powierzchni adsorbentu jednoczgsteczkowa warstwa adsorbatu.

W niektorych przypadkach lepiej stosowaé rownanie Langnmuira w ne-
stepujace) postaci

hp
1+bp

gdzie: v - objetosé adsorbatu w stanie cieklym znajdujacego sie w monowsr-
stwie powicrzchniowe), przypadajaca na 1 kg adsorbentu, v, — objetos¢ adsor-
batu w stanie ciekivm, zajmujaca catg monowarstwe {stan nasycenia) przypada-
jaca na 1 kg adsorbentu (pojemnosé monowarstwy), b — wielkosc charaktery-
styczna dla badanego ukiadu i zalezna od temperatury procesu, 3 — preznosé par
adsorplywu w fazie gazowej.

Rownanie (4.25) jest wygodniejsze w uzyciu po przeksztatceniu go do
rownania linii prostej

i=L+ L (1.26)

v, Unhp

U=,

{4.25)

Na wykresie (rys. 4.6) przedstawiono przebieg izotermy adsorpeji
Langmuira; na osi rzednych naniesiono wartosci 1/v, a na osi odeigtych [/p.

i
W, 1m®

-

1/p, m%N

RYS. 4.6. zoterma adsorpep Langmuira
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Wykresy zaleznosci 1/v od 1/p w bardzo prosty sposob umozliwiaja
okreslenie zaréwno pojemnosci monowarstwy U, jak i wartosci b charaktery-
stycznej dla danego ukladu. Przecigcie si¢ linii prostej z osig rzednych na tak
sporzadzonym wykresie umozliwia bezposrednie odczytywanie wartosci /v,
Tangens kata nachylenia prostej odpowiada wartosei /v, b

1 ;

tpa = —— {4.27)

bUI!I

Znajac pojemnosé monowarstwy i wartosé tangensa kata nachylenia
izotermy do osi odcigtych, mozna obliczy¢ wartosé charakrerystyczna b. Row-
nanie (4.22) mozna réwniez przedstawi¢ w postaci

at = P
1+ kp

(4.28)

Ze wzgledu na duzg przydatnosé rownania Langmuira, wspolezynniki A4
1 £ uzalezniono od temperatury. Basmadjian [1] podaje nastepujace zaleznoscei:

As A
4= €XP[A; + ? + T_l:| (429)
k= exp! kit L (4.30)
| T T

Wartosci wspdiczynnikow Ay, A, A3 1 &y, k; oraz by wyznacza sig doswiadezalnie.

4.2.4. Izoterma adsorpeji Redlicha—Petersona

Modyfikacja rownania Langmuira jest empiryczne rownanie Redlicha-Petersona
[28]. W niektorych przypadkach umozliwia ono dokladniejsze obliczenia izo-
termy adsorpcji niz za pomoca rownania Langmuira. Rownanie to ma postaé

N
1+ Bp"

Jacob i Tondeur [17] wyprowadzili empirvczne réwnania okreslajace
zaleznoscel wspolezynnikow 4 1 8 oraz wykladnika potegowego » od temperatury 7'

[#]

(4.31)

A= exp[ﬁ] +—AT%+ 41 } (4.32)
B, B 2
B zexp{f}] + T +Fj] (43))
Ha
n=m+—= 4 34)
R (

Dla konkretnego ukladu wartosci Ay, A;, Az, Bi, By, Bi, #1y 1 1y wyznacza si¢ do-
swiadczalnie.



42 IZOTERMY ADSORPCH 41
4.2.5. Izoterma adsorpcji Kisarowa

Réwnanie izotermy Kisarowa [18] bazuje réwniez na rdwnaniv Langmuira.
W swoich rozwazaniach Kisarow uwzglednit sily przyciagania miedzy czastecz-
kami adsorbatu w porowatych adsorbentach, Izoterma adsorpeji ma postaé

AB(‘DJ
+ s

a =t 0L (4.35)

I*B(p}
WP

Wspotczynniki 4, B oraz wykiadnik potegowy n dla konkretnego ukiadu i tem-
peratury wyznacza si¢ doswiadczalnie.

4.2.6. 1zoterma adsorpcji BET

W procesie adsorpeii par zwigzkow organicznych na weglach aktywnych otrzy-
muje si¢ izotermy typu drugiego. Przykladem tego moze byé przedstawiona
wpracy Paderewskiego [27] tzoterma adsorpcji chloroformu na weglu aktyw-
nym N (rys. 4.7).

Dla preznoscr par znacznie nizszych od cisnienia pary nasycongj ob-
serwujemy, ze przebieg krzywej odpowiada izotermic adsorpepi Langmuira (od-

i
a kahkg |
06 - D

vl & /

04

03+

0,2

0.1

A 1 1 A 1 1 i Al 1 1 L
00 0,2 0.4 0,6 0,8 10 phog

RYS. 4.7, Tzoterma adsorpeji chloroformu na weglu akivwnym N
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cinek A-B). Dlatego mozna przyjaé, ze przy bardzo malveh preznosciach par
adsorptywu monowarstwa si¢ zapelnia. Po przekroczeniu pewnej wartosci pryi-
nosci wzgledne) {punkt B na krzywej), obserwujemy zmiang przebiegu izotermy
adsorpeiji. Zjawisko to mozna wytlumaczyé powstawaniem wielomolekularne;
warstwy zaadsorbowanej substancji na powierzchni adsorbentu. Przy dalszym
weroscie preznosci par chloroformu obserwujemy dalszg zmiang charakteru
przebiegu izotermy adsorpeji, odzwierciedlajacy znaczny wplyw preznosei na
wielkos¢ adsorpeji. Zjawisko to mozemy thumaczy¢ kondensacjy par adsorbatu
w porach adsorbentu (odcinek C=D).

W 1938 r. Brunaucer. Bimett 1 Teller [4] na podstawie teorii Langmuira
opracowali teori¢ adsorpeji wiclomolekularnej (BET), ktdrej podstawowyim
ralozeniem jest mozliwosé zastosowania rownania Langmuira do kazde) war-
stwy adsorpeyinei. Zgodnie 7 tq teoria, podczas adsorpeji par czasteczka adsor-
batu traflajgca na rajgte micjsce powierzchni adsorbentu nic opuszcza go na-
tychmiast, ale tworzy krotkotrwaly kompleks adsorpeyjny. Jezeli cisnienie ad-
sorbowancj pary zbliza sig do preznosci pary nasycone). to zmniejsza sig liczba
wolnych migjsc na powierzehni adsorbentu, a zwigksza sig liczba kompleksow
adsorpeyjnych zawierajgeych wzrastajgca liczbg czasteczek. Powstaja wige co-
raz to nowe warstwy zaadsorbowanych czgsteczek.

Wiclomolekularng adsorpeje pary na jednorodnej powierzelini mozna
przedstawi¢ w postaci szerepgu rownowag

czgsteczka adsorbatu + wolna powierzehnia = pojedynczy kompleks,
czasteczka adsorbatu + pojedynczy kompleks = podwojny kompleks,
czasteczka adsorbatu + podwojny kompleks = potrdjny kompleks itd.

[

Jezeli oznaczymy przez @', &" i " ulamki powicrzchni adsorbentu,
pokrytej pojedynczymi, podwojnymi, potréinymi itd. kompleksami adsorpeyj-
nymi, to calkowita ilos¢ zaadsorbowane] pary bedzie wyrazona rownaniem

a=a,(®+20"+30"+..) (4.36)

gdzic a,, — calkowita pojemnosé monowatstwy,
Stale odpowiednich rownowag mozna przedstawic za pomocg wzorow

k' = (c)) (4.37)
PE,

k"= Oo (4.38)
Pe

e fi;) (4.39)
e

gdzic @ — ulamek powicrzehni adsorbentu niczajete) przes crzasteczki adsorbatu.
Wartos¢ statej & jest najezgscic) znacznie wigksza niz stalej k7, ponic-
waz oddzialywanie adsorbent-adsorbat szybko sig zmniejsza ze wrrostem odle-
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glosei od powicrzchni. Stale &, &' takze nic sq sobic rowne, jednak roznice
miedzy ich wartodciami sq najczescie] znacznie mniejsze. niz migdzy A, £7.
Wobee powyzszepo w teorit BET przyigto, ze

K"kt oak (4.40)

pdzie k- stala rownowagi kondensacji rowna 1/p..
Na podstawie rownain (4.37), (4.38) i (4.39) otrzymamy

@' = k' pay (4.41)
" L r f F) '
O"=k"pO' =k pO'=—@ (4.42)
2R
O" = k"p@" = (k. p) @' = (ﬂw @ (4.4%)
P

Podstawiajgc otrzymane wyrazenia (4.41), (4.42) i (4.43) do rownania (4.36)
otrzymamy

52

a=u k' po, l+2£+3[£ +... (4.44)
!Jﬁ })h /l

Calkowita powierzchnia adsorbentu wynosi

@0+63'+(")"+@"+...7@0-"l+k'/) |l +(i’-} e [
{ Ps A} W [

{4.45)

Dla p/py < 1 suma postepdw geometryeznych wystepujacyeh w réwnaniach
{4.44) 1 (4.45) wynosi

N2
I+2£+3(1']T)J +_,,:__l_ﬂ (4.406)
p" \ bl v
{1_ r
Py
11-1".[&] B et (4.47)
P Ps A
Ps

Podstawiajge rownanie (4.46) do réwnania (4.44) otrzymujemy
_ Gnk'p

2
=
Py

]

{483
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Na podstawie rownan (4.45) i (4.47) otrzymamy wyrazenie

1-F
@y =—F (4.49)
1+kp- 2.
Ds
Wstawiajac otrzymane wyrazenie (4.49) do rdwnania (4.48) otrzymujemy
a= ALY - (4.50)
(1 —ﬁJ(l * k‘p_i’-J
Ps Py
Uwzgledniajac, 2¢
1 p
p=pt-—L (451)
ps k. p;
1 oznaczajac, ze
- (4.52)
ke
ofrzymujemy
u,c P
a= I (4.53)
i {I +{c—1) p}
A ps p PS

Dzielac obustronnie rdwnanie (4.53) przez pojemnos$é adsorpcying monowar-
stwy ¢, otrzymamy
2
O =t (4.54)

- |rve-ng]

Réwnanie (4.53) lub (4.54) dla wielomolekularnej adsorpcji nosi nazwe
rownania BET. Najczgsciej moze by¢ ono stosowane dla wartosci 0,05 < p/p, <
<0,35. W réwnaniu tym stala ¢ = &% zalezy od réznicy migdzy cieplem ad-
sorpcji dla pierwszej warstwy a cieplem kondensacji. Wartodé stalej ¢ mozna
oblicza¢ z réwnania

4 bt
Gi= guexpt—é}iﬁ-ﬁﬁj (4.55)
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gdzie: AH, — molowy efekt cieplny adsorpcji pierwszej warstwy, AH, — molowy
efekt cieplny kondensacji, g — tzw. mnoznik entropowy. Roznica AH, — AH,
oznacza czyste cieplo adsorpeji.

Réwnanie BET wypehilo luke w interpretacji izoterm adsorpeji. Przy-
jeto je jako ogding metode wyznaczania powierzehni adsorbentéw na podstawic
danych dotyczacych adsorpcji. Rdwnanie (4.53) mozna rowniez napisa¢ w po-
staci liniowej

o2
P I el p

aITI c pé

(4.56)

Przedstawiajgc wyniki pomiardw izotermy adsorpcji w ukladzie wspolrzgdnych

N S
u(l_ﬁ) Ps
L P

otrzymuje si¢ linig prostg (rys. 4.8). Na wykresie mozna wyznaczy¢ stale a,, i ¢
z nachylenia prostej i punktu jej przecigcia z osig rzednych.

p/ps -
a(l-p/p,)
1
b b=
ane
0 0.1 D,2 0,3 2P,

RYS. 4.8. Wyznaczanie statych réwnania izotermy adsorpeji BET

Na wykresie tym

g =

(4.57)
[2

a odeinek na osi rzednych wynesi agc.
Wedtug korelacji BET izotermy adsorpeji sa najezgsciej prostoliniowe
wiedy, gdy wartos¢ wzglednych cidnien wynosi 0,05 — 0,35, a czasamu do 0.5,
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Dla mnigjszych wartosci p/p, rownanie zwykle jest niesprawdzalne, poniewaz
efekt energetyezny niejednorodnosci powierzehni jest trudny do zmierzenia.

Dla wartosei p/p, wigkszych od 0,5 réwnanie BET traci przydatnosé
z powodu jednoczesnego wystgpowania adsorpeji fizyeznej 1 kondensac)i kapilarne;.

Roéwnanie BET nic zawsze daje si¢ zastosowad do wszysikich przypad-
kow. Aby ustali¢, czy dla danego przypadku mozna zastosowaé rownanie (4.506).
nalezy najpietw wslepnie oszacowaé przydamose obliczonych 7z rownania (4.56)
wartoéei o, 1 ¢. Mimo nicdaskonatosci modelu fizyeznego, na ktérym bazaje
teoria BET, rownanie (4.56) jest bardzo uzytecene dla nieporowatyeh i szeroko-
porowatych adsorbentow. Nie zaleca sig stosowania rownania (4.56) przy ad-
sorpeji na adsorbentach o bardzo waskich porach. poniewaz w tvim przypadku
otrzymuje sie zbyt duze wartodei a,,, co §wiadczy o tym, ze tak obliczona wiel-
kos¢ a,, traci swoje fizyczne znaczenic. Dla mikroporowatych adsorbentow wy-
prowadzono wige inne réwnanie izoterm adsorpeji.

Jeieli warstwy adsorbentu na przeciwleglych Sciankach kapilary nie
spotvkaja stg, Lo maksymalna liczba warstw zaadsorbowanych na jednej Sciance
jest ograniczona do liczby i, gdzic # jest wigksza od jednosci i moze przyjmo-
waé wartesé utamkowa np. 1.2: 1.4 1.5 itd.

Zmodyfikowane rownanie BET ma postaé

\.n g nal )
C,B, I— pj (n+3)+n[—!—’--\

i . ' )
= —= (1.58)
o, ( . \,”H
bo2)2en o 2)
2N s Ds /

Po przeksztalceniu réwnania (4.58) do formy liniowej mozna jo wyko-

rzystac do obliczenia a,, ¢ i 41, zatem
1 £ :
Yo 42 (1.59)

o aduc Iy

gdzie

IUs \ ps ;’J» N pn‘ v
p= _ (4.60)
r
}7,\
]
2li(2]
p. 2% )
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Wielkos¢ 1 wyznacza si¢ metody kolejnveh prayblizen. Jezeli wzoterma
adsorpeji dla obszaru p/p. o wartosel .05 — 035 po przeksztaleeniu do rownania
(4.59) daje lini¢ prosts, to oznacza, 7e wiasciwic dobrano wartosel #. W tabels
4.1 zestawiono wartosci ¢ i z dla roznych wartosci p/pe 1 n.

TABELA 4.1. Zestawienic wartogei ¢i 7 dla roznych preznosei wezglednyeh pip, oraz réinyeh
wykbadnikow potggowych n

n-1.2 n=1.4 = 1,5
Pips @ z @ 2 I -
0,0300 0.0521 0.0512 0.0334 0,058 0539 0.0320)
0.0649% 0,073 00720 [ O7HEO 0.0732 10790 00737
O L) 01072 01041 0,812 0.1067 01113 U070
01500 (+, 1644 ,1583 01737 11641 0. 1802 (1. 1662
0,2000 0,2237 (12137 0.24729 0,2237 02310 12276
02500 0.2840 (12700 00,3142 0.2557 13204 (.2917
D300 0.3475 11,3278 03880 (.3493 01077 (1L.3987
0.3500 0.4096 {1.3R55 0.4045 0.4140 14930 (14281
=16 H=17% n=1
N © o © £ P 2
0,050 0,0342 (.0522 0.0547 0.0524 0.0349 (1.00524
000698 .0797 .0740 0.0803 0.0744 00811 04746
01000 0.1159 01083 0,11K3 {1.1093 01192 010497
0,1500 0, 1840 01680 (3, 1903 0.1707 0, 1928 1717
0,2000 0.2582 0.2309 0,2704 0.2362 02735 (1,2382
00,2500 (0.3379 02970 0,35k4 J,3039 03071 44,3094
03004 $3,4240 th.1664 0,455 03797 04670 (1.385]
0,3500 0,514] (L4383 0,356 0.4571 3,53764 01,4652

4.2.7. Tzoterma adsorpcji Hiittiga

Sposrdd réznych modyfikacji rownania BET na uwage zastuguje zaleznosé
wiclkosci adsorpeji od preznosct wzgledne) adsorptywu, opracowana przez
Hittiga [16]. Autor zaklada, ze w procesie adsorpeji na adsorbencie formujg sie
warstwy adsorbatu. Teoria Hiittiga rézni sic od teorii BET tym. zc przyjmujc za
mozliwa desorpeje zaadsorbowanyeh czastek rowniez z glebseyeh, ulformowa-
nych juz warstewek adsorbatu. Rownanie Hitliga ma wige postac

(4.62)

Réownanie (4.62) mozna przedstawid w postac liniowej
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_£©+£}
CRNID /N S (4.63)

a L’EJITI {Jll\ pﬁ

4.3. Potencjalowa teoria adsorpcji

Potencjatowa teoria adsorpcji zostata opracowana przez Polanyi’ego [29]
w 1914 r. Ze wzgledu na jej duza przydatnosé rozwinigta zostala przez wiclu
badaczy, migdzy innymi: Berenyi'ego [2], Dubinina i wsp. [7]-[13].

Wedhig teorii potencjalowej, sity utrzymujace czasteczke na powierzchni
adsorbentu zimniejszajq sig wraz z odlegloscia 1 dlatego zaadsorbowang warstewke
wieloczasteczkowa nalezy traktowaé tak, jak gdyby znajdowala sig w gradiencie
potencjalu migdzyczgsteczkowego. Za jednostkg sl przyciagania, dziatajacych
w danym punkcie zaadsorbowane] warstwy. przyjeto potencjat adsorpeyjny .47
réwny pracy potrzebnej do przeniesienia czasteczki adsorbtywu z fazy gazowej do
dane) warstwy adsorpcyjnej. Zaproponowany przez Polanyi’ego model przekroju
warstw adsorpcyjnych ciata stalego przedstawiono na rys. 4.9.

4 /z S

o L
? - e T //. -

; ’ v

Vi ’f;,//,//

RYS. 4.9. Model preekroju warstw adsorpeyjnych wg Polanyi’ego

Na rysunku 4.9 limia ciagta przedstawia granicg rozdziatu faz gaz-ciato
state. Linie przerywane oznaczaja plaszczyzny jednakowego potencjatu adsorp-
cyjnego. Objetosci zawarte miedzy powierzchnia adsorbentu a powierzchniami
ekwipotencjalnymi 4 = A, 4, A5 ... Amis Wynosza odpowiednio ', W5, W5 .

. Woase Wartosé W, oznacza calkowity objetodé przestrzeni adsorpcyjnej.
W miar¢ wzrostu B od zera do W, ... zmnigjsza si¢ wielkodé potencjatu adsorp-
cyjnego od wartosci maksymalnej A, na powierzchni adsorbentu do zera
w najdalszej warstwic adsorpcyjne;].

Zalezno$¢ miedzy potencjalem adsorpcyjnym a objgtoscia zaadsorbowa-
nych warstw adsorbatu meozna przedstawic za pomocg krzywej opisane) funke)a

A= F(W) (4.64)
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A, kJ/kmol

W, malkg

RYS. 4.10. Zale2nose potencjalu adsompeyjnego molowego od objgtosei warstwy powicrzchniow)
dla ukfadu benzen—wegicl aktywny N

Krzywa w ukladzie wspdlrzednych 4 od W nosi nazwe krzywej cha-
rakterystycznej adsorpgji, ktorg przedstawiono narys, 4,10,

Molowy potencjal adsorpeyjny oznacza stosunek molowej energii swo-
bodne| zwiazany ze zmiang preznosci rownowagowej nad czystg faza ciekly py
do cisnienia p, bedacego w réwnowadze z iloscia zaadsorbowanej substanciji «

A=RTInLe (4.63)
P
gdzie: A — potencjat adsorpeyjny molowy, J/kmol, R — uniwersalna stata gazowa,
Ikmol - K), T~ temperatura, K, p, — preznosé pary nasyconej w temp. 7 nad
zwicrciadtem czystego, cickltego adsorbatu, Pa, p — pr¢znosé pary adsorbatu nad
adsorbentem, Pa.

Natomiast B oznacza obj¢tosé adsorbatu na powierzchni adsorbentu
przypadajacq na jednostke masy ciata statego. W przypadku, pdy iloé¢ zaad-
sorbowanej substancji a jest wyrazona w kgfkg, jej objetosé mozna obliczyé
Z rdwnania

wo 4 (4.66)

gdzie: W - objgtosc zaadsorbowanej substanc)t przypadajaca na jednostke masy
adsorbentu, m'/kg, @ — adsorpcia, kg/kg, o — gestoéé adsorbatu, kg/m’.

Ggstosc warstwy powierzchniowej zalezy od stanu skupienia adsorbatu.
Rozrézniamy trzy przypadki.

Przypadek L lezeli temperatura adsorpcjt jest znacznie nizsza od tem-
peratury wrzenia adsorbatu pod normalavm ciénieniem, to warstwa powierzelh-
niowa jest ciecza.
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Przypadek IL Jezeli temperatura adsorpeji jest wyisza od temperatury
wrzenia, a nizsza od temperatury Krytycznej adsorbatu, to warstwa powierzch-
niowa skladaé sie bedzie z mieszaniny cieczy | sprezoncgo gazu.

Przypadek 111 Jezeli temperatura adsorpe}i jest wyzsza od temperatury
krytycznej, to warstwa powierzchniowa bedzic w stanic sprezonego gazu.

W przypadku adsorpeji par zwiazkow organicznych w normalnych wa-
runkach mamy do czynienia z przypadkiem I. Gestosé zaadsorbowanych par jest
rowna gestosci cieczy.

Wystepujaca w rdwnaniu (4.65) preznosé pary nasyconej ps odezytuje
sig z tablic lizykochemicznych fub oblicza z rownania Antoine’a

B

lgp, =4 i+C {4.67)
gdzie: p, — preziosé pary nasycone] w temperaturze 7. mm stupa rtgei, 7 — tem-
peratura, °C.

W 1abeli 4.2 zestawiono wartosci 4, B 1 C dla niekidrych rozpuszezalni-
kow do obliczania preznosci par ze wzoru Antoine’a.

Wystgpujaca w rownaniu (4.66) gestos¢ warstewki zaadsorbowane]
substancii g, mozna rowniez obliczad z réwnania zamieszezonego w podrgezni-
kach Reida i1 wsp. |30] oraz Ruthvena [35], 4.

o
. :A,B.-U-TI)? (4.68)
gdzie
T . (4.69)
Ty

TABELA 4.2, Wartosci stalych ze wzoru Antoine’a dla wybranych zwigzkéw organicznych

Nazwa zwigzku organicznego A4 B ¢
Cricrochloroctylen 7.020 1415.5 221
Metanol 8.071 1574.73 238.86
#-butanol 7,475 1362.15 178,47
Octan n-butylu 8,056 19640 253,00
Chloroform 6.903 1163.0 227.00
Etylowy alkohol 8.045 1554.3 222.65
Benzen 6.910 i214.6 221.20
Drwuizobutyloketon 6,945 14764 195.00
Aceton 7.025 11610 224,00
Chlorek metylenu 7.041 1134.6 231,00
[zopropytowy alkohol 6,660 813.00 132.90
Cztcrochlorck wegla 6,893 121936 225._i_0
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Wspdlezynniki 47 i 87 zaleza od rodzaju cieczy, a T, jest temperatury
zredukowang adsorbowancgo zwiazku chemiczncgo. Uzyskang wartosSC wyraza
si¢ w g/em’” . Ponizej podano wartoéci 4', B’ i Ty dla trzech substancji

metanolu A =10.2928 B =02760 T.=512,55
n-butanolu A"=0,2633 n=02477 7. = 562,80
czterochlorku wegla A7 =0,5591 f=10,2736 T = 55620
Potencjal adsorpeyjny wy Polanyi’ego dla ustalone) objetosci B zaad-
sorhowanej substancji jest niezalezny od temperatury. co mozna zapisac

240
({ijff, =0 (4.70)
LS s ! PN
Na podstawie zalozenia wyrazonego rownaniem (4.70) mozna napisac, ze
W, =W, (4.71)
rowniez
poniewaz
A = RTjin 2L (4.73)
2
&
A = RT, In 2 (4.74)
P
slad
Re P = i 52 (4.75)
2 72

Teoria potencjalowa nic podaje okre$lonego réwnania rownowagi ad-
sorpeyjne). Rownanie takic zastepuje krzywa charakterystyezna adsorpeji. Na
podstawie znajomosci przebiegu krzywej izotermy adsorpeji, sporzgdzone
wukfadzie ¢ = f(p), mozna obliczyé krzywa charakterystyczng adsorpej.
Wiym celu — dla ustalonej temperatury 77 — w tablicach fizykochemicznych
odezytujemy gestosé cieczy p. | wartosé preznosci rownowagowej g, nad czy-
sta ciecza. dla ktorej mamy sporzadzong izoterme adsorpcji. W zaleznoscl od
temperatury okreslamy gestosc adsorbatu w warstwie powierzchniowe]. Naslep-
ni¢ z wykresu izotermy adsorpeji dla réznych wartosci preznosci pary nad ad-
sorbentem p, odczytujemy odpowiadajace im wielkosci adsorpeji o . Na przy-
klad dla p, i odpowiadajace] joj warlosci o} obliczamy A, 1 W, ze wrorow

A = RTIn 22 (4.76)

Wy Boers (4.77)
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Wyznaczenie pelnej krzywe) charakterystyczne) wymaga wykonania obli-
czen dia wielu wartosci @, i p, wyznaczonych z izotermy adsorpeji. Indeks ,,i”" ozna-
cza kolejng wartos¢ preznosci pary adsorbatu 1 odpowiadajacy jej wielko$¢ adsorpeji

i=1,2.3 ..n

Obliczone wartosci 4y, 4, ... A, oraz odpowiadajace im wartosci Wy, Wi, ... W,
nanosimy na wykres. W ten sposdb powstaje krzywa okreslona funkeja 4 =
= f(W) (rys.4.10).

Na podstawie krzywej charakterystyczne) adsorpe)i dla konkretnego
ukiadu adsorbat—adsorbent mozna obliczaé izoterme dla dowolne] temperatury.
Na przyklad dla temperatury 73 obliczenic izotermy adsorpej na podstawie
krzywe| charakierystycznej bgdzie nastgpujace:

— dla temperatury 75 w tablicach fizykochemicznych znajdujemy prgz-
nosé rownowagowa nad cieklym adsorbatem p,, oraz jego gestosé o,

— dla dowolnych wartodci 4 1 odpowiadajgcym im wielkosci W, znale-
zionych na krzywej charakterystycznej, obliczamy wartosei p; oraz «; dla tempe-
ratury 7.

Preyklad. Na podstawic znane) tzolermy adsorpe)i benzenu na weglu aklywnym N wyznaczong)
doswiadczalnic w temp. 20°C, dla kidgre) zaleznose wartoscr adsorpe)i od preznosci par podane
w tab. 4.3, obliczy< wspolrzedne kezywej charaklcrystycznej adsorpeji eraz wspolrzedne izotermy
adsorpeji benzenu na tym samym adsorbencic dla temip. 40°C. Rownowapowa preznose pury
henzenu w temp. 2000 wynosi 9,99 - 10° Pa, a pestose ciecry 879 kg/m®. Natomiast w temp. 40°C
prezinodé par benzenu wynosi 2.5 ¢ 10* 2, a gestodgé cicesy 837 kgfm?,

Rozwigzanie /
Korzyslajac z rownain (4.73) 1 (4.76) oraz. danych’izotermy adsorpeji dla temp. 20°C obliczono
wartodel A oraz Wi zestawiono J¢ w tab. 4.3,

Znajge wartosel 4 1 W obliczono wartosc adsorpep o 1 odpowiadajgee im preznodel par
benzenu dla temp. 40°C, Uzyskane wyniki zestawiono rowniez w tab, 4.3,

TABELA 4.3. Zestawienie zaleZnosci ilosci znadsorbowanego benzenu od preznosei jego pary
w temp. 20°C i 40°C

Temp. 20°C Temp, 40°C
p- 107 () a (kelkg) A (Jmal) Wiemkg) | ope 107 () a (kg/kg)
0.27 0.19 881988 215 0,806 0.180
0,533 0.23 7138.83 261 1.542 0218
0.799 0.24 615262 272 2.250 0.228
1.070 0,25 5446.58 284 2,953 .238
1.330 0.26 4908.65 295 3,631 0,247
1.999 0.27 392244 306 5,307 0,256
2,670 0.28 321640 318 6.960 0.266
3,990 0.287 2230,18 326 10,175 0.273
3,330 0,293 1535.35 332 13,330 0.278
6.670 0.297 986,15 337 16,439 0,282
7,990 0,303 549,14 344 19418 0,288
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Polanyi [29] i Berenyi [2] przebadali réwniez zaleznosci migdzy krzy-
wymi charakterystycznymi dla réznych gazéw adsorbowanych na tym samym
adsorbencie. Stwicrdzili oni, ze w przypadku adsorpcji dowolnych dwaéch gazow
na tym samym weglu aktywnym spelniona jest zaleznosc

Ao _\/E (4.78)

A(p: [¢5]

gdzie: Ag) i Ay — potencjaly adsorpeyjne dwaoch gazow dla W= 0, o, i u» — stale
réwnania Van der Waalsa dla badanych gazow.

Przy zatozeniu, Ze taka sama zalezno$¢ jest speiniona dla dowolnej
wartosci W, ale jednakowej dla obu gazéw w te] samej temperaturze T badacze
uzyskali wzor

{i‘"— = = (4.79)
c, LT s
Poniewaz.
A = RTIn 22 (4.80)
P
/'/
A = RTIn 22 (4.81)
' 22
to speiniona jest réwniez zaleznosc
7 N3
I 2 =l£1‘ In 252 (4.82)
4l ay P2

Problem opracowania metody obliczania izoterm adsorpeji dla dowol-
nych gazow i par na podstawie znajomosci jednej izotermy dowolnego skladnika
na tym samym adsorbencie ma bardzo wazne znaczenie dla imzyniern chemicz-
nej. Dubinin 1 wsp. [9], [13] wyprowadzili rwnanie krzywej charakierystycznej
w nast¢pujace] formie:

A=[/0) (4.83)

W rownaniu (4.83) £ nosi nazwg wspolezynnika powinowactwa” dla
rozpatrywanego adsorbatu. Wspolezynnik ten umozliwia takie przeksztatcenic
krzywyeh charakterystycznych réznych substancii, aby one si¢ pokryly i utwo-
rzyly jedna krzywa. Za podstawowg krzywa charakterystyczng przyjeto krzywa
uzyskana dla benzenu. Stad wspofczynnik 4 dla benzenu wynosi jeden. Stwier-
dzono, ze wartosci g dla przebadanych zwiazkow nie zalezaly od adsorbentu,
atylko wytacznie od adsorbatu.

Okreslaniem wartoSci wspolczynnika powinowactwa £ na podstawic
wlasciwosci fizycznych adsorbowane] substancji zajmowali sig Dubinin i Timo-
fiejew [11]. Stwierdzili oni, Z¢ w przypadku adsorpeji na weglach aktywnych
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wspolezynnik f# moze by¢ obliczany na podstawie parachory adsorbowanej sub-
stancji P i parachory cieczy wzorcowe] (benzen) P,
P ;
i = (4.84)

T p
]\\'”r’.

TABELA 4.4, Zaleinosé wspilezynnika powinowactwa f od ilorazu obgetodei molowej
adsorbowanej substancji i ebjetosci molowej benzenu V, /g

Zwigzek chemiczny Fioww bl
C.H, 1 |
Cellyn 1.12 [ed
CHya 1.04 1.2
G 1,50 1.65
ClT:CIIL 1,28 119
CH,CI 0.56 0.59
CH-Cl, 0,66 0.71
CHCI, 0,88 0,90
CCl, 1.07 1,09 ol
ChlICI 0,7% 080
CH,;0H 0.40 (.46
COLOIL 7™ s 0.61 0.65
HCOOTH 0.60 0.63
CH,COOH 097 096
CoH50, 1.09 .17
CHCOCH, 0,88 0.82
CS, 0,70 0,68
CCI;NO 1.28 1,12
|NH; 0.28 0,30

Wartoéci parachor nic zalezg od temperatury i oblicza si¢ je 7 réwnania
0,25
Ma™ G
P= {1.83)
Pe

gdzie: M — cigzar czasteczkowy, kg/kmol, o— napigeie powierzchniowe, N/m, g,
~ gesto$¢ adsorbatu w fazie cieklej, kg/m’.

Parachory sa wielkosciami addytywnymi i mozna je obliczac jako sume
parachor poszczegdlnych atomow wchodzacych w skiad danego zwiazku che-
micznego P, i parachor uwzgledniajgcych rodza) wiazan miedzy atomami £,

P=P+7, (4.86)

Wspolczynniki powinowactwa f mozna z zadowalajaca dokladnosceig
oblicza¢é na podstawie objetosci molowych adsorbowanych zwiazkéw chemicz-
nych znajdujacych sig w fazie cicklej. W tabeli 4.4 zestawiono wartosci wspol-
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czymnikow powinowactwa /4 dla niektorych zwiazkow chemicznych uzyskanych
doswiadczalnte oraz obliczonych z réwnania empirycznego (4.87)

g=rn (4.87)
Ve
gdzie: ¥, — objetosé molowa substancji A w temp. 20°C, m*/kmol, ¥ — objelosé
molowa substancji B w temp. 20°C, m’’kmol.
Na podstawie tych wynikdw sporzadzono wykres (rys. 4.11) przedsta-
wiajacy zaleznosé wspdlczynnika powinowactwa od ilorazu objetosei molowgj
¥ zaadsorbowane) substanc|i do obj¢tosci molowej benzenu Vi w tazic cickiey.

081t
08t '
0.4 .

021

11 L i 1 1 1 L 1 1 L 1 1 P

02 04 06 08 10 12 V /vy

RYS. 4. 1. Zulcznos¢ wapdlezynrnika powinowactwa od wrgladne] objgtosci molowe) adsorbaty

Wprowadzenie wspolczynnika powinowactwa £ do potencjatowej teorii
adsorpeji umozliwia wykorzystanie izotermy adsorpcji — otrzymanej dla sub-
stancji wzorcowej — do obliczania izotermy adsorpcji dowolnej substancji dla
tego samego adsorbentu.

Zgodnie z potencjalowa teorig adsorpcji, jezeli objetosé warstwy po-
wierzchniowej dla drugiej substancji i réwna si¢ objetosci substancji pierwsze
W, czyli

W2 = I’V; (4.88)

to stosunek ich potencjaléw adsorpeyjnych réwna sie wspdtczynnikowi powi-
nowactwa

Az
s

4

(4.89)
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Korzystajac z rownan (4.73), (4.74) i (4.89) otrzymujemy

RT,In 2 = gRT 1n £ (4.90)
4! 2
sl Ji =ligg—F L (4.91)
7 2
dla 7= const
Inp, = Inp,, — BIn2st (4.92)
P

Natomiast wartos¢ adsorpeji a» odpowiadajaca preznosei p, obliczamy z rownania
= 22 (1.93)
A
gdzie: a;, ¢; — adsorpeja substancji wzorcowej i obliczane), kg/kg, pa. pa —
preznosc nasycenia substancji wzorcowej i obliczane], Pa, py, p; — preznosc pary
substancji wzorcowe) 1 obliczane), Pa, m, m — gestosc adsorbatu substancji
wzorcowej i obliczanej, ke/m’.

Przyklad. Na podstawie uzyskane] doswiadceabnie izolermy adsorpeji benzeno na weplu akiyw-
uym, ktorej punkly pomiarowe zestawiono w lab, 4.5, wykreslic izotermg eferu eiylowego w temp.
20°C dla tego samego wegla i pordwnad jg 2z izotermy benzenu,

Dane:
cigzar czgsteczkowy benzenu 78 kg/kmol, a eteru ciylowego 74 kg/kmel. Gestosé cicklego benze-
nu w temp. 293 K wynosi 879 kg/m’_ a eteru etylowego 714 kg/m®*. Prenosé nasycenia p, w temp.
293 K wynosi dla henzenn 9,99 - 10° Pa_a dla eteru etylowepo 5,892 - 10* Pa.

Rozwig-anie
Rzgdne i odcigte punktdw dla izotermy cieru ctylowego oblicza sig zo wroru

fde = dy Lk (4.91)
ph

Psb
Pe

lg po =lg p.~ Plg (4.92)

A= -
V’h .
pdzie: o, i a, - adsorpcja benzenu i odpowiadajaca im wielkas¢ adsorpeji eteru etylowego dla
identyczne] wartlosei objglofcl w warslwie powicrzchniowe), kg/kg, 1)1 1 - obyelosé molowa
benzenu i cteru elylowego w stanic cickiym w temp. 293 K. m'/kmol. p i pa — preznodc crastkowa
par benzenu i eteru etyvlowepo, Pa, p 1 po — preznosc nasyconych par benzenu i eteru etylowepo
wtemp. 293 K. Pa, 77 1 75 — temperatura bezwzgledna benzenu 1 cteru elylowepo podezas adsorp-
¢jl. Wdanym przypadku 7y = 75 = 293 K, /- wspdleeynnik powinowactwa.
Objetosé molowa benzenu

i
i a2 Vo= 3’789 =0,0%87 m/kmol
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Objgiosé molowa cleru etylowegn

_M, 74

I, = Vo= ——=01036 m*kmol
p 714
Wspdlezynnik powinowactwa
_h 01036
A= 3 T 00887

Po ubliczeniu wspolezyanika powinowactwa f preysiepuiomy do ebhiczania izotermy
adsorpeji dla cteru etylowego. Na preyklad dia punktu a, = 0.25 ke/kg 1 pp = 107 - 10° PP, precli-
czamy wspdltrzedne a1 o, dla eteru etylowepo

=iy £ a, = !),2:5M =0.202 kg/kp
o 879
N P < 999()
g py = b po = fiml g 2 g e = 58920117 lg —
apy=lepe ﬂ?\: g 5 gpe =g L rem
Stad
lg p.=3,6331 pe=4.29-10"Pa

Wedlug tej metody przelicza sig wszystkic wybrane punkty # ivotermy adsarpeji benve-
nu na punkty odpowiadajace izotermie adsorpeji eteru ctylowego,
Obliczane wartosci a, i p, zestawiono réwnics w tab. 4.3 orar na wykresic (rys. 4,12}

a, kg/kg

p. Pa
RYS. 4.2 Prrebiep jzoternny adsorpeji wiemp. 293 K

1 ~krzywa dla henzenu, 2 — kreywa dla eteru etylowepo

TABELA 4.3. Zestawienie wartosci adsarpeji i preznodei par dla henzenu i etern efylowego

wtemp. 293 K

lzoterma benzenu w lemp. 293 K [zoterma eteru ctylowego w l;np. 293 :-Z—
a, (kglkg) py 107 () a, (hg/kg) per 1075 (P
015 0,133 0.12 0373
0,20 0,333 016 0.106
| 0,21 0.467 018 1,610
(.25 : 1.066 0,20 429
0,26 1.333 0.21 5.572
028 1.666 0.23 12,344 *1
0.30 7,598 0,24 42,576
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Dalszym rozwinieciem potencjalowe] teorii adsorpeji jest opracowana
przez Dubinina [12] 1 jego szkole metoda obliczen adsorpeji na adsorbentach
porowatych. Autor ten opracowal teorig zapelniania mikroporowatych adsor-
bentdow, w htare) podstawowymi parametrami sa: potencjat adsorpeyjny A4
w kI/kmol oraz stopien zapelnienia mikroporéw @&, okreslony wzorem

e
@ =— (4.95)
H’l?
gdzie; W, - calkowita objetos¢ mikropordw w jednostce masy adsorbentu,

nf’/kg W — abjetosé mikroporow zapetnionych adsorbatem, m'/kg — przy znangj
wartosei potencjalu adsorpeyjnego.

Do sprawdzenia teorii objetosciowepo zapelnianta mikroporéw Dubinin
1 wsp. postuzyli sig wynikami adsorpeji uzyskanymi na zeolitach charakteryzuja-
cych sie jednoraduosceiy mikroparow. Dubintn t Raduszkicwicz [ 10] stwierdziht, ze
zaleznose stopnia zapehienia przestrzeni adsorpeyjnej od potencjatu adsorpeyjue-
go podlega prawu Gaussa i moze by¢ przedstawiona w postaci réwnania

~

&= exp —(7‘] (4.95)

odzic £ - charakterystyezna encrgia adsorpeji.
Stad
|r =
Yoo )
| —Rf"[ln s
|

= Wuexp‘ - {4.90)

lf

Jezeli za substancje wzorcowq przyjmiemy benzen, dla ktorego charak-
terystyczna encrgia adsorpe)i wynosi £, to stosunek £ do £, jest rowny wspol-
czyhnikowi powinowactwa g

?3'7

K
— = 4.97
i / (4.97)
I’o podstawicniu wyrazenia (4.97) do (4.96) otrzymamy
e d
W= I, expl m&] (4.98)
Ep L .

Zaleznosd (4.98) nosi nazwe rownania Dubinina—Raduszkicwicza.
Rownanie to jest przedstawiane rowiiez w inngj postaci jako

g _ T )
a =p Wexp| - B_ﬁ;(lgﬁ'fi (4.99)
AN
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gdzie i
g 53R
£y
Poniewaz nie we wszystkich przypadkach mozna bylo z wystarezajacy
doktadnoscia stosowad rdwnanie (4.99), Dubinin @ Astachow [8] zaproponowali
bardziej ogolne rownanie

W= i'ﬂ,cxp{[gj l (4.101)

Dla przypadku, kiedy wykladnik potggowy 1 prayjmuje wartose rowng
jednedel, wowezas rdwnanic Dubinina--Astachowa mozna przekszialcic w rdw-
nanie Freundlicha

(4.100)

RTIn
a' = p W, exp 7% (4.107)
pdzie p W, =a, {(«4.103)
Po zlogarytmowaniu otrzymamy
« RT RT _
Ing =Inw +——Inp———In p, (4.104)
E £
lub
[
' =ln| —2 L) 4.105)
ne _ﬂ. 1“} +T“P {(1.10%)
P

Jezeli podstawimy

B ik (1.106)
(R_l |
s L
i
R 1
—_—— (4.107)
£ o n
to atrzymamy
' 1 _
na =Ink+—Ip (1.108)
n

lub

]

a =kpo {4.109)
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Uzyskane na bazie teorii potencjalowe) rdwnanic adsorpeji jest iden-
tyczne z rownaniem Freundlicha.

Wegle aktywne mogg micé strukturg mikroporowata jednorodng (sita
weglowe) | wtedy do obliczania rownowag adsorpeyjnych mozna korzystad
zrownania (4.109). Najezgscie) adsorbenty weglowe maja strukturg porowaty
niejednorodng i wtedy do obliczen stosuje sig nastepujgce rownanie

g2 32 : 32
a’ = pWyexp| - B, -’—{ lg&J + p W, expl — B, T_\ (lg o \
poor B\ p )]
(4.110)
gdzie: a —ad sorpcja rownowagowa, o, — gestosé adsorbatu, Wy, Woy — objetosci
mikroporow rozniacych si¢ wymiarami kapilar, § — wspolezynnik powinowac-
twa, B, B- — wielkosci charakiervzujace adsorbat.

4.4. Adsorpcja wysokociSnieniowa

W niektoryveh przypadkach adsorpejg prowadzi sig pod wysokim cisnieniem,
poniewaz jest to dobry sposob zwigkszenia zdolnosci adsorpeyne) adsorbentu
dla zle adsorbujacych si¢ gazow [6], [21]. Efektywnosé takie) metody moze by¢
dodatkowo zwigkszona przez zastosowanie niskich temperatur. Przykladem
rastosowania lego procesu moze by¢ uwalnianie wodoru od takich zanicczysz-
czen, jak: metan, tlenek weggla i azot.

lzotermy adsorpeji gazéw pod wysokim cisnieniem opracowano na
podstawie réznych modeli [20]. [36], tj.:

1) modelu zakdadajacego, ze faza zaadsorbowana jest idealnym roztwo-
rem pod wzgledem termodynamicznym,

2) modelu quasi-krystalicznej struktury,

3) modelu gazu dwuwymiarowego,

4y modelu opartego na podstawic termodynamiki statystycznej.

Najbardzie) przydaine prakiyce techniczne] sa réwnania opracowane na
podstawie dodwiadczen z uzyciem gazu dwuwymiarowego. Do rownan tych nalezy

1) rownanie Langmuira

_ b a
T meat
gdzie: p — preznosé adsorptywu, Pa, ¢ - adsorpcja rownowagowa, kg/kg, b1, bs
— state dla konkretnego ukladu,
2) rownanie Fowlera i Guggenheima

p= b cxp(b'hi) (4.112)

by —a’ Ll

(4.111)
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gdzic: p — preznosc adsorptywu. Pa, & = adsorpcja rownowagowa, kg/kg, by, b,
bs - state dla konkretnego ukladu,
3) réwnanie Volimera

- * h'
ba [ a

)= ] |
i et '-‘XP,\ 5
gdzie: p — prezno$é adsorptywu, Pa, @ — adsorpcja réwnowagowa, kgskg, b, b
- state dla danego ukladu,

4) rdwnanie Van der Waalsa

- (4.113)
e

|
s

ba' a  bd
L L N S (4.114)
b, ~u p(h —u h,

gdzie: p — preznosé adsorptywu. Pa, ¢ — adsorpeja rownowagowa, ke/kg, by, ba.
b1 — stale dla dancgo ukladu.

4.5. Adsorpcja mieszanin gazowych

W procesie adsorpeji czystego gazu na okreslongj powierzehni wystarcza zna-
Jomos¢ trzech zmiennych: temperatury, cisnienia i ilosci zaadsorbowanego gazu.
Natomiast w przypadku adsorpcji dwusktadnikowej mieszaniny gazowej ko-
aicczna jest dodatkowo znajomosé skiadu fazy zaadsorbowane) oraz skladu fazy
gazowej w stanic réwnowagi. W celu pelnego opisania stanu ukladu przy ad-
sorpcji dwuskladnikowej nalezy znaé pigé zmiennych.

4.5.1. Réwnanie Langmuira rozszerzone przez Markhama
i Bentona na mieszaniny gazowe

Réwnanie izotermy Langmuira zostalo rozszerzone na mieszaniny gazowe dwu-
skladnikowe przez Markhama i Bentona. W tym rozdziale podano kinetyczne
wyprowadzenie wzorow ogolnych zaproponowanych przez wvimienionych auto-
1w [22]. Wyprowadzenie L0 opiera sig na zatozeniach identycznych z zalozeniami
Langmuira, zgodnie z ktorymi energia adsorpciji jest stala i niezalezna od stopnia
pokrycia powierzchni, czasteczki zaadsorbowane sa zlokalizowanc w okreslonych
migjscach na powierzchni i nie ma miedzy nimi wzajemnego oddzialywania oraz
ze maksymalna mozliwa adsorpcja odpowiada warstwie monomolckularne;.

Oznaczmy symbolami @, i @ utamki powierzchni pokryte] przez gazy
112, Zatdzmy, ze szybho$¢ kondensacji gazu 1 jest dana rownaniem

g =a,p(1-0 -0,) (4.115)



62 4 ROWNOWAGHE ADSORPCYINE DLA UKLADU GAZ- CIALO STAI 1

gdzie: py - cisnienme czasitkowe gazu pierwszego, ap — stata charakterystyczna
dla gazu picrwszego.

Szybkosé parowania gazu pierwszego wynosi

u, =16, {4.116)
adzie vy jesl szybhoscia parowania z powicrzchni calkowicie pokryfe) garzem
pierwszym,
W stanie rownowagi

i = Hyy (4.117)
Stad

0,6, ~a p -6 -8,) (4.118)
Podstawiajac by w migjsce @)/, otrzymainy

& = by il —6h)

(4.119)
]+ bl P
Analogiczne wyrazenie otrzymamy dla drugiego skiadnika
h‘l — @ 2
@, = 1P (1-61) (4.120)
L+ ba pa
Podstawiajge (4.119) do (4.120), otrzymujemy
h p
& =— P (4.121)
l+b.p +byp,
Analogicznie
B, = tafr (4.122)
© I+bhp +bp,
Catkowite pokrycic powicrzehini iozna wyrazic za pomocy rownania
G=0,+0,= 2P t0p (4.123)

L+Dy oy + 5y,

Z powyzszych réwnan wynika, ze adsorpeja dowolnego skladnika 2 bi-
narnej mieszaniny gazowej zwigksza sie wraz z podwyzszeniem jego cisnienia
parcjalnego i 7e zmniejszeniem cidnienia parcjalnego skladnika drugicgo. Po
wprowadzeniu ¢ /a,, zamiast &, | a/dy > zamiast G otrzymamy roéownania sto-
sowane w praklyce

Ui b1pr (4.121)

=
by + b

gy = m2baDy (4.125)
L+bpy+bape

Catkowita adsorpcja obu skiadnikéw wynosi

= +u (.1260)
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4.5.2. Rownanie Langmuira rozszerzone przez Tompkinsa
i Younga

Nieco inny sposob zastosowania rownania Langmuira do opisu rownoway ad-
sorpcyjnych zaproponowali Tompkins 1 Young [33]. Réwnania (4. 121) 1 (4.123)
mozna przekszialcic w wyrazenie

.2 . B (4127)

z ktérego po podzieleniu licznika i mianownika przez (p + pa). 1 odpowiednim
przeksztalceniu mianownika, uzyskujemy rownanie

A,
i PO ' (4.128)
9 h } !}I(b!7 h‘)
’ PP

&, 4 yy =L 4 ulamki motowe skiadnika |
& 21 P

w adsorbacie 1 w fazie pazowej, olrzymuje si¢ réwnanic o prosisze) postact
b, g
o
by
b
I -i-[ -1y
b,

.

Oznaczajac przez v =

X, = (4.129)

Analogiczne rownanie mozna napisac dla gazu 2.

Zaleznosé stosunku y/x; od y; ma charakter lintowy. Wazng cechay
tej zaleznosci jest fakt, ze x, i v, nie zalezg ani od cisnienia, ant od losci
zaadsorbowanych gazow. W réwnaniu (4.129) wystepuje tviko jeden para-
metr &#/hy. Podstawiajac bi/b; = B do rownania (4.129) 1 przeksztalcajace jc,
olrzymujemy

ﬂ._%%%i} ' @.130)
x |

Otrzymane przez Tompkinsa | Younga wyniki badan adsorpeji miesza-
niny CO i N; w temp. 83,56 K na jodku cezu, opracowane zgodnie z réwnaniem
(4.130), uktadaja sig do$¢ dokladnie na linii prostej.

Z rownan (4.121) 1 (4.122) mozna wyprowadzi¢ jeszeze jedng wazng
zaleznos¢ w postaci

{ N
L2 :-l-(ﬂ%- - (4.131)

i X, Ay s U 9 ¥
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oraz

5 P2
1 &):J_ p), ] @.132)
U X3 Up \ X2 bZ Um

s
Rownanie to jest bardzo podobne do rownania Langmuira dla czystego gazu
z tym, ze zamiast cisnienia rGwnowagowego wystepuje tu ,cisnienie rownowaz-
ne” py/x, dia gazu pierwszepo i pofx; dla gazu drugiego.
Uszgledniajye, ze vx; = v, rdwnanie (4.13 ) mozna zapisac

p_1(p), L (4.133)
UI Um xl /‘ blvm ‘

4.5.3. Rownanie Freundlicha—Langmuira

lzotermy adsorpcji poszczegolnyceh skladnikéw wystgpujacych w mieszaninie
gazowe) mozna opisaé rownaniem Freundlicha; korzystajac 7 teorii Langmuira,
Ruthven [3!] opracowal metode obliczania rownowag adsorpeyjnych dla mie-
szaniny. W preypadku mieszaniny gazowej, skladajacej sig 7z v skladnikéw,
warto§é stosunku aktualnej wielkosci adsorpeji skladnika 7, a; do maksymalngj
wielkosei adsorpeji «, moZna obliczyC z nastepujgee) zaleznoscl, zwane) row-
naniem Freundlicha-Langmuira:

u hl
m Hy
I+ E b p,

il

gdzie b, i n, — stale wystepujace w rownaniu Freundlicha dla poszczegolnych
sktadnikow w fazie gazowe|.

b plt
G Pl (4.134)

4.5.4. Potencjalowa teoria adsorpcji mieszanin gazowych

W 1966 r. Grant i Manes [15] przedstawili metodg obliczania adsorpeji mieszanin
gazowych, ktora byla uogdinieniem teorii potencjatowej. Ten sposdb opisania
rownowagi adsorpcyjne) nie wymaga uzupelniajgeych danych o wlasciwosceiach
mieszanin. wprowadza natomiast zalozenia o stusznosci prawa Raoulta dla fazy
zaadsorbowanej. Potencjat adsorpeyiny kazdego sktadnika zalezy od wielkosci ich
adsorpeji 1 wyraza sig¢ stosunkiem objgtosci adsorbatu do masy adsorbentu .

Zaleznoéé migdzy cidnieniem parcjalnym p, skladnika i w fazie gazowe]
a udrzialem molowyin sktadnika / w adsorbacie x; okresla rownanie analogiczne
do prawa Raoulta

Ps =xipl (4.135)
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gdzie: pt— preznosé par skladnika / nad powierzchnig czystej cieczy w tempera-

turze 7, p, — preznosc parcjalna skladnika 1 nad powierzchnig roztworu cicklego

skladajacego sie z s skladnikdéw, Pa, x; — utamek molowy skladnika / w adsorbacie.
Potencjat adsorpeyiny skladnika 7 dany jest wyrazeniem

49 = RT In Lo (4.136)
I
Korzystajac z zaleznosci (4.135) réwnanie (4.136) mozna przeksztaleié
do postaci
07
~ RTIn x(”“ ; (4.137)
pl 4

Jak wykazat Dubinin, krzywe charakterystyczne ujmujace zaleznosc
potencjalu adsorpeyjnego A4 od objgtosci warstwy adsorpeyinej W sy zbiezne
i proporcjonalne do wspolezynnika powinowactwa fJ

L . ) (4.138)

/o b Bi

Korzystajac z rownan (4.137) i (4.138) dla binarnej mieszaniny, otrzy-
muje si¢ nast¢pujace zaleznosci:

| p(‘; 1 a
—Inx, = =*|n.\'3p—2 (4.139)

B P b, P

X|‘+XZ: ] (4!40)

Uktad rownan (4.139) 1 (4.140) umozliwia obliczenie skladu fazy ad-
sorpeyjnej w zaleznosci od skladu fazy gazowej. Wielkosé adsorpeji a1 o
wyrazona w kinol/kg adsorbentu imnozna okreslic, jesli znany jest udziat molowy
skladnika pierwszego x; oraz jego cisnienie parcjalne pl . Z rownanta (4.136)
oblicza sig potencjal adsorpcyjny 4,. Nastepnie ze znanej krzywej charaktery-
styeznej mozna dla znanego potencjatu adsorpcy_]nego znalezé objetosé warstwy
adsorpeyjnej W. Jezeli znamy sklad fazy adsorpeyjnej xq 1 jej sumaryezng obje-
tosé. to mozemy obliczy¢ liczbe zaadsorbowanych moli kazdego skladnika ay
14, z zaleznosci

w{a W+ =w 4.141)
gdzie: er, — sumaryczna wielkos¢ obu zaadsorbowanych skladnikow, kmol/kg,
., dn — adsorpeja molowa skladnikow, kmol/kg, 7, i ¥, — objetosei molowe
skfadnika, m*/kmol, x, i x> — ulamki molowe skiadnikow w fazie powierzchnio-

wej, W — objgtosé warstwy adsorpeyjnej, m'/kg,
Ponlewaz

Ay =dp X (4 l 42)
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to z rownan (4.141) i (4.142) wynika, ze

W =au W, +anVs (4.143)

4.6. Kondensacja kapilarna

W przypadku adsorbentow porowatych na powierzchni kapilar przy malych
wartosciach p/p; zachodzi adsorpcja, podobnic juk na adsorbentach nicporowa-
tych [25]. Na sciankach szerokich kapilar przy podwyzszonym cidnieniu. tj.
wigkszych wartosciach p/ps, tworzy sig warstwa polimolekuiarna. Cieplo ad-
sorpeji tych warstw jest bliskie cieplu kondensacji, a adsorbat ma wiasciwosei
podobne do cieczy.

Adsorpcyjne warstwy adsorbatu w kapilarach porowatego adsorbentu
maja wklesla powierzchnig i ci$nienie pary nasyconej nad nimi jest nizsze ani-
zeli nad powierzchnia plaska. Zaleznosé¢ zmiany pr¢znosci pary od promicni
krzywizny cieczy zostala opracowana przez W. Thomsona [32]

i N (4.144)

pe rpoRT
gdzie: p — preznos¢ pary nasyconej nad powierzchnig zakrzywiona, Pa, p. —
preznos¢ pary nasyconej nad powierzchnig plaska, Pa, » — promien krzywizny
powierzchni cieczy, m, o — napigcie powicrzchniowe cieczy, N/m, M — cigzar
czasteczkowy cieczy, kg/kmol, p. — gestosé cieczy, kg/’m", R -~ stala pazowa,
J/(kmol - K), 7'— temperatura, K.
W przypadku powierzchni wklestej » <0 i wtedy p < p..

Réwnanie (4.144) mozna przedstawic w dogodniejszej postaci
P 20M

In—= (4.145)
Ps rp.RT

Kondensacja adsorbowanej substancji w kapilarach zachodzi przy
mniejszych cisnieniach anizeli wynosi jej prgzno$c nasycenia nad plaska po-
wierzchnig. Zjawisko wezesniejszej kondensacji pary w kapilarach, przed osia-
gnigciem cisnicnia pary nasyconej p; nad plaska powierzchnia nazwano konden-
sacjq kapilarna.

Réwnanie (4.145) wyprowadzono dla powierzehni stanowiacej wycinek
kuli. W przypadku, gdy menisk cieczy ma kszlalt cylindryczny, wiedy rownanie
ma postac

e (4.146)

Pe r.pe RT
gdzie: p. — preznos¢ pary nad powierzchnia cylindryczna, Pa, r, ~ promien
krzywizny cylindra, m.
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Preznosé pary nasyconej nad powierzehnig cicczy o ksztalcie cylin-
drycznym zmuicysza si¢ w mnic)szym stopniu amzel nad wklesly powicrzchniy
cieczy bedace] wycinkiem kuli. Wlasciwose ta jest zwigzana z wystgpowaniem
zjawiska histerezy kondensacji kapilarnej.

W przypadku kapilar otwartych podeezas procesu adsorpeji tworzy sie
powicrzchnia cylindryczna, do momentu catkowitego wypelnienia kapilary cie-
¢za. Natomiast w procesie desorpeji mamy do czynicnia z dwoma powierzch-
ntarmi zaadsorbowane] substancji w ksztaleie wycinkow kuli. W owyniku tego
zjawiska krzywa adsorpcyjna mie pokrywa si¢ z krzywq desorpe)i w obszarze
kondensacji kapilarnej; obserwujemy wigc histereze adsorpeji.

W przypadku zamknigtych porow (kapilar) nie wystgpuje histercza ad-
sorpeji, poniewaz menisk cieczy w zamknigtych porach jest taki sam podezas
adsorpcji, jak i desorpeji |23,

.
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Rownowagi adsorpcyjne
ciecz—cialo stale

W odrdznieniu od adsorpeii z fazy gazowej przy adsorpeii
z fazy cieklej pochlanianie substancji na cialach stalych
zachodzi ze srodowiska zwartego, co wplywa na rowno-
wagowe 1 kinetyczne prawidlowosci procesu. Dla dobrego
pochtaniania substancji z oérodka cieklego jest niezbedne,
aby zdolnos¢ adsorpcyjna czasteczek substancji rozpusz-
czonej podlegajacej adsorpcii znacznie przewyzszala zdol-
nos¢ adsorpeyjng rozpuszczalnika, Adsorpcja cieczowa
wchodzi w sktad wielu procesdow technologicznych [17],
jak np.: garbowanie, barwienie, oczyszczanie, flotacja mi-
neraldw, usuwanie ernulsji farbiarskiey.

W przypadku roztwordw rozcieiczonych mozna
przyvjac, ze na powierzchni adsorbentu powstaje warstwa
monomolckularna w wyniku wspolzawodnictwa migdzy
czasteczkami substancji rozpuszczonej a rozpuszcezalni-
kiem o zajecie miejsca na powierzchni ciala stalego.
O tym, w jakim stopniu adsorpcja bedzie zachodziia na
powierzchni ciala stalego decyduje: rozpuszezalnik, ro-
dza) adsorbenta i adsorptywu.

Zachowanie si¢ danego ukladu mozna jakoscio-
wo przewidzicé, przyjmujac zc adsorpcja polega na po-
dziale adsorptywu migdzy dwie fazy: ciekly i staly. Roz-
puszczalnik, adsorbent i adsorptyw moina zaliczy¢ do od-
powiednich jakodci na podstawie ich polamosci. Obowig-
7uje tu zasada [9], ze adsorbat o wiasciwosciach polarmnych
w sposob uprzywilejowany wybiera te fazg, ktora jest bar-
dziej polara, tzn. bedzie sig lepiej adsorbowal na polarnym
adsorbencie z niepolarnege roztwcru. W przypadku ad-
sorptywu o wlasciwosciach niepolarmych bedzie odwrotuic.
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Rozszerzenie tej zasady znane jest jako regula Traubego. Zgodnic z 13
reguta lub raczej jej rozszerseniem na ukdady adsorpeyjne. dokonanym prees
Frcundlicha, adsorpeja na adsorbentach weglowych z roztworéow wodnych wzra-
sta bardzo w sposab regularny przy przechodzeniu do wyzszych czlonow szere-
gu homologicznego zwiazku organicznego,

Ogolnie rzecz. biorqe, istnicje zaleinosé odwrotnie proporejonalna mig-
dzy adsorpcjg danej substancji a jej rozpuszezalnoscig w stosowanym rozpusz-
czalniku, tzn. im dana substancja jest mmiej rozpuszezalna, lym wigkszg ma
tendencjg do adsorbowania si¢. Potwicrdzily to liczne badania prowadzone m.in.
przez Hansena 1 Craiga [8]. Stwierdzili oni, ze izotermy adsorpcji niektoryeh
substanc)i szeregu homologicznege kwasdow tuszezowych lub alkoboli nakla-
dajq si¢ na sicbie, jezeli przedstawi sic je na wykresic o wspolrzednyeh adsorpeji
I stezenia wzglednego.

Substancie o duzym ci¢zarze czasteezkowym, jak np. cukry, barwniki
itp., maja tendencje do wigkszej adsorpeji niz zwigzki chemiczne o malej masie
czasteczkowey).

Ciecze ulegajg adsorpeji tym latwicj, im minigjsze jest napigeie powierzeh-
niowe na granicy rozdzialu faz migdry rodworem adsorbatu a adsorbentem,

Adsorptyw adsorbuje sie na powierzchni adsorbentu do moementu osig-
ghigeia stanu réwnowagl. Rownowaga adsorpeyjna zostanie osiggnigta wiedy,
kiedy chemiczny potencjal adsorpeyjny adsorptywu w roztworze ciekbym zrow-
na sie z potencjalent chemicznym adsorbatu w stanie zaadsorbowanym w war-
stwie powierzchmowej [13]

Ha1 = 4 (51)
oraz
Hyo = 1t (5.2)

gdzie: g 1 > — potencjaty chemicene rozpuszezalnika 1t substangji rozpusz-
czong) w warstwie powierzchniowe), £ 1 o — potencjaly chemiczne skiadnikow
112 w fazie objetodciowej.

Zgodnie z termodynamika roztworéw, przyjmujac za | — rozpuszezal-
nik, za 2 — substancjg rozpuszezong, mozemy napisac

)+ Rinxg yo0 = 1! + RTInx

-
L
(]

oraz

o+ RTInxHv.0 = g2 + RTInxa w5 (5.4)

gdzie: ul, 1 g} — potencjaly chemiczne rozpuszczalnika w fazie powierzchnio-
wej 1 objetosciowe), f,5 i f — standardowe potencjaly chemiczne substancji
rozpuszczonej (2) w fazie powicrzchniowej i objgtosciowc), x, i x — ulamki mo-
lowe odpowiednich skladnikéw w warstwic powierzchniowej 1 objetosciowe],
¥ 1y — wspolczynniki akiywnosci odpowiednich sktadnikow w warstwic po-
wierzchniowe) 1 w fazic objetosciowej.
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Jezeli skladniki roztworu powierzchniowego nic zmicniaja swojcgo
molekularnego stanu pod wplywem oddzialywania powierzchni adsorbentu, to
zgodnie z definicja i) = 4. Natomiast g4, # g6, poniewaz standardowe poten-
cjaly chemiczne sa funkcia rodzaju fazy. Wynika stad, ze

il T (5.5)
o Fsa
oraz
xsl 77 1
=L expl - —Ap - g (5.6)
X3 Va2 { RT( - "):|
Po podzieleniu réwnania (5.6) przez rownanie (5.5) otrzymamy
X2 X, v, K ] -
e = i pXp| e, — >.7)
Br By b { o (e =7 )} (>.7)
podstawiajac
2 K, (5.8)
e
Bl (5.9)
]‘15,1
e .
exp| - — — i, | =K 5.10
p\‘ RT (ru:-ﬁ Ho )J a ( )
otrzymamy
x.x KK
e . (5.11)
X3 xﬁ,l Ks
Poniewaz
X|:]*X3 (512)
oraz
Xs 1 = 1 — X2 (5]3)
stad
K xy

Xog 7 —————— (5.14)
T (K - Dy

Rownanie (5.14) jest ogdluym rownaniem izotermy adsorpeji z roztwordw dwu-
skfadnikowych. Przedstawia ono zmiane sktadu x; roztworu powierzchniowego
w zaleznosel od zmian sktadu w fazie cieklej x. W rdwnaniu tym wielko$¢ K
zwana jest czgsto wspdéiezynnikiem podziahu i decyduje o procesie adsorpeii.

Dia jednorodney powierzchmi adsorbentu K, = const. Przy adsorpeji
zroztworu doskonatepo K, = | oraz K, = 1.
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Stad
K=K, =const (5.15)

W takim przypadku wielkosé K iest stala rownowagi adsorpeji. Przy adsorpeji
z roztworu niedoskonalego wielkosé K zmienia sig ze zmiang st¢zenta xo.
Dla kazdej wartodei K, gdy x; — 0 (poczatek izotermy adsorpeji sklad-

nika 2)

L+ (K =Ty, =1 (5.16)
wowezas

x,=Kx, (5.17)
edy

Xy =1
to

Xog=X; =1 (5.18)

znaczy to, ze warstwa powierzchniowa sklada si¢ z czystej substancji drugiej.
Rozpatrzmy teraz wplyw wiclkosci K, K, 1 K, na wielkos¢ wspdlezyn-

nika K. Jezeli mamy silng adsorpeje skladnika 2, to znaczy, ze kiedy wyrazenic

~ (f2 — tb) jest bardzo duze i znacznie wigksze od RT, to K, >> |. W takim

przypadku takze K >> 1.

Stad

(K-D)=X
Réwnanie (5.14) przyjmie wowezas postac

Kx, =

Xz = xn (5.19)
Réwnanie (5.19) jest podobne do rownania Langmuira.

lezeli K >> 1, to przy matych wartodciach x; takze iloczyn Kxy >> |
i stad x;» jest bardzo duze. Przypadek ten przedstawia krzywa 7 na rys. 5.1,

Jezeli K, << 1, to przy niewielkich odchyleniach K, /K, od jednosci —
wielkosé K << 1, Woéwcezas rownanie (5.14) dla malych wartosei x; mozna po
uproszczeniach przeksztaleic

5y B (5.20)

Oznacza to, ze utamek molowy x.; w roztworze powierzchniowym w duzym
przedziale wartodci x; pozostaje niewielki. Dopiero przy zblizeniu sig wartosci x;
do jednosci, wartosci x> zaczynaja szybko sig zwigkszac (krzywa 2 narys. 5.1).
Jezeli K, ~ 1, to znaczy, Ze jezeli zdolnoscei adsorbowania sie sktadni-
kow roztworu bimarnego sa zblizone do siebie, to na wiclko$¢ K wphywaja 7a-
rowno niejednorodnodci powierzehni (K, zmienta sie ze zwigkszeniem x5 i x2),
Jak réwniez odchylenia od doskonalosci roztwordw powierzchniowego 1 objeto-
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sciowego, czyli odchylenia wielkosci &, /K, od jednoscl. W takich praypadkach
najezgscie] wielkosé K dla mabyeh wartosci x; jest wicksza od jednosci, a przy
wigkszych wartosciach x,, K jest mniejsze od jednoesci.

Roinica (K — 1) ze wzrostem x> zmienia znak. Przypadek ten prred-
stawia krzywa 3 na rys. 5.1, ktora przecina przekatng x,2 = x3. W punkeie
przecigeia sktad roztworu powierzchniowego i sktad roziworu objetosciowego
sq sobie rowne. Zjawisko to zostalo nazwane przez Schaya [21] azeotropiiy
adsorpeying.

X5z
s

0 ¥ 1

RYS. 5.1. lzotermy rzeczywistej adsorpeji 2 cicklego roztworu hinsmego

W przypadku matych stezen adsorbatu w roztworach cicklych moina
stosowac rownanie Freundlicha w postaci

a=KC" {5.21)
g=Ta (5.22)
an

gdzie: @ — adsorpcja, m2, — masa zaadsorbowanej substancji, m, — masa adsor-
bentu, K — stata charakterystyczna dla danego ukiadu, # — wykladnik potggowy,
C - st¢zenie adsorbatu w cieczy.

Przy projektowaniu instalacji adsorpeyjnych niezbedna jest znajomosé
raleznosci wielkosei adsorpeji réwnowagowych na danym adsorbencie od ste-
zenia adsorptywu w roztworze. Wyznacza si¢ ja doswiadczalnie, przewaznie
w postaci izoterm adsorpeji. Najezesciej sa stosowane rownania izoterm adsorp-
¢ji, w ktérych wielkosci state wylicza si¢ na podstawie danych doswiadezalnych.
Nalezy zaznaczy¢, Ze istnieje bardzo duza roznorodnosc ksztaltow izoterm ad-
sorpeji z cieklych roztwordow binarnveh. Giles 1 wsp. {7] podzielili izotermy na
cztery klasy i pieé podgrup; klasyfikacje t¢ przedstawiono na rys. 5.2
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Klasa

Adsorpcja
{(podgrupy)
(]

-
/-—

/. / ..... | o
/

Stezenie rownowagowe roztworu

RYS. 5.2, Podzial izoterin adsorpe)i na klasy

Ponizej przedstawiono rownania stosowane do opisu adsorpeji nadmia-
rowej z roztworow dwuskladnikowych, Nicktére z nich powstaly wytacznic
w celu obliczania adsorpeji z fazy cieklej, a inne, wyprowadzone pierwotnie dla
adsorpeji gazowey), stosuje sig do adsorpeji cieczowej, zaktadajac analogic tych
dwdach proceséw [16].

W przypadku stosowania tych rownan w mechanizmach adsorpeyi cie-
czowe] nalezy uwzgledni¢ wystepowanie wielu analogii a takze roznic w ad-
sorpeji z fazy gazowe). Najistotnicjsza rdznica jest adsorpeja drugiego sklad-
nika, tj. rozpuszczalnika jednoczesnic z substancja rozpuszezong. W przypad-
ku roztworow gazowvch, gdy drugi skladnik jest pazem inertnym. jego ad-
sorpcja jest bardzo mata 1 nic wptywa na wiclko$¢ adsorpcji adsorptywu. Na-
tomiast w procesie adsorpeji cieczowe] wystepuje rowniez adsorpcja rozpusz-
cralnika [15].

Wplyw tlemperatury na wiclko$¢ adsorpeji w Srodowisku cieklym jest
podobny, jak przy adsorpeji gazow, tzn. adsorpeja malcje ze wzrostem (empe-
ratury [2]. W technice do obliczania rownowag adsorpcyjnych najczgicie) si¢
stosuje wymienione rownania.

. Rownanie izotermy adsorpeji Freundlicha {1 5]

a=K(” (5.23)

Zaleta rownania jest jego prosta forma, bardzo przydatna w modelowaniu proce-
su oczyszczania cieczy metodg adsorpeyjng.
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2. Réwnanme 1zoternmy Henry'ego [15]
a=KC (5.24)
Jest ono stosowane przy bardzo malyeh stezeniach adsorptywu w cicezy. Linio-
wa forma réwnania jest przydatna do obliczania dynamik! adsorpgji.
3. Réwnanie izotermy Lagmuira [13]
ABe
I+ Be
W wigkszoscl przypadkow rownanic to dos¢ dobrze opisuje réwnowagi adsorp-
gji roztworow cieklych.
4. Rownanie izotermy adsorpeji Dubinina~Raduszkicwicza | 2]

o=

N

{5:25)

lga = 4, - B lg—% (3.26)
L.

Réwnanie 1o jest stosowane do opisu réwnowag adsorpeyinych zwigzkow orga-
nicznych o ograniczone] rozpuszezalnosc w wodzie, Stadnik i Elickow |23]
prowadzili wicle badan nad adsorpejy zwiazkow organicznych o graniczne) roz-
puszczalnosci w wodzie, stosujac jako adsorbent wegiel aktywny. Na podstawic
tych badaig raproponowali inna wersje réwnania Dubinina-Radusskicwicza
w naslepujacej formie

lpa =4, — B:Ig(i (5.27)
g
5. Rownanie izotermy adsorpeji Gibbsa |9]
Ax(l —x
uq= _.u {&28}
1+ Bx

Réwnanic to dobrze opisuje rownowagi adsorpeyine na adsorbentach nicporo-
watych oraz szerokoporowatych,
6. Rownanie izotermy adsorpeji Radkego-Prausnitza [ 18]

—ma (5.29)
o Ac B{,’”

Opracowano je do opisu rownowag adsorpeyjnych z roztwordow cicktych. Przy

malych stgzeniach adsorptywu w cieczy mozna je przeksztaleié w rdwnanic

Henry’cgo. Przy wigkszych stezeniach upodabaia sig do rownania Freundlicha,
7. Rownanic izotermy Redlicha—Petersona [19]

A, S
o= (5.30)
1% 8.7
gdzie: « ~ wielkoS¢ adsorpeji, ¢ — slgzenie adsorptywu w roztworze cicklym. v
—ulamek molowy adsomptywu w fazic cickley. A, B i K —stale, n —wykladnik potegi.
Rownanie to jest podobne do réawnania Radkego-Prausnitza, Mctody
opracowania rownan tzolerm adsorpeji sy podane w literaturze, m.in. w pracach

(113, 712].
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Do osuszania cieczy organicznych coraz czgéciej stosuje si¢ zeolity (sita
molekularne). Zagadnieniem adsorpeji z dwuskladnikowych roztworéw na ze-
olitach zajmowaio si¢ wielu badaczy [1]. [3], [4], [5], [6]. [14], [20], [22], [24].
Najezgsciej do opisu wynikéow bada’i stosowano rdwnania Freundlicha lub
Langmuira, ktore dobrze opisywaly rownowagi adsorpcyjne. Typ sit molekular-
nych do rozdzialu dwusktadnikowego roztworu cieklego dobierany jest na pod-
stawie krytycznej srednicy czasteczek wehodzacych w skiad cieczy. Na przyklad
przy adsorpcji wody z n-butanolu na sitach molekularnych 4A dobrze jest adsor-
bowana woda, a czasteczki cieczy organiczne] zwilzaja tylko powierzchnig ze-
wngtrzng granulek adsorbentu.

W przypadku tworzenia si¢ asocjatéw cieczy organicznej z wodg roz-
twor nalezy podgrzad, aby przyspieszy¢ rozpad asocjatow, ktore nie ulegajq
adsorpeji. Dla roztworow polarnych, takich jak alkohol-woda, obserwuje sig
wystepowanie optymalnej temperatury, w ktdrej chtonnosé wody na sitach mo-
lekularnych jest najwigksza [14].
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Metody wyznaczania
izoterm adsorpcji

Izoterma adsorpgji stanowi podstawe charakterystyki ad-
sorbentu i adsorbatu. Na podstawic jej przebicgu mozna
ocenic charakler adsorpeji, sporzadzié bilans materialowy
adsorpcji, wyznaczy¢ powierzchnie wlasciwag adsorbentu,
okreslié objgtos¢ mikroporéw oraz obliczye wietkosé
ciepla adsorpeji. Stosujac adsorbaty o rdznych wlasciwo-
sciach chemicznych mozna okreslic rodrza) oddzialywan
migdzy czasteczkami adsorbatu a powierzchnia adsor-
bentu. Przebieg izoterm adsorpeji réznych substancji na
tym samym adsorbencie umozliwia takze oceng ich zdol-
nosci rozdzielcze) w stosowanym ukladzie [7].

Metody wyznaczania izoterm adsorpeji par i ga-
zow na ciakach stabych mozna podzielié na statyezne i dy-
namicznc. Metody statyczne dziela sig na objglodciowe
i grawimertryczne. Do dynamicznych nalezy metody: chro-
matografii gazowe), zmodyfikowane grawimetryczne |5]
oraz polegajace na pomiarach stezenia adsorbowanego
skladnika przy wlocie 1 wylocie kolumny adsorpeyjneg | 7).

Najwaznicjsza czynnoscia wstepng poprzedzajg-
¢g doktadne wyznaczenie izolermy adsorpeji jest przy-
gotowanie powierzehni adsorbentu. Wszystkie powierz-
chnie cial stalych w aimosferze gazéw lub par pokrywaja
sig warstwa zaadsorbowanych fizycznie czastek. War-
stewka ta musi by¢ usunigta przez ,.odgazowanic”. Teo-
retycznie wszystkic zaadsorbowane gary w  wyniku
dziatania sit Van der Waalsa mozna zdesorbowaé wsku-
tek abnizenia cisnienia. W praktyce, szezegolnie dla ad-
sorbentdw porowalych, proces desorpeji przyspicsza sig.
stosujac jednoczesnie obnizenie cisnienta i podwyzszenie
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temperatury. W przypadku adsorbentow porowatych odgazowanie przeprowadza
si¢ pod cignieniem 1,5 - 107 Pa w temp. 100 — 400°C. Wegle aktvwne odpazo-
wuje si¢ w temp, 180°C w czasie 36 godz. pod niskim cisnieniem.

6.1. Metody statyczne

Metody statyczne, objgtosciows i grawimetryczne polegaja na oznaczaniu ilosei
zaadsorbowane] masy adsorbatu na podstawie dokladnych pomiardw: masy
probki adsorbentu preed 1 po zakonczeniv dodwiadezenia, cisnienia, objetodei
i temperatury [1]. [3]. W metodzie objetosciowe] mierzy sig cisnienic, objgtosc
i temperaturg adsorptywal, oblicza liczbe moli oraz wazy probke adsorbentu.
Nustepnie wprowadza sie adsorptyw nad adsorbent, a po ostggnigeiu przez uklad
stanu rownowagi oblicza si¢ powtornie liczbe moli znajdujacych si¢ w stanie
gazowym. RozZnica w ilaset moli przed i po wykonaniu doswiadczenia jest ilog-
ciq moh zaadsorbowanych. W prakiyce wypodnig) jest ustalic albo objgtosc
1 temperatorg, a mierzy¢ zmiany ci$nienia, albo tez utrzymywad stala temperatu-
r¢ 1 cisnienie, a oznaczaé zmiany objetosci.

Me Kinley [4] oraz Enmunett i Brunauer [2] do oznaczenia izotermy ad-
sorpeji stosowali metode stalego cisnienia w aparacie. Metoda ta wymaga cig-
glego kontrolowania poziomu rteci tak, aby utrzymac stale cisnicnie, podczas
gdy uklad osigga stan réwnowagl. Jest to napwygodnigjszy sposob ponnary ad-
sorpejl, gdyz wyniki otrzymane przy stalym cisnieniu sa latwiejsze do interpre-
tacji teoretycznej. lzotermy adsorpeji gazdw mozna wyznaczal przy rdznym
cisnicniu. Istnigje wiele rozwiazan aparaturowych zarowno prostych. jak [ bar-
dzo skomplikowanych.

Na rysunhu 6.1 przedstawiono schemat aparatury 2 mikrobiurety, 2 Ko-
rej pary ciektego adsorbutu sq doprowadzane do zbiorniczka z adsorbentem.
Hosé zaadsorbowanej substancji mierzy sig jej ubytkiem w mikrobiurecic, po-
mniciszong o jej ilo$é pozostajgca w fazic gazowe).

Objetosé martwy va, 1. objetos$é przewoddw, rurek szklanych 1 objetose
migdzyziarnowg w ampulee wypelnione) adsorbentem wyznacza si¢ helem.
Z aparalu wysvysa sig powiclize za pomoea pompy prozniowej. Po uzyskaniu
w ukladzie cisnicnia ok 1 torra zamykamy zawdr odeinajacy aparat od pompy.
Cidnienie poczalkowe w ukladzie wynosi pg. Nastepnie do ukiadu doprowadza-
my z inncgo zhiornika #; moli helu. Cisnienie w aparacie werasta do py. Roznica
cisniet w aparacie po 1 przed wprowadzeniem helu oznacza preznodé helu

stad
Prelo = m RT (6.2)
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4
1L
1L

RYS. 6.1. Schemal aparatury do wyynacyania izoterm adsorpeji wyposazone) w milkrobiorety
{ —ampula 7 adsorbenem. 2 - mukrobiureta, 3 — manomelr

RT 4
Vg = m— (0.4)
Pue .
Po wprowadzeniu nastgpnej porcji helu s, cignienie werosnie do g, Stad
/ R -
Ui) = (?11 #* H2 ] e ((}‘l')
P2 =P

Kilkakrotnie wyznaczona w ten sposob objetose stuzy do obliczania
najbardzicj prawdopodobnej martwe) objetosei vy

= z Ui =
o = (6.5)
N

gdzie NV — liczba pomiardw.,

Nastepnic przystepuje si¢ do pomiaréw wilasciwych. Po ustaleniu sie
temperatury i wytworzeniu prdzni w aparacie na poziomie p; otwiera si¢ na mo-
ment kurek laczacy binrete £ aparatem, wskutek czego cz¢sé cieczy odparowuie
i wzrasta ciénicnie w aparacic. Po ustaleniu sig cisnienia w aparacie na poziomic
prnotujemy wyniki i preystepujemy do obliczen.

Znajac objetosé przestrzen! martwej Uo 1 oeldnienic gazu obojelnego
waparacie przed pomiarem p i po pomiarze . rowng sumarveznemu cisnieniu
par adsorbowancj substancji pa T gazu obojetnego pi. obliczamy liczbe moli ud-
SOTPLyWU pozostajacego w przestrzeni martwe) z nastgpujacego réwnania:

ﬂ;\ :v}%\;:jﬂ- ((]-6)
adzie
Pa=0 =M (6.7)

gdzie: U — objgtosc przestrzeni martwej. m, R — stala gazowa. 8315 J/(kmol - K).
T-temperatura, K, j2, — preznos¢ adsorptywu, Pa.
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7 ubytku cieczy w mikrobiurecie obhezamy ilosé odparowanych moli
adsorbatu s,

e (6.8)

A ,
gdzie: na, — ubytck adsorbowanej substancji z mikrobiurety, kimol, v — objetosc
odparowanej cieczy, m®, p, — gestosé cieczy, kg/m', M, — cigrar czysteczkowy
adsorbatu, kg/kmol,

Hos¢ zaadsorbowanej substanci na weglu aktywnym ny, rowna sig roz-
nicy migdzy ilodcig odparowanych moli ns. a 1loscia substanc)i pozostajaca
W przestrzeni martwej aparatu 1y

Pae =

Hpy = Hae — [09)

Adsorpcje rownowagowa obliczamy z rownania

o=l : (6.10)
I’H“ i
lub
na, M,
v (6.11)
ny,

gdzie m,, — masa adsorbentu, kg,

Grawimetryczne metody wyznaczania izoterm adsorpcji posiugujg sig
najeczescie] wagami o specjalnej konstrukeji. Najprostszym urzadzeniem tego
typu jest zaproponowana przez Mc Baina { Bakera [1] waga sorpcyjna z kali-
browang spirala kwarcowa. Do spirali kwarcowej podwieszany jest koszyczek
z adsorbentem. Aparat ten jest wygodny w zastosowaniu, poniewaz umozliwia
ciagla rejestracje przyrostu masy adsorbatu na adsorbencie. Przede wszystkim

N
L
Do pompy  «—— C———1}

RYS. 6.2, Schemat aparatury do wyznaczania izoterm za pormgey wagi Mc Baina
F — sprogyna kKwarcowa, 2 - vamknigla rury szklana, 3 - szalka 2 odwazonym adsorbentem,
4 — ampula z cieklym adsorbatem, 5 ~manometr, 6. 7 — lermostaly
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nadaje si¢ do badan dlugotrwatych. Mctoda ta, czgsto stosowana, ma wiele mo-
dyfikacji, ktore umozliwiajg stosowanie tcz aparatow o pelnej automatyzacji.

Na rysunku 6.2 przedstawiono schemat aparatu do oznaczania wiclkosci
adsorpeji par za pomocg wagi Mc Baina. W zamknigtej rurze szklanej (/) na
kwarcowge] sprezynic (2) jest zawieszona szalka z odwazonym adsorbentem (3).
Dolna czgs¢ rury jest umigszezona w termostacie (6). Po otwarciu kranu ciecz
zawarta w ampulce () 7_,éiczyna parowac | przeplywa przez kran do aparatu,
gdzie ustala si¢ rownowdga migdzy iloscia zaadsorbowanego adsorbatu a jego
preznoscia. Wielkodé cifnicnia w aparacic mierzy si¢ za pomoca manometru (3).

Przyrost masy adsorbentu na skutek adsorpeji par badanego rwiarku
powoduje wydluzenie si¢ wykalibrowanej sprezyny kwarcowej. Znajac zalez-
nos¢ wydluzania sig sprezyny od cigzaru, na zamieszcezonej obok skali odezytu-
jemy ilosé zaadsorbowanej substancji dla okreslonego cisnienia i temperatury.
Uklad powinien by¢ termostatyzowany. Adsorpeje rownowagowg obliczamy
Z rdwnania

CJ‘ - Am (6]2)

Hl,,

6.2. Wyznaczanie izoterm adsorpcji par metoda
dynamiczng

Metoda ta polega na przepuszczaniu gazu obojetnego, zawierajacego pary bada-
nego zwigzkn chemiczrego, przez warstwg adsorbentu 1 wazenie probki adsor-
bentu z zaadsorbowanym na nim adsorbatem. Doswiadczenic prowadzi si¢ do
momentu ustalenia sig masy zaadsorbowanego 2wigzku na adsorbencic. Istnieje
kilka rozwiazan aparaturowych wyznaczania izoterm adsorpcji mctoda dyna-
miczng | 7].

Na rysunku 6.3 przedstawiono schemat prostej instalacji do wyznacza-
nia izoterm adsorpeji metoda dynamiczna.

Azot 7 butli cisnieniowej (1) po przeplynigeiu przez zawor redukeyjny
{2) ulega rozdzieleniu na dwa strumienie. Jeden z nich przeplywa przez zawér
iglicowy (3), rotametr (4) i wpiywa do pluczki (7) wypelnionej badany ciecza.
Azot przeptywajac przez pluczke nasyca si¢ parami badanego zwigzku chemicz-
nego. Nastgpnie mieszanina par z azotem przeplywa przez lapacz kropel (5),
az niego jest kierowana do mieszalnika (9). Do tego mieszalnika wplywa row-
niez czysty azot z drugiego strumicnia, ktéry przeptywal przez zawor iglicowy
{3ar) oraz rotametr (o).

W mieszalniku uzyskujemy mieszaning gazowa o zadanym stezeniu par
badanej substancji. W przypadku, kiedy checemy uzyska¢ gaz maksymalnic na-
sycony parami, odcinamy doplyw czystego azotu do mieszalnika przez zamknig-
cie zaworu (3u). Z mieszalnika gaz przeplywa przez zawor dwudrozny (10),
umozliwiajacy kierowanie strumienia przez rotametr (/2) do adsorbera (/1) wy-
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RYS. 6.3. Schemal aparatury do wyznaczania izolerm adsorpe)i

petnionego adsorbentem, na ktérym wyznaczana jest izoterma adsorpceji. Nadmiar
mieszaniny parowo-gazowej przeplywa do atmosfery przez filir weglowy (/3).
Przez ten filtr przeplywa gaz zaréwno przed przystapieniem do pomiarow. jak
i w czasie odlgczania adsorbera od ukladu w celu jego zwazenia. Wazenic prob-
ki adsorbenta wraz z adsorberem wykonuje si¢ okresowo do momentu, kiedy
miedzy kilkoma kolejnymi pomiarami nie wystepuje zmiana masy ukladu. Gaz
opuszczajaey adsorber jest rowniez kicrowany do pochlaniacza (/74) w cclu usu-
niecia resztek niezaadsorbowanej badanej substancji. Calo$¢ aparatury jest
umieszczona w termostatowanej komorze. Zasadnicza wada instalacji przedsta-
wionej na rys. 6.3 jest koniecznosé okresowego odlaczania i wazenia U-rurki
wypetnionej adsorbentem. W Pracach Naukowych Politechniki Szczecinskic)
przedstawiono zmodyfikowana przez autoroéw instalacjg do wyznaczania izoterm
adsorpeji metodg dynamiczng [6]. Usprawnienie aparatury polega na zainstalo-
waniu automatyczuej wagi podtaczonej do adsorbera z probka wegla aktywnego.
Schemat zmodyfikowanej instalacji adsorpeyjne) do wyznaczania izoterm ad-
sorpeyjnych przedstawiono narys. 6.4.

Modyfikacja polega na tym, ze funkcj¢ adsorbera petni naczynie wyko-
nane z siatki, umieszczone w szklanym termostatowanym naczyniu (8), przez
ktore przeplywa strumien gazu nasycony parami badanej substancji. Naczynic
jest polaczone bezposérednio z automatyczng wagg (9) wyposazong w rejestrator
(10). Na rejestratorze jest kreslona krzywa przedstawiajqca zaleznos¢ przyrostu
masy zaadsorbowanej substancji od czasu prowadzenia procesu,

Instalacja sktada sig z filtra (/) do oczyszczania gazu incrtncgo, zawo-
row (2) i (3) do regulacji strumienia gazu inertnego stuzacego do sporzadzania
mieszanki parowo-gazowej, rotametrow (3) i (6), pluczki z rozpuszczalnikiem
organicznym (4) mieszalnika gazu (7)., wagi automatycznej (9) wyposazongj
w termostatowany koszyk z adsorbentem oraz rejestratora pomiaru masy adsor-

bentu (/).
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RYS 6.4 Schemat zimody kowane] aparatury do wyznaczania izolerm adsorpchi

Za pomocy tego uktadu mozna mierzy¢ rowniez kinctyke procesu ad-
sorpeji. Stan rownowagi okre$la si¢ po stwierdzeniu, ze masa zaadsorbowang)
substancji nic ulega zmianie. Stgzenic par badanego zwiazku w strunveniu gazu
mierzy sig dodathowo za pomoca cliromatogralu gazowego.

Opisang metoda moZna wyznacza¢ rownowagi adsorpeyjne par po-
szezegolnych skiadnikow. W przypadku koniecznosel wyznaczania rownowag
adsorpeyjnveh dia par kilku skladnikow mozna rivwnicz korzystac 7 mctody
dynamicznej. W tym celu do instalacj) przedstawione) na rys. 6.4 dobudowuje
sie drugi nasycalnik wypeiniony druga ciecza. Metoda pomiaru jest podobna do
metody wyznaczania izotermy adsorpcji dla pojedynczych sktadnikow.

6.3. 'Wyznaczanie izoterm adsorpcji dla ukladu
" ciecz—cialo stale

Aparat do wyznaczania izoterm adsorpcji dla ukladu cicez-cialo state sktada si¢
z termostatu z ciecza termostatujacy, w ktérej umieszezona jest platforma
7 kolbkami zawierajagcymi badane probki 3. Platforma wykonuje ruchy posuwi-
sto-zwrotne, dzigki ktérym nastgpuje mieszanie cieczy z ziarnami adsorbentu.
W celu wyznaczenia izotermy adsorpeji nalezy odwazy¢ nicwielkie probki ad-
sorbentu, wsypac je do kolbek, nastepnie wlac do poszerzepgdlnyeh kolbek roz-
twor cicezy o znanym poczatkowym stezeniu ¢, adsorptywn i umiesci¢ kolbki
wtermostacie o zadanej temperaturze. 7 poszczegdlnych kolbek pobiera sie
prébki cieczy do analizy, Przyjmuje sie, ze uktad osiggnie stan rownowagi, kie-
dy ustali si¢ stgzenie adsorptywu w badanych prabkach.

llose zaadsorbowancej substancii oblicza si¢ z rownania bilansu mate-
ratowego

my =mic, ¢) (6.13)
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L (6.14)
i1l

w
gdzie: m, - masa zaadsorbowanej substancji, kg, #1, — masa rozpuszczalnika,
kg, m ., —masa adsorbentu. kg, ¢, 1 ¢, — stgZzenic poczatkowe | koncowe adsorp-
tywu w cieczy, kg adsorptywu/kg rozpuszezalnika.
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Powierzchnia wlasciwa

7.1. Powierzchnia adsorpcyjna

Przy projektowaniu procesow adserpeyjnych rozroznia-
my dwa rodzaje powierzchni wlasciwej:

1) powierzchnia wlasciwa ziaren adsorbentu
(powierzchnia adsorpeyjna),

2) powierzchnia ztoza adsorbentu.

Powierzchnia adsorpeyjna wlasciwa jest 1o sto-
sunek catkowitej powierzchni zewnegtrznej ziaren (gra-
nulek) | powierzchni poréw do masy ziarna, wyrazona
najczgsciej w m¥/g [6]. W przypadku adsorbentéw nicpo-
rowatych wynosi ona od kilku do kilkunastu m*/g. Nato-
miast dla adsorbentéw porowatych wynosi 900
— 1800 m’/g. Powierzchnia wlasciwa polskiego wegla
aktywnego ,,N” wynosi 200 - 1200 m/g [7], a wegla
holenderskiego typu Norit — ok. 1600 m’/g |9].

Do najprostszej metody oznaczania powicrzchni
wlasciwej ziaren ciala statego nalezy badanic ziaren pod
mikroskopem. Metoda ta jest mato dokladna i nie moze
by¢ stosowana do cial porowatych.

Znacznie dokladniejsze wyniki pomiaréw po-
wierzchni uzyskuje si¢ przy zastosowaniu mikroskopu
clektronowego lub promieni Roentgena. Do malo doklad-
nych sposobéw oznaczania powierzchni nalezy metoda
polegajaca na pomiarze szybkosci rozpuszczania ciala
stalege w odpowiednich rozpuszczalnikach (np. metali
w kwasach). Powierzchni¢ wlasciwa mozna réwniez
oznacza¢ mierzac cieplo zwilzania.
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Do najbardziej rozpowszechnionych naleza metody adsorpeyjne. Pole-
£ajg one na wyznaczaniu izoterm adsorpeji fizyezne] gazéw lub par i nastepnie
obliczaniu na ich podstawie wiclkosci powierzchii wlasciwej adsorbentu. Naj-
czgscie] do obliczen stosuje sig: metode 7z zastosowaniem rownania BET, meto-
d¢ punktu B oraz metodg poréwnaweza.

W 1935 r. w wyniku prac nad wyznaczaniem powierzchni katalizatorow
zelazowych uzywanych do syntezy amoniaku Brunauver 1 Emmett [1] wyznaczyli
wiele izoterm dla niektorych gazow w temperaturach zblizonych do ich tempe-
ratury wrzenia. Uzyskali ont izotermy w ksztalcie litery S (drugi typ izoterm wg
Brunauera, rys. 7.1).

v m*ikg
(8]
o/ |
B i
Vi b= |
A i s
1 pips

RYS. 7.1 Zuleznosé Joser zaadsorbowane] substanc)i v od preznoscel wegledne) p/p,

Zdaniem badaczy, liniowy odcinck izotermy odpowiada tworzeniu sig
polimolekularnej warstwy adsorbatu na powierzchni adsorbentu. W pdzniejszej
pracy Emmett i Brunauer [3] analizowali wicle punktow na izotermic adsorpeji,
ktore moglyby odpowiada¢ wypelnieniu monowarstwy ty,. Na podstawie uzy-
skanych wynikow badacze ci doszli do przekonania, 7ze krzywoliniowy odeinek
A-B odpowiada formowaniu si¢ monowarstwy, a punkt B, jako poczatkowy
prostoliniowego odcinka izotermy, odpowiada catkowitemu wypelieniu mono-
warstwy (rvs. 7.1). Znajac objgtos¢ badanego gazu lub pary v,, zaadsorbowane-
g0 w temperaturze nizszej od temperatury wrzenia oraz powierzchnig zajmowa-
na przez jedng czastke, tzw. powierzchni¢ siadania, mozna oblicza¢ powicrzeh-
nig wlasciwg adsorbentu. Powierzchnie zajmowang przez jedny czasteczke —
przy zatozeniu, zc ma ona ksztalt kulisty — mozna obliczy¢ ze wzoru

[ ——Y

m—i_.53-f0-*'*-={f”] .0
P

Na przyktad dla azotu M = 28, a g w temp. —195°C wynosi 0.804 g/cm’, stad
w=16210" (7.2)
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Powicrzchnia wlasciwa adsorbentu a., wynosi

tg, =wniN (7.3)

gdzie: n — liczba moli adsorbatu zaadsorbowanego w monowarstwie ng jednym
= 7, 4 < 23
gramie adsorbentu, mol/g, ¥ — liczba Avogadra, rowna 6,023 - 107 czastek/mol,
7 . . - 2
@ — powierzehnia siadania, m*/czasteczke
lub

U A2, ;
thy, =o———N (7.4)

M
gdzie v, — objetosé monowarstwy w stanic cicklym.

Okreslenie polozenia punktu B na izotermie adsorpeji wymaga bardzo
dokladnego wyznaczenia izotermy adsorpeji. Wyznaczenic powierzchnn wlasci-
wej przy uzyciu azotu wymaga réwnicz bardzo skomplikowanej aparatury wy-
posazone) w pompy prozniowe oraz wykonania pomiarow w bardzo miskich
temperaturach. Powicrzchnie wiasciwa adsorbentéw szerokoporowatych mozna
obliczaé rowniez na podstawic izotermy benzenu, ktérg mozna fatwo wyznaczy<
w temp. 20°C. W przypadku uzycia do pomiarow benzenu, wzor {7.1) nie moze
mie¢ zastosowania, poniewaz odnosi si¢ wylacznie do czastek kulistych, o naj-
gestszyvim upakowaniu powierzehniowym, tzn. zc srodki sgsiadujacych ze sobg
czasteczek lezg w wierzcholkach rombu. Czysteczka benzenu jest plaska, o Sre-
dnicy 6.8 - 10 ""m i wysokosci 3,8 - 10 ' m. Wymiary jej obliczono przez zsu-
mowanie efektywnych srednic atomow wehodzacych w sklad picrscienia benze-
nu z jednoczesnym przyj¢ciem upakowania najmniej scisliwego, tzn. takicgo,
w ktorym srodki czasteczek lezy w wierrcholkach kwadratu. Wediug badan
przeprowadzonych przez Kisarowa [4] czasteczka benzenu jako nicpolarna
przylega ptasko do powierzehni adsorbentu weglowege. Powicrzchnia siadania
zajmowana przez jedna czastke benzenu wynosi 4 - 1077 m”,

Glowng miedogodnoscia oznacrzania pojemnosci warstwy monomole-
kularne] za pomocy punktu B jest koniecznosé dysponowania duzg iloscig
punktow daswiadczalnych dla izotermy adsorpeji. Trudnosci te eliminuje w zna-
czue| mierze réwnanie BET, za pomocy Ktorego mozaa w analityczny sposdb
wyznaczac monowarstwe U, w punkcic B.

Stosujac rownanie BET zwykle dobrze sig opisije izoterme 11 tyvpu
w zakresie stgzen weglednych, gdy 0,05 < p/p, <035

i1 28 (7.3)

U([l_‘. B ID) Unt U C 0,
gdzie: v — objgtosé zandsorbowanej substancji na powierzchm adsorbentu, o, —
objetos¢ monowarstwy zaadsorbowangj substanciji, p — preznosc adsorbowanego
gazo, p, — preznosé rownowagowa adsorbowanej substangi nad zwierciadiem
wrzace] cieczy w temperaturze adsorpeji, ¢ — stala charakterystyczna dla bada-
nego uktadu.

Wykreslajae zalemo$é plol p—p) od p/ps dla p/p. < 035 otreymwuje sig
linig prosta, ktdra przedstawiono na rys, 7.2.
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P/Vp.—p)

0 PP,

RYS. 7.2, ZaleinosE /ol p—p) od pip, dla drugicgo typu izotenn adsorpeji

Z nachylenia prostej uzyskuje sig wartodé (¢ — 1) v, ¢, o punkt prze-
cigcia proste] z osia rzgdnych wyznacza wartos¢ /v, ¢. Stad dla badanego
ukladu mozna obliczy¢ v, 1 ¢. Znajac v,. powierzchni¢ whadciwg obliczamy
z rownania (7.4).

Rownanie BET jest wlasciwe do opisu prostego odcinka izotermy Il ty-
pu. Najezescicj do wyznaczania powierzchni wiasciwej adsorbentdw stosuje si¢
azot adsorbowany w temp. —195°C.,

W przypadkuy malych powierzchni wiasciwych adsorbentdw oznacza-
nie ich wartnosci mozna wykonad metoda termiczne) desorpeji [8]. Polega ona
na adsorbowaniu i desorbowaniu na badanym materiale azotu ze strumienia
niecprzerwanic plynace] mieszaniny azotu | wodoru. Wielkosé powierzehnt
wlasciwe] mozna okresli¢ metoda porownawezy przy zastosowaniu wzorca
o dokladnie znancj powierzchni. W metodzie pordownawczep w U-rurce
umieszeza si¢ zwazong substancje wzorcowa o znangj powierzehni t przepro-
wadza procesy adsorpcji i desorpcji. Potem substancj¢ wzorcowsa zastgpuje
material badany. [los¢ azotu adsorbowanego 1 desorbowanego oznacza sig
metoda chromatograficzng. Wielkosé powierzchni wihadciwej adsorpeyjoef
ohblicza si¢ ve wzaru

_nmag, #y 7.6)
a\n - F ( Y
AL,

gdzie: ay — adsorpeyina powierzehnia wiasciwa badane prabki. |1’:2/g, o — ad-
sorpcyjna powierzchnia wlagciwa substancji wzorcowej. m'/g, I, — powierzch-
nia piku desorpeji badane) probki, m-, F, - powicrzchnia piku desorbowancg)
substancji wzorcowej, m’, m, — masa badanej prébki, g, m, — masa substancji
WZOrCowej, g.

W przvpadku adsorbentow mikroporowatych, zdanicm Dubinina [2].
mikropory sq wypchiane adsorbowang substancja z powodu zmiany mechani-
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zmu adsorpcji. Zatem pojecie powierzchni wlasciwe) traci sens. Natomiast dla
celow porownywania jakosci adsorbentdw ocena tego parametru i w tym przy-
padku jest bardzo cenna. Do wyznaczania adsorpeyjiiej powierzchni wlasciwe)
niektdrzy badacze [9] zalecaja stosowanie dwutlenku wegla, poniewaz pomiary
mozna wykonac w temp. 273 K. Do badan tych mo7zna uzy¢ prostej aparatury,
atakze nic trzeba stosowac bardzo niskich temperatur, zatem Koszt pomiarow
jest znacznie nizszy.

Teoria BE/I' zostala zastosowana przez Linsena i wsp. do opracowania
metody okreslania grubodcei adsorbatu 4 na adsorbentach stalych [5]. Badacze
zatozyli, ze gestosc fazy zaadsorbowane) jest réwna gestosci adsorbatu cieklego
w temperaturze pomiaru i Zze czgsteczki cieczy maja upakowanie heksagonalne.
Laproponowali, aby grubos¢ warstwy A obliczac z zaleznosci

A= (7.7)

gdzie: b, — abjetosc adsorbaty na jednostke masy adsorbentu, nm'/g, ., - po-
wierzchnia whasciwa wyznaczona metoda BET, nm™/g.

W przypadku wyznaczania izotermy adsorpejt dla azotu w temperaturze
-193°C, kiedy powicrzchnia siadania wynosi 1,627 nm’, wiedy grubosé warstwy
adsorpeyjnej okresla si¢ wzorem

A=0354 20 (7.8)
[..\1'.

gdzie v, —- objgtos¢ monowarstwy.
Obliczona przez badaczy grubosé monowarstwy azotu wynosi 0,354 nim.

1.2. Powierzchnia zloza

Do obliczania transportu masy adsorbowanych substancji z plynu do powierzch-
ni ziaren adsorbentu nalezy zna¢ wielkosé powierzchni wlasciwej ztoza. Ziarna
adsorbentu mogg micé rézne ksztalty. W przypadkn czastek hulistych po-
wierzchnig wlasciwa zloza mozna wyznaczy¢ w nastgpujacy sposob: na podsta-
wie bezposrednich pomiarow oznaczamy mase czgsteczki oraz gesto§¢ nasypo-
wa ztoza. Powierzchnia jednego ziarna wynosi

F=xd’ (7.9)

Dzielac powierzchnie ziarna przez jego mase #1, | mnozac przez gestose nasy-
powa g, otrzymamy wartos¢ powierzchni wlasciwe] zloza

2
... (7.10)
ni

I3
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W przypadku czgstek niekuhstych do obliczenia powierrchni whasciwej

zloza nalezy dodatkowo okreglic érednice zastepeza . i czynmk Ksztattu ziaren
o. Powierzchnig wlasciwg oblicza sig ze wzoru

!'_’
— ., P, @
m

i

o,
5

(7.11)
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Metody wyznaczania

gestosci i porowatosci
adsorbentow

8.1. Gestos¢ ziarnistych
adsorbentow

Oczyszczanie powietrza z zanieczyszezen gazowych od-
bywa sie najczescie] w kolumnach wypelnionych ziarni-
stym granulowanym adsorbentem. Granulki e maja z re-
guly struktur¢ porowata. Jakos¢ adsorbentu zalezy od
wielkodci i ilodei porow. W obliczeniach inzynierskich
[71 wyrdzniono trzy rodzaje gestosci adsorbentow:

1) gestosc ciata stalego, z ktérego jest wykonany
adsorbent p,, kg/m'q',

2) gestosé pozorng o, kg/m’, 1j. stosunck masy
porowatego ziarna adsorbentu do jego objetoded,

3) gestos¢ nasypowa zloza g, kg/m’, czyli sto-
sunek masy luzno usypanych ziaren adsorbentu do obje-
tosci catkowitej zaymowanej przez zloze.

8.1.1. Gestos¢ ciala stalego

W przypadku adsorbentow nieporowatych doswiadczalne
wyznaczenie gestosci ciala stalego p, jest fatwe do wyko-
nania. Do tego celu wystarczy probka materiaiu, waga
analityczna, ciecz piknometryczna nierozpuszczajaca
substancji ciala statego 1 piknometr. Po zmicrzeniu masy
ziarna m, i jego objetosci v, obliczamy gestos¢ rzeczywi-
st ps
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(8.1)

W przypadku adsorbentow porowatych doswiadezalne wyznaczenie ge-
stosci ciata stalego jest utrudnione, poniewaz w porach znajdujacych sig we-
wngtrz ziama znajduje sig powietrze, ktore nie jest latwo wyprzeé przez ciecz
piknometryczna. Objgtosc rzeczywista cial porowatych wyznacza sie metody
helowq [7]. Hel jest gazem nicadsorbujacym si¢ w normalnej tempetaturze. Na
rysunku 8.1 przedstawiono schemat aparatury do wyznaczania objgtosct rzeczy-
wiste] materialow porowatych.

Wysoka proznia

o 4

R,

RYS. 8.1. Schemat aparatury do wyznaczania rzecrywiste] gestosel adsorbentdw purowatych
metodyg helowg

Aparat sklada si¢ z: amputki (A), w ktdrej umieszcza si¢ badany poro-
waly adsorbent, biurety gazowej (B) z dwoma bankami gazu o objgtosciach T
i 14, 7hiomikow 7 rtecia (Zby). {(Zbs), pojemnika helu (P), dozownika helu (D)
wyposazonego we wilasny zblomiczek rteci i tnanometr, manometrow (M), (M)
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oraz kranow (k. ks, ks, ky, ks, ke, ks, kg) i regulatordw cisnienia (Ry), (R:). Ampul-
ka potaczona jest z pozostaly czescig aparatu za pomoca szlifowanej szyiki (S).
Pomiar ggstosei ciala stalego polega na zwazeniu badanej probki i po-
srednim pomiarze objetosci ciata statego. z ktérego sa zbudowane ziarna. Naj-
plerw wyznaczamy objetosé pustej ampulki i przewoddw kqezacyeh ampulke
z biuretg gazowa (B) oraz manometrem (M), tzw. objetosé martwa. Calkowita
objetos¢ amputki i przestrzeni martwej oznaczamy symbolem ¥,,;. Po wsypaniu
do amputki 77 gramow adsorbentu ponownie mierzymy objetosc helu wypeknia-
Jacego ampulke z porowatym adsorbentem i objetosé martwy V.. 7 roznicy
objetosci Vi Vo obliczamy objetosé ciala stalego V.. Znajac masy ziaren
i objgtosé ciala stalego obliczamy gestosé ze wzoru
m

le - Vm?.

Przed przystapieniem do pomiaru Fy nalezy przy uZyciu rtgei znajdujace] sig
w zbiorniku (Zb,) wyznaczy¢ objelosci baniek ¥, 1% hiurety gazowej (13). Otwie-
ramy krany (ki, ks, ks, K7) 1 wtedy rted splywa z przewodow do zbiornikdw (Zb:)
1{Zb,). Zamykamy krany (ks, ks, K1), a na chwile otwieramy kran (k;) i obnizamy
cisnienie w ukiadzic. Podczas otwierania kranu (k;) zasysamy ze zbiomika rtec do
wysokosci a, w przewodzie taczacym zbiornik (Zh)) z biureta gazowa. Po odezy-
taniu objetosci rtect w zbiorniku (Zb)) zasysamy rte¢ do pierwsze) banki biurety
gazowej. Rtgd wypetnia banke o objetosci ¥, do poziomu «i. 7 ubytku rtgei
w zbiorniku (Zb,} obliczamy objgtos¢ ¥). Ponownie otwieramy kran (k) 1 wypel-
niamy druga banke biurety do poziomu a;. Z ubytku rteci w zbiorniku {Zh;) obli-
czamy objetos¢ V,. Po wyskalowaniu objetosei obu baniek ¥ i Vo wyzoaczamy
przy uzyciu helu objetosc V., rowng sumie objetosci ampulki (A) oraz przewodow
faczacych biurete (B) 2z ampulka (A) oraz czes¢ objetosei manometru (M) do po-
ziomu ay. Poziom rtgei w biurecie gazowej ustalamy na poziomie ¢;. Nastepiie
usuwamy z aparaty powietrze za pomoca wysokiej prézni, cisnienie ok. 1,33 10"
Pa, otwierajac krany (k») i (ks) faczace ampulke (A) 1 zbiornik (Zb,) z przewodami
dyfuzyijnej pompy prozniowej. Jednym z zasadniczych warunkéw otrzymania
dobrych wynikdw jest dokladne termostatowanic aparatury. Wahania temperatury
nie moga przekraczac + 0,1°C. Niedopuszczalne jest réwniez wyslgpowanie rdz-
nicy temperatury migdzy poszezegdlnymi czesciami aparatu. Po odgazowaniu
amputki, przewodow i zbiornika (Zb,} przystgpujemy do wyznaczania objetosed
Vin- Zamykamy krany (K>) i (ks). Za pomocg dozownika (D) 1 kranu (ky) do ukia-
du pomiarowepo doprowadzamy nicco helu. Po zamknigeiu kranu (k) podwyi-
szamy cisnienie gazu w zbiorniku (Zb,), doprowadzajac przez regulator cisnicnia
(R;) i kran (k¢) powietrze w ilosci potrzebne do napelnienia rtgcig lewepo ramie-
nia manometru (M) do poziomu ¢, Rtgé zamyka hiel znajdujiyey sig w bankach
biurety, ampulce i przewedzie tgczacym biurete (B} z ampulka (A) | manometrem
{M). Calkowita objgtos¢ uktadu pomniarowego V,; wynosi

P = (8.2

Va =¥+ V1V (83)
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Cisnienie gazu mierzy stg manometremn (M), na ktorego ramieniu od-
czytujemy poziom rteci ¢ ;. Roznica migedzy poziomanu rigei ¢ a ¢y jest rowna
wysokosci f,; cieczy mmanometrycznej (rtgci)

o =0 —ay (8.4}

stad cisnienie w ukladzie wynosi

P :hmlpmg (85)

gdzie p,, — gestosd rieci.
Korzystajge z réwnania stanu gazu mozemy napisac, ze

(‘Vl ] I/z + I’}m'l )p| = “|R?- (86)

Nastgpnie podwyzszamy ciénienie helu w ampulce. wypeiniajac rigeia
bankg o objetosct V) do poziomu ¢y oraz podwyzszajac cisnienie w zbiorniku
(Zb-) tak, aby poziom rtgei w lewym ramieniu utrzymaé na poziomie a,. Wzra-
sta natomiast poziom rt¢ct w prawym ramieniu do wysokosci ¢;. Po odezytanmu
wysokosci slupa rteci obliczamy cisnienie 2. Stad

V2 Va)pr =mRT (8.7)

Po porownaniu ze soba wyrazen (8.6) i (8.7) oraz prostych przeksztal-
centach otrzymamy rdwnanic {8.8) do obliczama wartosci V.,
" (V| +V2)p[ —Vg 72 .
Vg = ! (3.8)
P2 R
Po wprowadzeniu rigei do banki ¥, 1 analogicznie wykonanym pomia-
rze cisnienia, {j. zmierzeniu wysokosci stupa rigei od poziomu gy do a; i oblicze-
niu cisnienia py mozemy napisaé

leP.‘n = ”lRT (89)

Po poréwnaniu ze soba wyrazen (8.6) i (8.9) oraz po przeksztalceniach otrzy-
mamy

i = AL (8.10)

i— D
Po wykonaniu tych pomiaréw powtarzamy doswiadczenie, Uzyskane z pomia-
réw wartodei F,, usredniamy.

W drugiej kolejnosci mierzymy objetos¢ tego samego uktadu V> po-
mniejszong 0 objetosc ciata statego Vi, z ktorego zbudowane sy ziarna probki
porowatego adsorbentu umieszezonego w ampuice. Zwazong probke ziaren ab-
sorbentu umieszezamy w ampulce w opisany poprzednio sposob.

Za pomoca pompy prozniowe] usuwamy gaz znajdujacy si¢ w aparacic
oraz odgazowujemy adsorbent pod cisnieniem 1.33 - 107" Pa. Pomiaru ¥V, do-
konujemy w taki sam sposdb, w jaki mierzono objgtose V.
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Dla picrwszego pomiaru objgtosc Vi, wynosi

_ =V )pi—Vip)

pym! - E F (8 { l)
7= M
Dla drugicgo pomiaru objetose V,» wynosi
. Vi Vaoypl
gy ~ LTI (8.12)
Py~ M

gdzie p|, pi. py sq 10 wartosel cisnienia gazu w badanym ukfadzic po wprowa-
dzeniu do ampulki adsorbentu o masie #.

Po usrednieniu zmierzonych wartodei V> obliczamy objgtosc ciata sta-
lego V,

V; = le - VmQ (8 i ;)

Gestosdc ciala stalepo oblicya sie ze wzoru (8.1) lub (8.2).

8.1.2. Gestosc pozorna

Ziarna dobrych adsorbentéw sa porowate, z lego tez wzgledu istnicja trudnosei
w wyznaczaniu gestosei pozornegj ziarna. Jezeli ziarna adsorbentéw maja regu-
larne ksztalty. np. kule, walce, to wyznaczenie ich gestosci pozarng) jest fatwe
do wykonania, PPo dokonaniu pomiardw wielkosci podstawowych. np. Srednicy
kuli, srednicy i wysokosci walca, obliczamy ich objetos¢ v,. Po zwazeniu probki
znana jest masa ziaren u1,., stad

o,

Op=— (8.1}

U

Natomiast w przypadku ziaren o nieregularnych ksztattach do wyznacza-
nia ich objetosci stosuje sie metode rteciowy. Przy cignieniu atmosferyeznym rtgé
nic wehodzi do porow, ktorych srednica jest mnigjsza od 10 ° m. Ksztalt ziaren
i rodzaj ich powierzchni nie wplywajg w sposob istotny na wyniki oznaczen.

Aparat do wykonania tego oznaczenia (rys. 8.2) sktada si¢ # amputhki
(A), zbiorniczka z rtecia {Zb). krandow (Kk;). {k-) oraz rurek polaczeniowych.
Amputkg (A) 0 odpowiednin ksztalcie zabezpieczajacym probke przed wyply-
nigciem na powicrzchnig rteci, taczy si¢ z aparatem przez szlif (S). Przy zam-
knigtym kranie (k,) w ampulce wytwarza sie prdéznig, wypompowujac z niej
powietrze. Do taczenmia ampuwlki z komora prozniows stuzy kran (k»). Po uzyska-
niu cisnienia o wartodet ok, 1.33 - 107 Pa, rtg¢ ze zbiornika (Zb) wpuszeza sig
powoli do ampulki. Czynnosé t¢ przerywa sig, gdy jej menisk znajduje si¢ nicco
powyze] kreski Z widocznej na ampulce. Wéwezas zamyka sig kran (K,)
i odtacza ampulke od aparatu. Nastgpnie umicszeza si¢ amputke z rtecia w ter-
mostacie wodnym o temp. 20°C na 15 — 30 min. Za pamoca rurki szklanej zakon-
czonej kapilarnie i potgezong) za posrednictwem zhiorniczka na rigé 7z pompa
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Wysoka proznia

!

‘T

RYS. 8.2, Aparat do wyznaczania pozorne] gestosei sorbentow

prézniowa, zbiera si¢ nadmiar rteci az do kreski Z, po czym wazy si¢ amputke
wraz z rigcig. Takie samo postgpowanie przeprowadza si¢ z ampulka, w ktorej
jest umieszczona badana probka. Znajac objetosc amputki wyskalowane) za
pomoca rteci, objgtosé vy biurcty 1 objgtosé amputki pomniejszonej o objetosé
ziaren oblicza sie objgto$¢ probki v, Znajac mase probki ar, i jej objetosé cal-
kowita v, oblicza sig gestosé pozorng

.. Hp.

Op = (8.15)

U,

8.1.3. Gestos¢ nasypowa zloza

Gestoséé nasypowa zloza oblicza sie na podstawie masy materialu ziarnistego m,
| jego objetosci t,. Objetos¢ nasypowa probki mierzy sig w cylindrze, w ktorym
zloze zostalo ubite aparatem wibracyjnym. Gesto$¢ nasypowa p, oblicza sie
z rOwnania

my

n = (8.16)

Ull

8.2. Metody oznaczania porowatosci

Struktura porowata adsorbentow w bardzo istotny sposéb wptywa na wielkos¢
chionnosci adsorbowanych substancji oraz na kinetyke procesu. Porowatosc
ziaren adsorbentu nalezy odroznia¢ od porowatosci ztoza. Oba parametry maja
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waine znaczenie w procesie oczyszczania i rozdzielania mieszaniny gazow
1cieczy w aparatach kolumnowych.

8.2.1. Sposoby okreslania struktury adsorbentow

Sumaryczna objetoscé wlasciwa porow vy sklada sie z objetosci wlhasciwej makro-
r = ’ . . P . : 3
porow v, MEZoporow Uy, 1 mikroporéw v, Wyrazona jest w cm’/g adsorbentu

Vo = Unr + Unno + Ui (8 ] 7)

Objetosc calkowity pordw oblicza sig na podstawic wyznaczonych ge-
stosci rzeczywistej i pozornej adsorbentu

. R (8.18)
Fp Ps
Porowatos¢ ziarna (adsorbentu) jest to stosunck objgtosci pordw vy do obigtosc
ziarng o,
£y, =i (8.19)
Ulﬁ

Masa ziarna jest rowna sumie mas ciala stalego, z ktdrego jest zbudowane ziarno
oraz powietrza zawartego w porach ziarna, czyli

M, = m, + iy (8.20)
Masa kazdego z tych skladnikow rowna sie iloczynowi odpowiedniej gestosci
i objetosei, stad

U U, =0, 0, F 0 P (8.21)
ponicwaz

U, = U, = Uy (8.22

to po podstawieniu réwnan (8.21) 1 (8.22) do zaleznosci (8.19) oraz uporzadko-
waninz wyrazenia otrzymujemy
5, s P, (8.23)
ps - ﬂo

8.2.2. Wyznaczanie objetosci wlasciwej makroporow

Makropory stanowia grupg poréw o najwigkszych srednicach. Przyjmuje sig. ze
minimalny promien makroporow wynosi 200 nm, a maksymalny 10° nm. Me-
chanizm adsorpcji par i gazéw w tego rodzaju porach jest identyczny jak w ad-
sorbentach nieporowatych. W warunkach normalnego prowadzenia adsorpcji
w makroparach nie obserwuje sie kondensac)i kapilarne).
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Jezeli znana jest objetodc wladciwa mikro- i mezopordw, 10 objgtose
wilasciwg makropordw oblicza si¢ z réwnania

Upp = Ve — (Umz + Ui ) (8.24)

Objetosc makropordw i rozklad objetosci w funkeji ich promienia wy-
znacza sig za pomoca porczymetrii rigciowej. Parametry te otrzymuje sig w wy-
niku analizy krzywe) doswiadczalne), wyrazajyce) zaleznosé objetosci rteci
wtloczonej w pory od jej wzrastajacego cisnienia hydrostatycznego. Na podsta-
wie wzoru wigzacego promien kapilary, do ktorej wnika ciecz niezwilzajaca pod
cisnieniem powodujaeym to wnikanie [2], otrzymuje sig krzywa calkows roz-
ktadu objetosci pordw w zaleznosci od promienia

) 2ocos0 (8.25)
r
gdzie: p — cisnienie, Pa, r — promief pordw, m, o — napigeie powierzehniowe,
N/m, & — kgt zwilzania, °.
Przyjmujac dla rteci wartosé napigeia powierzchniowego o= 480 N/em,
a za kat zwilzania (wyznaczony metodami rentgenowskimi dla przecigtnego
materialu porowatego) wartos¢ 141,3° otrzymuje sig

. 1300 (8.26)

p
W przypadku pordw dowolnego ksztaltu, » oznacza efektywny lub za-
stepezy promiet kapilary. Z rownania (8.26) moina obliczy¢ wielkosé cisnienia
potrzebnego do wtloczenia rteci w kapilary o $rednicy 200 nm, odpowiadajacce]
$rednicy najmniejszych makropordéw. Z ilosci rtgei witoczonej do ziaren oblicza
sie objetos¢ makroporéw przypadajacych na | g adsorbentu v, .
Metoda porozymetrii rteciowej umozliwia okreélenie rozkladu objetosci
makropordw w funkeji efektywnych pronnem

Au ;

i 8.27)
— = /) (
Makropory petnig gtownie funkcje drog transportu podezas dyfuzji adsorbentu
w glab ziarna.

8.2.3. Wyznaczanie obj¢tosSci whasciwej mezoporow

Pory o promieniach wigkszych od 1,5 nm, a mnigjszych od 200 nim noszg nazweg
porow przejsciowych lub mezopordw. Na ich powierzchni zachodzi jedno- lub
wieloczasteczkowa adsorpceja. Przy srednich lub wysokich cisnieniach wzgled-
nych proces adsorpeji konczy sig kondensacja kapilarna [5], [9]. W celu wyzna-
czenia objetosci mezopordw i okreslenia ich rozktadu w zaleznosci od promicnia
stosuje si¢ dwie metody

a) porozymetri¢ rteciowa,

b) wyznaczanie izotermy adsorpcji II typu.
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Po zastosowaniu obu metod uzyskuje sig dobre wyniki. Metoda poro-
zymetrii rtgciowej mozna jednak okreslaé objetosé tylko tych mezoporow, kto-
rych promienie sa wieksze od 7.5 nin. Natomiast metoda adsorpeyjna umozliwia
okreslenic mezoporéw o promieniach 1,5 — 100 nm.

Stosujac metody adsorpeyjne, wiclkogei charakterystyezne dla mezopo-
row wyznacza si¢ — na podstawic rownania Kelvina - 7 tej czesel izotermy ad-
sorpeji, ktdra dotyczy kondensacji kapilarnej. Réwnanie Kelvina dla cylindrycz-
nych lub stozkowych kapilar wypelnionych ciecza doskonale zwilzajgcq ich
scianki i tworzaca wkleste sferyezne meniski ma postac

e 2OW (8.28)

P poRT
gdzie: p; — preznosé pary nasyconej w temperaturze 7 nad ptaskim zwicrciadlem
cieczy, Pa, p — prezno$¢ pary nad wkleslym meniskiem cieczy o promieniu
kezywizny r, w temperaturze 7, Pa, M - cigzar czgsteczkowy, g/mol, o — napie-
cie powierzchniowe cieczy w temperaturze 7, N/m, r, — promien kapilary, cm.
R - stata gazowa rowna 8,314 J/(mo! - K), 7— temperatura procesu, K.

Rownanie Kelvina opiera si¢ na zalozeniu. z¢ napigeic powicrzehniowe
1 gestos¢ danej cieczy zalezg tylko od temperatury. Rownanic to umozliwia
przeliczanic rownowagowych cisnien wzglednych na odpowiadajace im promic-
nie porow . Mozna wigc przedstawié zaleznodé objetosei zaadsorbowanej sub-
stanc]i od promienia Mezoporow

b= 7(n) (8.29)

Poniewaz proces kondensacji kapilarnej jest poprzedzony procesem ad-
sorpyi, przeto skroplona para nie styka sie bezposrednio zc sciankami kapilar,
ale z cienkq warstwa adsorbatu o grubosci A . Wynika stad, 7ze wyliczone 7 row-
nania Kelvina wartosci 1y, sq mniejsze od rzeczywistych promieni o wartosei A
[2], [9]. Rzeczywisty wymiar promienia wynosi

r=n+4 (8.30})

Grubosé warstwy adsorpeyjnej A jest funkeja cidnienia wzglednego pip,
i nie zalezy od promienia kapilary

g:ftﬁ (8.31)

8.2.4. Wyznaczanie objgtosci mikroporow

Dubinin i wsp. [1], [3], [4] stwierdzili, ze krzywa charakterystyczna adsorpeji
Jest zwiazana ze struktura kapilarng adsorbentu. Dla adsorbentow o jednorodngj
zawartosci mikroporow otrzymali oni zalezno$c
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W =w, exp1:--- (8.32)

kA’ }
gdzie: W — objetosé fazy cieklej substancji zaadsorbowane) w mikroporach znaj-
dujacych si¢ w fazie cieklej. #y — obj¢tosé mikroporéw, k — parametr charakte-
ryzujacy funkcje podzialu objgtosci kapilar wg ich wymiardw, 4 — potencjat
adsorpcyiny, f— wspotczynnik powinowactwa krzywych charakterystycznych.

A=RTIne (8.33)
P

Jezeli we wzorze (8.32) podstawimy k/£° = b, (0 otrzymamy
2
W =W, exp bRZT{lnﬂ] (8.34)
r

Po zlogarytmowaniu otrzymamy

W = InWy — bR* T L I J (8.35)
7
Dla stalej temperatury mozemy przyjac, 7e
bR*T? =D (8.36)
stad
InW = InW, — D[lnﬁ’—] (8.37)
r

Réwnanie (8.37) mosna zastosowad do oznaczania objetosci mikropo-
row, korzystajac z izotermy adsorpeji. Adsorbenty weglowe z reguly maja
strukture porowata nigjednorodna. Przy malych prgznodciach adsorptywu naste-
pujc zapetnienic adsorbatem poréw o najmniejszych srednicach. W miare
zwigkszenia stezenia adsorptywu w fazie gazowe) nastgpuje wypelnienie poréow
o coraz wigkszych $rednicach.

Korzystajac z teorii zapeinienia poréw adsorbentem, Paderewska [6]
badata porowatosc wegla aktywnego N. Jako adsorptywu uzywala acetonu, ben-
zenu, a-butanclu i etanolu. Obliczenia wykonata stosujac réwnanie (8.32), a ich
wyniki naniosta na wykres o ukladzie wspotrzgdnych Ig Wi praca adsorpeji 4.

Widoezne na wykresie (rys. 8.3) punkty pomiarowe ukladaja si¢ wzdluz
dwdch linii prostych. Dla p/p, < 0,4 wypelnily sig pory, ktérych objgtosé wia-
Sciwa Wy, wynosita 3.81 - 10" m¥/kg. Natomiast maksymalna objgtos¢ mikropo-
réw wegla aktywnego N wynosita 4,83 - 107 m'/kg. W rezultacie uzyskano dwa
réwnania:

—dlap/p, <04

w=381-10" exp[—3,828- 10" Al]
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RYS. 8.3. [zoterma adsorpc)i benzenu na weglu akiywnym N

—dlap/p,> 04

W =4,83-10" exp|-5,74-107" 4°

Podobne wielkosci objgtosci wlasciwej porow uzyskano przy adsorpeji
pozostatych rozpuszczalnikow (tab. 8.1).

TABELA B.1. Zestawienie ebjetoéci wlasciwej makroporow wegla aktywnego N dla réinych
rozpuszezalnikow

! Nuzwu rozpuszezalnika Wy - 1!')4(111:{.’};;1) Wz - 10 (m k)
iAceton 3,41 4.67
Benzen 3181 4.83
r-butanol 343 4,80
Etanol 3142 4.61
Wartos¢ stednia 3.72 4.73

8.2.5. Oznaczanie porowatosci zloza

Porowatos¢ materiatow sypkich sktadajacych si¢ z ziaren nieporowatych mozna
obliczy¢ na podstawie gestosci pozornej ziarna p, oraz gestosci nasypowe] g
Gigstoscig nasypowa nazywamy stosunek masy luZzno nasypancgo matceriatu
ziarnistego do objetosci zajmowanej przez material

~

P = (8.38)

Ve
Gesloscig ziarna nazywamy slosunek masy ziarna do objelosei zajmo-
wane) przez same ziarna

DN (8.39)

pp - szi
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Objetosc luzno nasypanego materiatu ziarnistego v, jest suma objetosci ziaren
v, oraz przestrzent micdzyziarnowej vy

Ve = D Uy +Uo (8.40)

Calkowita masa fadunku sypkiego m jest suma masy ziaren Y, oraz masy
plynu znajdujacego sig miedzy ziarnami s

m, = ann + a1, (8.41)

We wzorze (8.4 1), zastgpujac masy odpowiednimi iloczynami objetosci 1 gesto-
ci, otrzymamy

Ve n = 2, Ui Py + Us 0 (8.42)
poriewaz

Zuxi =U, — Uy (8.43)
wiec

Ue oy = (U — Vo) + Up o (8.44)

stad po uporzadkowaniu i podstawieniu za

e, (8 45)
Ve
otrzymamy
P R (8.46)
Py o

Gestosé nasypowa materialdw ziarnistych wyznacza si¢ przewaznie
w powietrzu przy cisnieniu atmosferycznym, w zwiazku z czym g, >> o we
wzorze (8.46), stad
A X (8.47)
P
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Cieplo adsorpcji

9.1. Rodzaje ciepla adsorpcji

Adsorpcja gazu na powierzchni ciala stalego jest proce-
sem samorzutnym i dlatego towarzyszy jej obnizenie
energii swobadnej F calego uktadu. Przejscie od gazu
swobodnego do zaadsorbowane) warstwy powoduje
zmniejszenie liczby stopni swobody [5]. Proces adsorpeji
ma charakter egzotermiczny, bez wzgledu na rodzaj sil,
jakie biorg w nim udzial.

Definicje ciepla adsorpeji zostaty wyprowadzone
na podstawie ukladu znajdujgcego sie w stanie rownowa-
g1, jakim jest gaz zaadsorbowany w warstwic powierzch-
niowej 1 pozostajacy w réwnowadze z gazem niezaadsor-
bowanym pod cisnieniem p, znajdujacym si¢ w fazie ga-
Zowej.

9.1.1. Réwnowagowe cieplo adsorpcji

Réwnowagowym cieptem adsorpeji nazywamy zmiang
entalpti molowej w procesie adsorpeji 1 oznaczamy AH,
h h

AH, - ——= 9.1)
n o

AH. = H - H, (92)

AH, =T(S - 8,) ©3)

gdzie: n, — liczba molt zaadsorbowanego gazu w stanie
rownowagi z liczba moli adsorptywu w fazic objetoscio-
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wej, kmol, # — liczba moli adsorptywu w fazic gazowej, kmol, A, — entalpia ad-
sorbatu w warstwie adsorpeyngj, J, # — entalpia adsorptywu w lazie gazowej, J,
§ = s/n — entropia molowa adsorptywu w fazie gazowej, kl/(kmol - K), S; = &/n
- entropia molowa adsorbatu w warstwie adsorpeyjnej, klJ/(kmol - K).

Réwnowagowe cieplo adsorpeji wyznaczamy na podstawie znanych
funkcji termodynamicznych

AH =T AS, (9.4)
a
AS W Inp 9.5)
RT ar "
gdzie ¢ — cisnienie powicrzchniowe definiowane réwnaniem
At
4= [’J (9.6)
oA SeVan,

Do wyznaczania ¢ mozna stosowac rownanie
dg = e’ (v=uv)dp (9.7)

poniewaz v >> y , stad

d¢ =a'vdp {9.8)
podstawiajac
i 9.9)
p

dia T'=const
P
$=RT Ja’d inp (9.10)
0

Po podstawieniu (9.4) do (9.5) otrzymamy

——
ar =[(|:?,p ©.11)
RT aro

Zaobserwowano, ze dla ¢ = const, pochodna i h?? jest liniowa, stad
AH, =R A'"Ip (9.12)

e
T /s
gdzie: o =5 Jiczba moli zaadsorbowanego gazu przypadajaca na jedno-
o

stkg powierzchni adsorbentu. kmol/m®, g, - potencjal warstwy adsorpeyjne, J,
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ay, — wlasciwa powierzchnia adsorpeyjna adsorbentu, mz,fkg, v, — objgtosc ad-
sorbatu w warstwie powierzchniowe], m', R — uniwersalna stala gazowa,
8315 J/(kmol - K).

Sposob obliczania rownowagowego ciepla adsorpe)i jest nastepujacy. Wy-
konujemy najpierw wykresy izoterm adsorpcji na podstawie danych uzyskanych
doswiadczalnie. Nastepnie dia poszczegolnych izoterm, stosujac rownanic (9.10),
obliczamy wartosci cisnienia powierzchniowego ¢ dla roznych wartosci preznosei
par p i odpowiadajagcym molowym wiclkosciom adsorpeji. W dalszej kolejnosci
sporzadzamy wykres zaleznosci ¢od p dla roznych wartosei 7 (rys. 9.1).

i
¢ 7
Tz
T
be-dge-feu-p"- & =const
N>T,>7;

P

RYS, 9.1. Zaleznosd cisnienia powierzehniowego ¢ od preznosci par p dla roznych temperatur

Nastepnie (rys. 9.1) prowadzimy linie prostg prostopadly do osi ¢. Uzy-
skane punkty z przecigcia si¢ tej lini dla ¢ = const z izotermami umozliwiaja
sporzadzenic nowego wykresu przedstawiajacego zaleznosé logarytmu prezno-
sci par adsorptywu od odwrotnosci temperatury dla ¢ = const (rys. 9.2). Wykres
przedstawiony na rys. 9.2 shuzy do obliczenia wartosci wystgpujacej po prawej
stronie rownania {9.12),

A
Inp

P
S

1T

RYS. 9.2, Zaleanosé In p od odwrotnoesel temperatury 1/T przy stalym cisnieniu pewicrzchniowym ¢
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9.1.2. lzosteryczne cieplo adsorpcji

107

lzosterycznym cieptem adsorpcji nazywamy cfekt cieplny towarzyszacy adsorp-
cji dn, moli gazu, w procesie izotermicznym i izobarycznym. lzosteryczne cieplo

¢s adsorpeji mozna obliczac z nastepujacych réwnai:

cAh,
q'il = (:}1
’ a, T.p

\ 5
lub
(Alnp)
gu = RTY| 224
T e
stad
1
Gq =—R ‘ nlp
LT,

(9.13)

(9.14)

(9.15)

Dla liniowego odcinka przebiegu funkceji In p = £ (1/T) réwnanie (9.15)

przyjmuje postac

Alnp
g =-R I
_47
~ T Za
al T
T
T3
/" a=const

RYS. 9.3. [7ostery adsorpeji

(9.16)

Hougen i Watson [3] do obliczenia izosterycznego cicpta adsorpeji wy-
korzystali 1zotermy adsorpcji uzyskane w roznych temperaturach dla tego same-
go ukfadu adsorbat-adsorbent. W celu wykonania tych obliczen w pierwszej
kolejnosci wykreslamy izotermy adsorpcji (rys. 9.3). Nastepnie wyznaczamy
izosterg adsorpcji prowadzac linig prosta prostopadty do osi a. Punkty przccigeia
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sig linii prostej z izotermami stuza do sporzadzenia izostery adsorpcji, ktora
przedstawiono na rys. 9.4 w ukladzie wspdtrzednych lg p i L/T.
£ wykresu (rys. 9.4) przedstawiajacego prostoliniowa zaleznosc In p od

; ; . ., dln
1/T mozna obliczy¢ wartosé A
ANT

., a po podstawieniu do rownania (9.16} -
izosteryczne cieplo adsorpeji dla konkretnepo adsorbatu.

i
Inp

-

"r

RYS. 9.4, Zaleznos¢ In p od odwrotnodei temperatury dla statej wielkosei adsorpeji

Dubinin i wsp. [2] do rownania (9.15) wprowadzili poprawke vy
uwzgledniajaeg wplyw objetosei molowe] zaadsorbowane) substancji w war-
stwie powierzchniowej v, na wartosé izosterycznego ciepla adsorpcji. Wypro-
wadzili oni rOwnanie

a1 .
qa =7 R nlp (9.17)
? Hl
Poprawke yoblicza sie z nastgpujacej zaleznosci;
- 20
g Pluily K (9.18)
RT Vi

gdzie: pp— preznosce par adsorptywu nad adsorbentem, Pa, ¥, — molowa objetosc
adsorptywu w fazie gazowej, m/kmol, R — uniwersalna stala gazowa,

klJ/(kmol - K), { —temperatura, K, ¥;— molowa objgtos¢ adsorbentu.
Dla temperatury, przy ktorej adsorbat bedzie w tazie cieklej y= 1.

9.1.3. Roiniczkowe cieplo adsorpcji

Rézniczkowym cieplem adsorpcji nazywamy efekt cieplny towarzyszacy ad-
sorpeji dr; moli gazu w procesie izotermiczno-izochorycznym
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G :[(/‘Absj (()l())
a, TV

En,

gdzie AL/, - zmiana energii wewngtrzne) adsorbatu.

Roézniczkowe ciepto adsorpeji oznaczamy kalorymetrycznie, prowadzac
proces w odpowiednio narzuconych warunkach. Zalezno$¢ migdzy rdiniczko-
wym cieplem adsorpcji gq a 1zosterycznym cieptem adsorpeji g ujmuje réwna-
nie (9.18)

o =dw — RT {920)

natomiast zaleznosc migdzy réwnowagowym cieplem adsorpeji AfH, a i1zoste-
ryezitym cieplem adsorpcji ¢4 przedstawiono rownaniem

AH =g +T(S - 8,) 921)

gdzie § - rozniczkowa molowa entropia adsorptywu, ktorg wyraza si¢ wzorem

9 = ((295 J (9.22)
n, T,

9.1.4. Catkowite cieplo adsorpcji

Catkowite ciepto adsorpeji definiujemy jako sume rézniczkowych ciepel adsorpeji

g,

0= aun 023

0

9.1.5. Czyste cieplo adsorpcji

—AH = ¢ (9.24)

Czystym cieptem adsorpcji nazywamy réznice miedzy catkowitym cieptem ad-
sorpeji a cieplem parowania

g=0-1L (9.25)

gdzie: () — calkowite ciepto adsorpejt, kI/kmol, £ — cieplo parowania. kI/kmol.

9.1.6. Adiabatyczne cieplo adsorpcji

Do wyznaczania adiabatycznego ciepta adsorpeji stosuje si¢ réznego typu kalo-
rymetry [1], [8]. [9]. W dobrze izolowanym kalorymetrze mierzy sie preyrost
temperatury w zalcznosci od liczby moli zaadsorbowanej substancji. Wyniki
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pomiardw stuzg do obliczania adsorpcji. Wartod¢ adiabatycznego ciepla adsorp-
¢ji mozna obliczy¢ z roOwnania
, . . OT .
i Al + 1Ly ns(’,ps)? (9.26)
L}

gdzie: Cy,, — cieplo wlasciwe kalorymetru i adsorbentu pod statym cisnicnicm,
kl/(kg - K), Cp — ciepto molowe adsorptywu pod stalym cisnieniem. kJ/(kmol - K).
Cps — cieplo molowe fazy zaadsorbowanej (adsorbatu) pod stalym ciénieniem i dla

3 ; . 2T . . .
stale) powierzchni, kJ/(kmol - K), s s gradient temperatury do liczby moli zaad-
an,
sorbowanej substancji wyznaczany doswiadczalnie, kJ/(kmol - K), i1, ~ liczba moli
adsorptywu, kmol, n, — liczba moli adsorbatu, kinol.

9.2. Uproszczone metody obliczania ciepla
adsorpcji

Wielkosé ciepla adsorpcji sklada si¢ z ciepla kondensacji i czystepo ciepla ad-
sorpeji, zwanego rowniez cieplem zwilzania [4], [7].

Przy projektowaniu instalacji przemystowych przyjmuje sie, ze ciepto
adsorpcji substancji organicznych adsorbowanych na weglach aktywnych nie
zalezy od temperatury procesu i moze by¢ obliczane z empirycznego wzoru

q=Kw" (9:27)

gdzie: g — cieplo adsorpeji, kg, W — wielkos¢ adsorpeji wyrazona objetoscia cie-
klego adsorbatu przypadajacego na jednostke masy wegla aktywnego, dem’/kg,
K i N — stale, ktorych wartosei zaleza od rodzaju adsorbowanej substancji,

Dla niektérych substancji wartodei K i N przedstawiono w tab. 9.1,

TABELA 9.1. Zestawienie warto$ci K i N do wzoru (9.27) dla niektérych zwigzkow
organicznych

Adsorbat K-1v’ N

Alkohol etvlowy 3.65 0.928
Alkohol metylowy 311 0.938
Benzen 324 0959
Bromek etyiu 3.77 0,900
Chlorek etylu 3,06 0,915
Chloroform 3.47 0.935
Caterochlorek wegla 3.74 0.930
Dwusiarczek wegla 3.15 0.921
Lter etylowy 3.44 (.922
Jodek etylu 3.10 0.956
Mrowezan etylu 396 0,908
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W przypadku braku danych doswiadczalnych wartosé ciepla adsorpeji sub-
stancji organicznych na weglach aktywnych oblicza sig z¢ wzoru empirycznego

gdzic 7, — temperatura wrzenia cieklezo adsorbatu pod normalnym cisnienicm, K.
Cieplo adsorpeji pary wodnej na weglu aktywnym maleje wraz ze
wzrostem temperatury (tab. 9.2.).

TABELA 9.2, Zaleznoi¢ ciepla adsorpcji pary wodnej adsorbowanej na weglu aktywnym od
temperatury

Temperatura 7, (K} 258 283 313 353 400
Ciepto adsorpeji g, (k)/kmol) 46500 41900 39000 34800 30900
Literatura

1. Bering 3.P.. Serpinskij V.V.: v 4N SSSR Ser. Chim, 1971 4, 847,

2. Dubinin M.M.. Kadlee Q.. Zukal A Colfect. Czechaslov. Chest. Commun. 1966, 31.406.

3. Hougen O.A., Watson K.M.: Chemical Process Principles. New York 1947,

4 Kuvopka 10 Ocovszezanie gosdw adlotowyveh = =umieczyszezedn gotowvel Wrockaw OF Wad,

PW 1996,

COdeik 1 Advorpofa. Warseawa, PWN 1979

. Paderewski M.: Adsorpoja ¢ Adsarbery. Szezecin, Wyd. Polic Szezecinskic) 1982

7. Pawlow K.F.. Romankow P.G., Noskow AA: Provilady | zadenio o cokrest opraratiry
finzynferii chemicone/. Warszawa. WNT 1988,

8. Swictostawski W Raconik Chem. 1935, 15, 343

9. Young D.M. Crowell A Ficveona adsorpeje gazow. Warszawa, PWN 1968,

(=, BNV, |



10

Kinetyka adsorpcji z fazy
gAZOWE]

Najwazniejszymi czynnikami okreslajgeymi przebicy i re-
zultat dziatania procesu adsorpe)i sa: pojemnosé adsor-
bentu i szybkosc adsorpeji.

Zaleznos¢ pojemnoset adsorpeyjne) od struktury
adsorbentdw, rodzaju adsorptywu i wplywu innyeh czyn-
nikow byla rozpatrywana w teorii rownowag adsorpcyj-
nych. Natomiast wplywem struktury adsorbentéw oraz
warunkow, w ktérych przebiega proces adsorpcji. na
szybkosé adsorpeji zajmuje si¢ kinetyvka adsorpeji. Zatem
Kinctyka adsorpcji jest naukg o szybkosci procesow ad-
sorpeji 1 ¢ zaleznoset od rdznych parametrow.

Pierwsze prace dotyczgee kinetyki adsorpeji
bylty prowadzone w latach 1900-1914. Ze wzglgdu na
malq znajomosce zjawisk adsorpeyjnych byly one malo
dokfadne, a ich wyniki nie nadawaly si¢c do uogéinienia.
Pomyslne zastosowanie przez Zielinskiego [20] wegla
aktywnego w maskach gazowycel przyczynilo si¢ do po-
znania nicktérych zjawisk rzadzaceych procesami adsorp-
cji. Najwigksze znaczenie w tym czasie zdobyla tcoria
kinetyczno-molekularna Langmuira [26]. Zgodnic z g
teorig szybkosé adsorpeji na plaskich powierzchniach jest
proporcjonalna do réznicy migdzy iloscia kondensuja-
cych sig a odrywajacyeh od powierzehni, adsorbowanych
w jednastee czasu czasteczek.

W latach 192353 1950 duzo uwagi podwigcono
procesowi dyfuzji w materialach porowatych. Dyfuzja
zewnetrzna w warstwie plynu otaczajyccgo ziarna adsor-
bentu rozpatrywana byla w pracach Mecklenburga [28],
[29]. Zuchowickicgo [51] i Zabiczinskicgo [48]. |49].
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Dyfuzja wewnetrzng zajmowali sig Damkohler [11], Wicke [46], [47] oraz Du-
binin {12] i wielu innych badaczy.

W iym czasie poznano tez mechanizmy wymiany masy oraz wyjasnio-
no rolg, jaka odgrywa dyfuzja powierzchniowa w procesach adsorpeyi. Wyjas-
nieniu tego zjawiska poswigcone sa w wigkszosci prace Barrera [3], [4]. [3]
i Carmana 7], [8]. [9].

Na podstawie istniejacych prac obecnie mozna dokfadnie przedstawié
proces przenoszenia substancji przy rozaych ciénieniach 1 roznym zapelnieniu
powierzchni adsorbentu.

Proces adsorpeiji moze przebiegac w réznych warunkach. Mozemy micc
do czynienia z adsorpcja jednego zwiazku lub pierwiastka znajdujacego sie
w fazie gazowej lub roztworach gazowych, adsorpcja jednego skladnika ze
strumienia gazu nieadsorbujacego sig, adsorpejg wielu skladnikow z roztworow
gazowyeh lub cieklych, Adsorpeje mozna prowadzié na nieruchomym lub ru-
chomym ladunku adsorbentu. Warunki i sposdb prowadzenia procesu adsorpeji
maja ogromny wplyw na jego szybkosc.

W praktyce najczgscicj spotykamy sie z adsorpejg adsorptywu na poro-
watych adsorbentach ze strumienia gazu praktycenie nie adsorbujacego sig [6].
(271, [38], [30]. Proces adsorpcji w tym przy padku sklada si¢ z trzech ctapow:

— transportu czasteczek adsorbujace] si¢ substancji do zewngtrzne) po-
wierzehni ziaren (dyfuzja zewnetrzna),

— dyfuzji adsorbatu w glab adsorbentu (dyfuzja wewngtrzna),

~ kondensacji czasteczek adsorbatu w porach ziaren adsorbeniu {wlas-
ciwy akt adsorpcji).

Calkowita szybkos¢ procesu, ktdrg mozna zmierzy¢ doswiadczalnie, 1o
przyrost iloscl adsorbujgee) sie substancji w jednostce czasu. Dodwiadczenia
wskazuja, ze szybkos¢ adsorpeji przy ustaleniu innych parametrow maleje z cza-
sem prowadzenia procesu. Zaleinodé szybkoscr adsorpeji da/dr od czasu 7 pro-
wadzenia dodwiadczenia wyrazamy rownaniem

o ) (10.1)
dr

lub
a=f{r) (10.1a)

W wiclu przypadkach wygodniej jest przedstawiac kinetyczne réwnanie
adsorpeji w postaci zaleznosei adsorpeji wzglednej yod czasu trwania procesu ¢

y=jlr) (10.2)
pie= Li (10.3)
of

gdzie: u - wielkosé adsorpeji w danym momencie procesu, kg/kg, ¢ — adsorpeja
rownowagowa, ka/ke.
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Wspolezynnik wzglednej wielkosel adsorpeji wskazuje na stopien wy-
Korzystania pojemnosei adsorbentu w dowolnym momencie.

Podstawa teorii kinetyki adsorpeji jest przedstawienie zaleznoscei wiel-
kosci adsorpej od czasu jej trwania oraz stezenia adsorptywu i wphywu innych
parametrow na szybkos¢ procesu. W przypadku izotermy liniowej [42] zalez-
noéé¢ wielkosci réwnowagowej adsorpeji ¢ od stezenia adsorplywu wyrazamy
rownaniem

o = He ' (10.4)

gdzie: H —stata Henry’ego, m'/kg, ¢ — stezenie adsorptywu w fazie gazowej, kg/m’.

Rzeczywiste izotermy adsorpcji sa najczescie) izotermami krzywoli-
niowymi, czyli maja bardzicj ztozona zalezno$é adsorpeji rownowagowej od
stezenia adsorplywu w fazie gazowe]. W ogdlnym przypadku zaleznosé ta moz-
na przedstawi¢ rownaniem

o = fle) (10.5)
lub
Ad"
_ i 10.6)
S 1) (

Dla nieliniowej izotermy adsorpeji wspotezynnik Henry'ego jest wicl-
koscia zmienna i w kazdym jej punkcie ma inng wartosé. Dla przyhlizonych
obliczen i mnigjszego zakresu zmiennych ¢ | ¢ mozna przyjaé. 7e

H= ol (10.7)

Ac

Zastgpienie przyrostéw nieskonczenie malych preyrostami skonezony-
mi umozliwia zamiang izotermy nieliniowej na linie famana. W takim przypadku
wspolezynnik Henry’ego skokowo zmienia swojg wartosc, zachowujac jednak
wartosc sialg tylko dia okreslonych przedziatéw stezen.

Procesy adsorpcji przebiegaja w bardzo rdznych warunkach 1 w zwigz-
ku z tym cksperymentalne metody badania kinetyki adsorpeji sa rézne [23], [24],
[301, [42]. [43].

Biorac pod uwagg procesy zachodzace na granicy faz cialo stale-gaz,
ogolne metody ekspervimentalne dzielimy na trzy grupy, takie jak

— badania kinetyki adsorpcji czystego indywiduum gazowego,

— badania kinetyki adsorpcji substancji gazowej ze strumienia gazu nie
adsorbujacego sig,

— badania kinetyki adsorpcji mieszanin gazowych.

Opory przeptywu masy wystepujace w procesie adsorpc)i gazow 1 par
sq zwigzane z dyfuzja adsorptywu przez warstwe graniczng (dyfuzja zewnetrz-
na) i transportem adsorbatu w pranulkach adsorbentu {dyfuzja wewngtrzna).

W wielu przypadkach decydujacy wplyw na szybkos¢ adsorpeji ma dy-
fuzja wewnetrzna, a wplyw dyfuzji zewnetrzne] jest niewielki i w przyblizonych
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obliczeniach moze by¢ pominigly. W przypadku adsorpeji par ze strumicnia
gazu inertmego nic adsorbujgcego sie napotkano na trudnosé okreglenia wplywu
obu rodzajdw dyluz na szybkosc adsorpegi. .

W doswiadezeniach Timoficjewa 1 Voskresenskiego [41] szybkose
wnikania adsorbatu adsorbowanego ze strumienia gazu obojetnego do po-
wierzehni ziaren byla kilka razy mniejsza, niz przy adsorpcji tej samej substangji
z fazy gazowe) skladajqce) si¢ z czystepo adsorptywu. Autorzy pracy stwicrdza-
ja. Ze podstawowym zjawiskicm limitujaeym szybkosé adsorpeji w przypadku
adsorpeji skladnika ze strumienia gazu obojetnego jest dyfuzja zewnetrzna.

Timoliejew [42] precdstawil zwiazek migdzy zewngtrzna 1 wewnetrzng
dyfuzjq w postaci bezwymiarowej. zmodyfikowancej liczby Biota

kel
D

Bi (10.8)

gdzic: k., — wspotezynnik wnikania masy po stronie fazy gazowej, /s, [, — cha-
rakterystyczny wymiar liniowy (dla kul L = R, dla ziaren o innych ksztaltach L =
=172 d,, d, — srednica zastgpeza ziaren), m, D, — efektywny wspolezynnik dylu-
7ji, m*/s.

Wartos¢ liczby Biota wskazuje na etap dyfuzi, kiory bedzie limitowal
szvbkosé adsorpeji. Dla liczby Bi — @0 sevbkodé wnikania masy do powierzchni
ziarna jest bardzo duza. W tym przypadku stezenia woglebi fazy gazowe) t na
powierzehni ziarna sa zblizone, a o szybkosdci adsorpeji deeyduje dyfuzia we-
wnetrzna wziarnie. Natomiast, edy wartosci liczby Biota sq male i wynosza
0,1-1.0, wowezas o saybkosei adsorpe)i decyduje dyluzja zewnetrzna (wielkosc
wspotczynnika wiitkania masy).

10.1. Dyfuzja w porowatych ziarnach adsorbentu

Proces adsorpcp jest zwiazany z dyfuzja adsorbatv w granulkach adsorbentu
i ma charakter zlozony. Mechanizm przenoszenia adsorbujgeych sig substanci
Jest roznorodny. zalezy od rodzaju adsorbatu 1 adsorbentu, porowatosel adsor-
bentu oraz warunkoéw, w ktoryeh przebicga proces,

Czasteczki adsorbatu wnikajg w plab poréw adsorbentu zarowno
wskutek dyfuzji w fazie gazowe], t]. w ohj¢losci pordow zajmowane] przcs gaz.
inertny oraz w wyniku dyfuzji powierzchniowej adsorbatu. W przypadku picrw-
szym fransport czasteczek moze sie odbywad wskutek dyfuzji normalnej lub
knudsenowskiej, w zaleznosci od stosunku promienia porow » do éredniej drogi
swobodnej. Gdy » >> A, woéwcezas transporl czasteczek wewnatrz ciala stalepo
odbywa sig w wyniku dyfuzji molekularngj. Gdy promien porow jest duzo
mnicjszy od srednie) drogi swobodne] czgsteczek (» << A), to transportl masy
odbywa sie w wyniku dyfuzji knudsenowskigj [22].
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Dyfuzja powierzchniowa wiaze sie z przenoszeniem masy w warstwie
powierzchniowe). W rzeczywislych adsorbentach porowatych o bardzo rhozong
strukturze 1 porach o roznych rozmiarach i formach przenoszenie masy przebie-
ga jednoczesnie dwoma sposobami.

Jezeli promien kapilary (pordw) jest duzo wiekszy od sredniej drogi
swobodng) czasteczek (¢ >> A), to transport czasteczek w farzie gazowej we-
wnatrz kapilary odbywa si¢ w wyniku dyfuzji molekularnej. Szybkodé dyfuzji
wyraza si¢ pierwszym lub drugim prawem Ficka. Pierwsze prawo Ficka odnosi
si¢ do dyfuzji molekularnej i stacjenarnej, tzn. takiej, przy ktorej rozklad stgze-
nia dyfundujacej substancji wzdluz kapilary jest ustalony i nie zmienia sie
w czasie trwania procesu

M= ~Dgg-(-'- (10.9)

dx
gdzic: N’ — gestosc strumienia masy dyfundujacepo adsorptywu przer jednost-
kowy przekréj w jednostee czasu, kmol/m” - s, D, - Kinematyezny wspoiczynnik
dyfuzji adsorptywu w fazie gazowej. m/s, C — stezenic dyfundujgeej substancii
w fazie gazowej, kmol/m’, x - droga dyfuzji, m.

Drugie prawo Ficka dotyczy dyfuzji nicstacjonarnej, a gradient sigzenia
ulega zmianie w trakcie procesu

A .

—— =div{D, grad(’) (10.10)
Jr

Zgodnie z teorig molekularng, kinematyczny wspdlczynnik dytuz)i normalngj
WYraza si¢ wzorem

Py
D, =—ul, (1011
gdzie: u, - Srednia predkosc czasteczek w fazie gazowej, m/s, A, — srednia droga
swobodna czasteczek w fazie gazowej, m; srednig predkosé czasteczek w fazie
SAZOWE] WYTAZAMY WZOTCIT

-

8RT

u, = J—— (10.12)

M
gdrie: R — uniwersalna stata gazowa, J/(kmol - K), '~ temperatura, K, M — cig-
zar czasteczkowy gazu, kg/kmol.
Stad

b =L [BRT

3 nM

W przypadku, kiedy promien kapilary jest duzo mniejszy od Sredniej

drogi swobodnej czasteczek (i << A4,), wtedy transport czastek w fazie pazowe]

odbywa sig na zasadzie dyfuzji knudsenowskiej. Dyvfuzja gazu w kapilarach po raz
pierwszy zostata zbadana przez Knudsena i dlatego nosi nazwe knudsenowskie;.

A (10.13)
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Knudsen [21] rozpatrywal przeplyw substancji w prostej, cylindryczne]
kapilarze o promicniu r i dlugosci 7, na ktorej koncach panowaly stezenia
i1Ch. Na podstawie rozwazan teoretycznych i pomiardw doswiadezalnych
otrzymal réwnanie na wiclko$é strumienia /' dyfundujacej substancji

dnr’ [2RT AC
g A (10.14)
3 VM

Jest ono podobne do réwnania Ficka. Réwnanie Knudsena mozna zapisac w postaci

AC 4
_;f:__DK__[__fx_m.a (10.15)

Porownujac rownania (10.14) i (10.15) otrzymamy wzor na wspolezynnik dyfu-
zji knudsenowskiej

_4r [2RT

3V wAM

T
D =97 1 — (10.17
K JM )

Wedtug Emmetta [14] dyfuzja knudsenowska zachodzi w procesach
przeprowadzanych w fazie gazowej pod cisnieniem atmosferycznyi w adsor-
bentach, ktérych pory sa mnicjsze od 2- 10 ® m. W tych warunkach $rednia dro-
ga swobodna wynosi 10 7 m, a tym samym spelniony jest warunek dyfuzji knud-
senowskiej.

Carter [10] natomiast podaje. ze mozna si¢ spodziewad dyfuzji knudse-
nowskiej pod normalnym cisnieniem dla perdw mnigjszych od 1077 m- Wobee
powyzszego, w przypadku procesow adsorpcji prowadzonych na adsorbentach
przemystowych, takich jak Zele krzemionkowe o $rednicach pordw ok. 4- 107
m czy wegle aktywne o srednicach mikropordw wiclkosci 1.6 - 10 Y510 m
mozna przyjac, ze dyluzja w porach ma charakter knudsenowski. Rownanic
{10.17) moze by¢ wykorzystane do obliczania wspolczynnikow dyfuzji knudse-
nowskiej w porach adsorbentu dia dowolnego gazu lub par na podstawie wyzna-
cronego doswiadezalnic wspolezynnika dyfuzji dla helu. Hel jest gazem nicad-
sorbujacym sig w normalnych warunkach, dlatego c¢zgsto jest uzywany do wy-
znaczania wspolezynnika dytuzji w porach.

Dla helu wspétezynnik dyfuzji wyrazamy rOwnaniem

Dy

(10.16)

stad

D] le = 971"

(10.18)

He

a dla dowolnego gazu X

D =97r r (10,19




118 10 KINUT YR A ARSORPCN Z FALY GAZOWLET

Przy zalozeniu tej samej temperatury i podzieleniu rownania (10.19) przez riw-
nanie (10.18) otrzymamy

i)y = l_}”\. ( ]“?.”:I

W procesach adsorpevinyeh, poza omowiony dyfuzja w porach adsor-
bentu, nalezy uwzglednié rowniez dyfuzje powierzchniows. Jest ona zwigzana
zruchem czasteczek adsorbatu w zaadsorbowane] warstewce na scuankach po-
row. Problem ten od dawna budzi! zainteresowanie glownic ze wzgledu na teorie
izoterm adsorpcji oraz katalizy powierzchniowej. Zasadnicza metoda posrednic-
go wniaskowania o ruchliwosei zaadsorhowanych crasteczek polega na pordw-
naniu wartosci entropil adsorpe) obliczong) na podstawic pomiardw adsorpe)i ze
zmianami enlropii lowarzyszieynii procesowi adsorpe)i obliczonymi na podsta-
wie przyjetych modelt warstw adsorpeyinyceli |36].

Czasteczki adsorbujyce sig na powicrzchmi cial stalych znajduja sig
w cinglym ruchu cieplnvm. Ziawisko powierzehniowey migracii ¢zasteczek bylo
po raz pierwszy wyjasnione przez Volmera 1 Estermana [44]. Migracja zaadsor-
bowanych czasteczek na powierzehni nie jest swobodna ze wzgledu na istnienie
cnergetycznych barier, kiore wyslepujg takze na powierzehni adsorbentu 7 pra-
widiowy siatkg kvystaliczng. Wspolerynmnk dyfuzii powicizchiniowey jost wyra-
zony wzorem

WA, e,\'p! ——Ef

’ Y
gdzie: D — wspolezymik dyfuzji powierechniowe). W, ~ srednia predhose vuzg-
stek gazu dwuwymiarowego, 7, — srednia droga swobodna czgsick w fazie po-
wierzchniowej, £ - energia aktywac]i procesu dytuzji powierzehniowep, & -
— uniwersalna stata gazowa, 7'~ temperatura.

Rzeczywiste adsorbenty maja bardzo zlozona budowe o ogromnej liez-
bie kapilar o réznych ksztattach i rozimfarach. Na ich budowe ma jeszcze wplyw
sposob otrzyimywania 1 obrobki adsorbentdw, diatego tez tlosciowe uwzglednie-
nie szczegotowej struktury adsorbentow w Kinetyee pracesow adsorpeyinyceh
jest bardzo trudne. Z tego powodu poslugujemy sigc modelami ciaka porowatego.
Najprastszym modelem, ktorym postugiwali si¢ miedzy innymi Damkéhler [ 11 ]
oraz Barrer [5] byl uklad porowaty, w ktdrym pory stanowily wigzkg prostych,
cylindrycznych kapilar rownolegtych do sichie 1 majacych ten sam promien.

Wicke [47] oraz Dubinin [12] w badaniach proceséw adsorpeyjnych na
weglach aktywiych przyjeh porowaty strukturg w ksztalcie ukladu grubych roz-
gatezionych por swobodnic powiazanych z soba. Mikropory stanowily odgate-
zienia od makropordw,

Zachodzacy w wyniku dyfuzji transport czasteczek w glab porow ad-
sorbentu jest procesem wolnicjszym od procesu wihasciwe) adsorpeji. Dyfuza
w gtab pordw, jako najwolnicjszy ctap adsorpcji w adsorbentach porowatych,
warunkuje szybkosé¢ adsorpejt.

D:

N

(10.2h)

te | —
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Jak wczedniej zavnaczono, szybkosé adsorpeji w cialach porowatych
ralezy od jej struktury kapilarmej. Pomiary kinetyki adsorpeji umozliwiajg wige
wyciagniceic wnioskdw co do struktury pordw adsorbentu. Pomiary te maja
duze znaczenie praktycrzne, poniewaz bardzo czgslo o preydatnosci adsorbentu
decyduje nie tylko wielkosé pojemnosci adsorpeyjnej, ale rowniez czas potrzeh-
ny do jej osiagniecia. ktory jest zalezny od kapilarnej struktury adsorbentu.

W najezgicie) prowadzonych pemiarach adsorpeji proces dyfuzp w os-
rodkach porowatych przebiega w  warunkach niestacjonarnych. Réwniez
w wigkszosci aparatow stosowanych w przemysle mamy do czynienia z nicsta-
cjonarng adsorpeja. Z tego wzgledu podamy tu zarys teorii nigstacjonarnezo
procesu dyfuzji w osrodku porowatym, kidremu towarzyszy adsorpcja.

Transport masy wskutek dyfuzyi zachodzi w Kierunku malejacego stgze-
nia (np. wzdluz osi x) z szybhoscia wyrazajgey sig pierwszym rownaniem Ficka
przy zatozeniu, 7e powierzehnia poprzecma do kierunku dyfuzji wynosi 1 m”

Sl
R KL (10.22
“ix
gdzie: N — pestosé strumicnia dyfundujacej substancji, kg/m® - s, D, — kinemna-
tyezny wspélezynnik dyfuzji adsorptywu przez gaz inertny, m'/s, ¢ — stgzenic
adsorptywu, kg/m}w x - droga dyfuzji, m.

Dyfundujace czasteczki wnikaja do porowatege osrodka nie preee caly
powicrzelinig jego poprzecznego przekroju, lecz jedynie przez powierzchnig
wlotowgq porow tej powierzehni.

W przypadku ziarna porowatego na skutek wystepujgeych w nim kre-
tosci poréw rzeczywista droga dyfuzji [ jest dluzsza od dlugosci samego osrod-
ka. Po uwzglednieniu tego zjawiska réwnanie (10.22) przyjmuje postac

e

el

edzic: £ — stosunck powicrzchni przekroju porow f do calkowitej powicrzchni
przekroju poprzecznego ziarna adsorbentu £,/ — Srednia dlugosce pordw.

Stosunek sredniej diugosei porow [/ do dlugosci ziarna porowatego £
nosi nazwe kretosci pordw & 1 mozna go zapisac

N=-D1: (10.23)

—% (10.25)
QOgdlna objetosé pordw v, w cicle porowatyIm wynosi
v, = fI (10.26)
lub
By Szl (10.27)

Porowatosé wewngtrzna &, adsorbentu to stosunek objetosci porow v, do objglo-
sct ziaren v,
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&, = 8 (10.28)

stad
U, =£,0, (1G.29}

Objetosc ziarna jest rowna iloczynowi przekroju i dlugosct ziarna

B, =L (10.30)
a objetosc porow

vp =& FL (10.31)
Z poréwnania wyrazen (10.27) 1 (10.31) otrzymamy

zFl=¢,FL (10.32)
stad

::gz% (10.33)

Poréwnujac natomiast wyrazenia (10.25) 1 {10.33) otrzymamy

- 10.34)
P (
Po podstawieniu zaleznosei (10.34) do réwnania (10.23) otrzymamy wzor
£ e
N=-p =t 10.35
Y kool ¢ !
poniewaz
I=kL (10.36)
stad
£, ¢
N=-D2 10.37
E42 AL (10.37)

Przy zalozeniu, ze dlugosé ciata porowatego zgodnie z kicrunkicm dyfuzji po-
krywa sie rowniez z osig wspolrzednych x, otrzymamy
g, ¢
] k ol f:._\'
Jezeli wyobrazimy sobie ciato porowate jako srodek homogeniczny. tzn. gdy
pominienty jego porowatos¢ wewnglrzng oraz kretosé zawartych w nim kapilar,
to wspolczynnik dyfuzji rzeczywisiej mozemy w tym przypadku zastapic pozor-
nym wspolczynnikiem dyfuzji Dy
D¢
. [
Dg - 2
k

N=

(10.38)

(1039
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Witedy réwnanie na szybkosc transportu masy w wyvniku dyfuzji przyjmic postac

N=-D,

Ax

(10.40)

Pozorny wspolezynnik dyfuz)i jest liczbowo rowny ilosci substancji
przechodzgce) przy |cd|1051k0w3 m gradiencie stgZzenia w ciggu 1 s przez prze-
kr6j o powicrzchni rownej | m” ciala perowatego, traklowanego jako homoge-
ntezny odrodek dytuzyiny, w rzeczywistosci za§ — przez taczna powicrzchnig
poprzecznych przekrojoéw poréw znajdujaeych si¢ na powierzehni 1°m” prze-
kroju adsorbentu, liczhowo rowng &,/k"

Nigstacjonarny proces dvtuzji, ktoremu towarzyszy adsorpeja przehic-
gajaca w osrodku porowatym, wyraza sig — zgodnie z drugim prawem Ficka —
nastepujacym rownaniem:

He+a' ) De
ar k*

Réwnanie to w przypadku adsorbentu porowatego, traktowanepo jako homoge-
niczny osrodek dyfuzyjny, ma postac

r;’(c+a )

ot

Vg (10.41)

= D'V¢ (10.42)

. .- .. b . i aa
Wielkose adsorpe)i ¢ wyznacza sig z izotermy adsorpe)

stad
Fa’ - e (10.44)
C*(_,
Poniewaz
Ae+a) _ fo+ Ca (10.45)
Ar ar
o
Ae+u’) de+ fe)e (10.46)
or ot
czyli
Ae+a') _ iﬂ[\ 5 f'(t')] (14.47)
et At
Zrownan (10.47)3 (10.41) otrzymamy
De, Vi = ﬁt[ - Fe )] {10.48)

Kk’ o
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stgqd
e S
{7 _ }_)é;/ V !(_‘ 1 (1049)
ar k- I+ /' (¢)
iub
Do ’
o b g, (10.50)

ar 1+ 1)

Dla bardzo niskich stezen adsorbatu w fazie garowe) zaleznosé migdzy
adsorpejg ¢ a stezeniem w fazic gazowej jest liniowa zgodnic z (10.4). Stad

Py = i (10.51)
wigc
7 5
N (10.52)
g (1L+ HY-
lub
e B s (10.53)
2t 1+ H

Efektywny wspolczynnik dyfuzji D, obliczamy z réwnania

T (10.54)
(+ H)k’
lub
D' ]
D, - 10.55
|+ H ( )
Stad
=
ALY (10.56)
or

Jezeli dyfuzji nie towarzyszy adsorpeja, to wspolezynnik Henry'epo £/
jest rowny zeru. Dla takiego przypadku efektywny wspddczynnik dyfuzji jest
rowny wspotczynnikowi pozornemu.

Szybkosé wysycania pojemnosci adsorpcyjnej ziarna porowalego ad-
sorbentu wyrazamy wzorem

7 = /() (10.57)

Szybkos$¢ nasycenia ziaren porowatych dyfundujacymi czastecrlami
w przypadku, w ktorym zachodzi adsorpcja, jest (J -+ 1) razy wolnicjsza niz
w przypadku, w ktorym nie wystepuje adsorpcja. Przyezyng tego jest ({ + H)
razy wigksza pojemno$c osrodka porowatego. W konsekwencji czas potrzebny
do wysycania w okreslonym stopniu pojemnosci adsorpeyjne} osrodka porowa-
tego jest (I 4 [f) razy dtuzszy w przypadku dvfuzji zachodzqcej jednoczesnic
z adsorpeja od przypadku dyluzyi, ktore) nie towarzyszy ten proces.
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Czasteczki adsorbatu sa transportowanc w glab poréw ciala porowatego
w wyniku dyfuzji w fazie gazowe|, normalne;j lub knudsenowskiej oraz wskutek
dyfuzji powierzchniowe]. W przypadku, gdy dylfuzja zachodzi wzdtuz jednej osi
wspdlrzednych, np. x, Lo po uwzglednieniu obu wyze] wymienionveh zasadni-
czych rodzajow transportu uzyskamy nastgpujace rownanie:

Heva e 0% &a _
Ao ) Uil 06, 5y ) (10.58)
il £ Lo~ 2 5 N .
ot Ko\ T Ex x"
lub
Ae+a 32 o
Aleta) - g i . D:L? (10.59)
ar T Exe o’

TABELA 101, Objetosei molowe skroplonyeh gazdéw w temperaturze wrzenia pod normalnym
ciénicniem

Nazwa gusl Symbol chemicrny Obictase malawa (em¥/mol)
Amonink N, 23K
Azt N. KRN
Brom [e- |32
Chlor Cla 484
Dwatlenck starkt SCh R
Dwutlenek wegpla coO, 342
Jed s 715
Podtlenek azotu N,O 364
Powictrze = 299
Siarkawodor H.8 329
Starkotlenck wegla COS 313
Tien O RERE
Tlenek azotu N 230
Tlenck wegla Co 3.7
Woda .0 18.9
Woddr 1, 14.3

Na podstawie teorii kinetyezne) gazow doskonatych Githland [15] wy-
prowadzil wzor do obliczania wspdezynnika dyfuzji molekularnej skladnika A
przez skladnik B, ktéry ma nastgpujaca postac:

P 1
436-10727Y 4
5 d N My
g = (10.60)

)

gdzie: D, — kinematyczny wspdlezynnik dyfuzji w fazie gazowej, m’/s, p — cal-
kowite cisnienie gazu, Pa, T — temperatura, K, M., My — cigzar czgsteczkowy
rozpatrywanych gazdw, kg/kmol, Fa, Vi - objetosé molowa sktadnikow w fazic
tieklej w temperaturze wrzenia pod normalnym cisnieniem, em’/mot.
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Réwnanie (10.60) mozna stosowaé do obliczen, gdy cisnienie gazu jest
nizsze od 10 baréw. W iabeli 10.1 zestawiono wartosci objetosci molowych
niektorych substancji w lemperaturze wrzenia pod normalnym ci$nieniem. Sto-
sujac rownanie (10.60) nic zawsze otrzymujemy wyniki dobre. Biad moze do-
chodzi¢ nawet do 20%.

Hirschfelder i wsp. [17] w swoich pracach rozwazali rozwinigtg tcorig
kinetyczna gazow, uwzgledniajaca istnienie sit migdzvezasteczkowych., W re-
zultacie tych rozwazan uzyskali rownanie, dzigki ktéremu mozhiwe jest doktad-
niejsze obliczanie Kinematycznego wspélezynnika dyfuzji w fazie gazowej. Ma
ono postac

1.882- 10" T‘( i + IJ
D. - A’f‘,»\ 1143

& 2
PTap L2 D.AR

(10.61)

gd?lc N, — kinematyczny wspotczynnik dyfuzji sktadnika A przez skiadnik B,
m/s, T - tcmpcraiura K, p — cisnienie, Pa, M., My — cigzary czasteczkowe sklad-
nikow gazu, kg/kmol, oxp — srednia arytmetyczna z wartosci statych funkeji Len-
narda-Joncsa dla sktadnikow A i B podanych w tab. 102, £2, 4 -~ wspotezynnik
zalezny od dredniej geometrycznej maksymalnej energii potencjalne) czysteczek
gazu, uzywancj przy opisic modelu rozwinigte) teorin kinetyezne| gazow

" |
T |
2pan = J ; (10.62)
[£a £y !
Ve k)

edzie k — stata Boltzmana,

Wartos¢ statych —k“— dla czedeiej spotykanych substancji zestawiono
wtab. 10.2.

Aby obliczy¢ wartos¢ k7/\je, &, odczytujemy odpowiednie wartosci

z tab. 10.2. Nastgpnic w tab. 10.3 odszukujemy wartos¢ wspolczynnika €2, 4
1 wstawiamy do wzoru {10.61) w celu obliczenia Kinemalycznego wspolezyn-
nika dyfuzji. Wzor (10.61) byt wyprowadzony dla dwusktadnikowych miesza-
nin jednoatomowych gazéw niepolarnych. W praktyce mozna go stosowac
dla wieloatomowych gazdéw polarnych, liczac sig z mozliwosciaq popetnienia
5% bledu. Wzdér ten mozna stosowaé do obliczen, gdy cisnicnic gazu jest niz-
sze od 10 bar.

Wspotezynnik dyfuzji powierzchniowej D, dla gazu tréjwymiarowego
Jjest opisany rOwnaniem

B

D, :—;m‘\%*e R (10.63)

=
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TABELA 10.2. Stale sil w réwnaniu Lennarda-Jonesa

Substancj % (K) o 10" (my Substancj: 7{;' (K} & 10 (m)
Ar 124 3418 Q) 110 3,590
Asll, 281 4,060 CQ; 1910) 38990
Br, 520 4.268 COs 335 4,130
Cly 357 4115 CSa 448 4. 438
CCly 327 3,881 (N2 33y 4,438
CH, 137 3,882 D, 393 2.948
Call, 185 4.221 I 112 3.053
Cally 203 4,232 Hs 33 2915
Coll, 230 4418 FICT 360 3305
C3Hy 254 3061 L 324 4,123
o 410 4997 ile 10,22 2572
i-Cyllyy 313 5,341 flg 831 2 808
p-Csfls 345 5769 L. 550 4982
—Cull 4 413 5.909 Kr | &) 3.610
Callyy 320 7451 N, 79.8 3,749
[=Caldan 241 8.448 Nt} 4] 3.599
cykloheksanon 324 6,093 N, 237 3816
C.H, 440 5,270 Ne 273 2 838
Cl1;01 507 1,585 (¢ ] ¥ 3.541
ol :OH 391 4,455 Powictrae 97 3.617
CH,CH B33 3395 S03; 252 4,290
G 406 4759 [sncl, 1550 4,540
CHCls 327 5430 xe 224 4.055

Poniewaz dyfuzja jako najwolniejszy etap procesu adsorpeji limituje jej
szybkos¢, dlatego mozna zatozye, ze w kazdym miejscu pordow, do ktorego do-
tarty dyfundujace czasteczki adsarbatu, natychmiast ustala sig¢ stan réwnowagi
migdzy adsorpejg a stgzeniem w fazie gazowe). Wobece powyzszego wiclkosc
adsorpcji w dowolnym migjscu adsorbentt mozna zastgpi¢ réwnowagowym
stezeniem w fazie gazowe,.

Druga pochodng wielkosct adsorpeji wzgledem polozenia mozna napi-
sac w postaci

Ala _ 8'a’ de du Ac

..'2

2 * 2
Ox Jct x de Ox

(10.64)

W przypadku prostoliniowej izotermy adsorpcji wartose Al jest
réwna stalej Henry'ego H, a wartosé @°a' /&7 jest réwna zetu. W tym przypadku

A’ Fe . g
Y~ (10.65)
X P
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TABELA 0.3, Zestawienie wartoei {2y, 4y do obliczania kinematycznege wspblezynnika
dyfuzji gazow niepolarnych
kT epy A kT1ean €2 an kTl exn 25 a0
0.30 2.6602 .65 1.153 4,00 0.4836
0,35 2476 1.70 1.140 4.10 0,8788
0.40 2,318 1.75 1.128 20 0.8740
0.43 2.184 1,80 1116 4.30 0.8694
0,50 2,060 I.85 1103 4.40 0.8652
0.55 1,966 1.90 1.094 4.50 0,8610
(.60 1.877 1.95 1.084 4.60 0.8668
0.65 1.798 2,00 1,075 1,70 (L8330
0,70 1,729 2,10 1,050 4.30 (1.8492
0.75 1.667 2,20 1,041 4,90 (0.8456
0.80 1.612 2,30 1.026 5.00 0.8422
085 1.562 2,40 1.0§2 6,00 08124
0.90 1517 2.50 0,9996 7.00 0.7890
0,95 1.476 2.60 0.9878 8,60 0.7712
1.00 1,439 270 0.9770 92.00 0,7550
1.03 1,406 2,80 0.9672 10.00 0.7424
1,10 1.375 2.90 0.9576 20,00 0,660
1,15 1,346 3,00 0.9460 30.00 0.6232
1.20 1,320 3,10 ,9406 40,00 0.5960
1.25 1.296 3.20 0,9328 30.00 0.53756
1.30 1,273 3,30 0.9256 60,00 0.5596
1.35 1,253 340 00,9186 70,00 0.3464
i.40 1,233 3.50 0.9120 80.00 0.3352
1,45 1215 3,60 0,9058 90.00 (.52506
1,50 1,198 3,70 0.8998 10000 0.3170
1.35 1,182 380 0.8942 200,00 0,4644
1,60 1.167 3.90 (.8888 400,00 0.4170

Wynika stad, ze danemu gradientowi stgzenia adsorptywu w fazie ga-

zowej odpowiada H razy wickszy gradient jego stezenia w warstwie adsorpeyi-
nej. Dla prostoliniowej izotermy adsorpcji rownanie (10.58) przyjmuje postaé

lub

e T G 24" ) _
ve _ & 3[ gr (+Dﬁ( a (10.66)
ot (1 + k2" ax? Ox?

ve 1 fDr_ o= +D;"f°‘ﬂ” (10.67)
v 1+H\ 2ox? T ox?

W réwnaniu (10.67) po zamianie gradientu adsorpcji w warstwie po-

wierzchniowej na gradient stgzenia w fazic gazowej zgodnie z réwnaniem
(10.65) otrzymamy
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i

e I 320
$ A NG e T C (10.68)
cr 1+ N ax’

ub

Lo 92 . ! :
L ‘. D, + 11D; (10.69)
T Ax” |+

Po uwzglednicniu jednoczesnej dyfuzji wewnetrznej w porach i dyfuzji
powierzchniowej efektywny wspolezynik dyvfuzji adsorbowancj substancji
wyraza si¢ zaleznoscia

Dy HDY)

D,
1+ H

(10.70)

lub
_g,\p, + 11 D,)

(10.71)
K1+ H) '

Natomiast pozorny wspolezynnik dyfuzji adsorbowanej substancji wyraza sie
zaleznoscia
(D, + HD,)e,

it Wil =i & (10.72)
k..

stad
D" = D, + 11 D; (10.73)
Rzeczywisty wspolczynnik dyfuzji D mozemy natomiast obliczy¢ z zaleznosci
D= D+ HID, (10.74)

Udzial dyfuzji w fazie gazowej i powierzchniowej w ogdlnym transpor-
cie adsorbatu w glab poréw jest oceniany na podstawic wartosci stosunku
HDID, . Jezeli wartodc ta jest znacznie wicksza od jednosei, to zasadniczg role
w transporcie odgrywa dyfuzja powierzchniowa. Jezeli natomiast jest znacznie
mnigjsza od jednosci. to mamy do czynicnia glownic z dyfuzjy w fazie gazowej
w porach adsorbentu. Wzgledny udzial dvfuzji powierzchniowe] w ogolnym
transporcie masy zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stosunku powierzchni porow
do objetosci porowatego ziarna adsorbentu. Udzial ten zwigksza si¢ takze wraz
ze zmnigjszeniem sredniego promienia porow.

Jezeli niestacjonarny proces dyfuzji, ktéremu towarzyszy adsorpeja.
przebiega w osrodku porowatym, w ktorym izoterma adsorpeji jest liniowa, to
proces ten mozna wyrazi¢ za pomocg prostego rozniczkowego rownania dyfuzji
niestacjonarne;

o

£l =DV 10.75
5. ¢ ( )
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Rownanie to ma analityczne rozwiazania dla procesdéw adsorpeji pro-
wadzonych w warunkach izobarycznych na porowatych adsorbentach o prawi-
dlowych ksztaltach geometrycznych (kula, cylinder). W omawianym przypadku
rozwigzania te sg podobne do rozwiagzan wyprowadzonych dla nicstacjonatne]
dyfuzji bez adsorpcyi. W przypadku kuli o promieniu R efektywny wspofczynnik
dyfuzji D, mozna obliczyé Z réwnania

nlle)cﬂ
_l_ﬁz ( i Wit
N

= (10.76)
n=1 ? R ¥

y=— (10.77)
all]‘d,‘\

Do prerwszego wyrazu tego rdwnania mozna sig ogranicéyé wtedy. kie-
dy ¥ > 00,88. Dla takiego przypadku
6 Dnr
lg{l-y)=lg———""=
Sl i . 23R

W przypadku dyfuzji w giab cylindra dlugosci L | promieniu poprzeczne-
go przekroju kapilary R, efecktywny wspdlezynnik D, mozna obliczy¢ z réwnania

(10.78)

39 & & {’alm TEE(EH’I—I)
_]_—“ g i D, 10.79
L ;gan (2m—1) pr{ L R e 7| (10.79)

gdzie o, — picrwiastki réGwnania Bessela pierwszego rodzaju zerowego rzedu
Ij(x)=0 (10.80)

Ponicwaz rozwigzanie tych rownan wymaga zastosowania komputerow
o duzej pamigci, niektérzy badacze dla szezegdtowych przypadkdédw opracowali
metody prostsze.

Timofiejew [42] podat metody obliczania efektywnych wspotezynni-
kow dyfuzyi dla = 0,5. Metoda Timoficjewa mozna oblicza¢ wspéfczynniki
dyfuzji dla kuli i cylindra.

Dia kuli

D, = 0308

T Tos

(10.81)

gdzie: D, — efektywny wspolczynnik dyfuql R — promien kuh Tps — €ZAas, po
ktérym adsorbent nasyci si¢ do polowy swojej pojemnosci a/a =0,5.
Dla cylindra dtugosci L i o promieniu R

R-

TC T(_,j

D, =K

(10.82)

Wspdlczynnik K zalezy od stosunku L/R, a zatem
dla L/R =] K=0,186
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dlal/R=2 K=0318
dlal/R=4 K=0450
dlal/R=w» K=10,599

W przypadku nieustaloney dyfuzji dla adsorbentow kulistych drugie
prawo Ficka ma postaé

¢ 2 ,P¢ )
ge _ 112 | p e (10.83)
oy | oF ar )

lezeli przyjmiemy, ze D, jest dla konkretnego przypadku wartodcia staly
niezalezna od st¢zenia (co jest stuszne w malym przedziale zmiennosci stgzen), to

ﬁczDu(d-c . mc]

{10.84)

S
o7 rsorir

\
Rozwigzanie réwnania (10.84) opracowano w formie wykresu wykona-
nego w uktadzie wspotrzednych y i D.t/R%, i przedstawiono na rys. 10.1.

Bl e S

D,T/R?

RYS. 10.1. Zaleznosé stopnia nasycenia adsorbentu ¥ od wiclkodei D,/ R?

Znajac warto$é y, czas adsorpeji ¢ oraz promien kuli £ mozna, korzy-
stajac z wykresu, oblicza¢ efektywny wspolezynnik dytuzji D.. Do obliczenia
efektywnych wspdtczynnikow dyfuzji w przypadku adsorpcji w czasteczkach
knlistych lub cylindrycznych Korta [23] wyprowadzil nastgpujgca zaleino$é:

D, = K_,L (10.85)
n°r
gdzie: K, — jest uzaleznione od y, a w przypadku czastek cylindrycznych réwniez
od stosunku £ /R. Wartosdei liczhowe K, zestawiono w tab. 10.4.

Rézniczkowe réwnanie dyfuzji ma analityczne rozwigzania dla adsor-
bentéw o prawidlowych ksztaltach geometrycznych ziaren oraz dla przypadkow
prostoliniowej izotermy adsorpeji. W rzeczywistosci najczgsciej spotykamy sig
zkizywoliniowymi izotermami adsorpeji. Wowcezas przy opracowywaniu uzys-
kanych wynikow doswiadezalnyeh, uimujaeyceh zaleznosé ¥ od rmozna przyjgc.
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TABELA 10.4. Zestawienie wartosci R, wg Korty |24]

Ay

¥ Kula cylinder cylinder
LiR=1 LiR=4

0,1 0.00909 00091 0.01.18
0.2 0.03R86 0.0391 0.0369
0.3 0,0928 0.0955 0.1365
04 0.1175 0.1854 0.26i5
0.3 0.3013 (0.3193 04420
0.6 04788 05161 0,7098
0.7 0.7340 {38030 10926
0.8 1.1205 L2553 1.6718
0.85 1.4031 1.3870 2,0966
0.9 1.8060 2,066 2.7040
0.95 24980 28920 3.7540
497 30089 15024 4.5330
0,99 4.1074 48167 6,2176

ze w okreslonych nieduzych przedziatach stgzein wspotezynnik tlenry’ego ma
warto$¢ stata. Dla tych przedzialdw wspolezynniki dyfuzji rzeczywistej, pozor-
ne| i efektywne) sa rowniez state. Nieliniowa 1zoterme adsorpe)i zastgpuje sig
linig tamang. ziozong z wieksze) lub mniejsze) liczby odcinkow prostyeh, Dia
kazdego z tych odcinkdéw wspdlezynnik Henry'cgo ma staly wartosé. Wspal-
czynnik dyfuzji wylicza sig na podstawie wynikow uzyskanych z pomiarow
kinetyki adsorpcji, prowadzonych w zakresic stezen odpowiadajacych prostoli-
niowym eodcinkom izotcrmy. Na wartosé efektywnego wspdlezynnika dyfueji
ma bardzo duzy wplyw zarowno steZenic adsorptywu, jak i aktualna wiclkosd
adsorpcji w ziarnie adsorbentu [31], [32], [36].

10.2. Transport czasteczek adsorptywu z fazy
gazowej do powierzchni ziaren
(dyfuzja zewngtrzna)

Proces wnikania masy adsorptywu do powterzchni ziaren zioza opistje si¢ rownaniem

dm =k, F(c—c")dr (10.80)
Dzielac obustronnie przez objetodé wypehienia v, otrzymamy

?: k. a(c—c s (10.87)
podstawiaj;c

b dat opaE < a, (10.88)

U, v,
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keyas = f3: (10.89)
otrzymamy wyrazenic

%“ﬂi(c’ﬁc"} (10.90)

gdzie: o — wielko$é adsorpeji odniesiona do objetosci zloza, kg/m”, a, — po-
wierzehnia wlasciwa zloza, m¥m’, ¢ — stezenie adsorptywu w plynic otaczaja-
cym ziarna, kg/m’, ¢ ~ stezenie adsorbowanej substancji bedacej w rownowadze
z¢ $rednia wiclkoseia adsorpeji ¢ zaadsorbowane) substancji, kg/m’, £ — ogdlna
zewnetrzna powierzehnia ziaren adsorbentu w ztozu. m’, #2 — masa zaadsorbowa-
nej substancji, kg, v, — objetosc ztoza, m’, ke, — wspolezynnik wnikania masy,
m/s, [\, — objetosciowy wspdlezynnik wnikania masy, 1/s, r— czas adsorpeji, s

¢ = fla) (10.91)

Wartos¢ wspoOiczynnika woikania masy 4, od rdzenia plyou do po-
wierzehni ziaren zalezy od warunkow hydrodynamicznych 1 whasciwosei fizycz-
nych ptynu, a metody obliczania tej wiclkosci sg przedstawione w pracach [1],
(331, [34]. [35]), [37], [40]. Wspolczynnik wnikania masy oblicza si¢ ze wrorow
kryterialnych o postaci

Sh = CRe’ Sc® (10.92)

Dla przypadku przeplywu plynu przez warstwg nieruchomego zloza zbndowa-
nego z ziaren naftalenu o czastkach kulistych, Aerow i Umnik [[] opracowali
nastgpujgce rownania:

Sh, = 0.385 Re,” Sc™  dla Re,> 30 (10.93)
Sh, = 0,725 Re,>*" §c¢"*?  dla 2 <Re, <30 (10.94)
Sh,=0,515 Re,"* 8¢ dla Re, <2 (10.95)

gdzie: Sh, — zastepcza liczba Sherwooda, Re, — zastepcza liczba Reynoldsa,
Sc - liczba Schmidta.

keod,
Sh, = —2-°% (10.96)
D
e = £ (10.97)
Dp
Re, =—£_ (10.98)
ag pt
4e

dy =% | (10.99)
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=il (10.100)
£
v ‘
= Fe (10.101)
Li f

gdzie: a,  powicrzchnia wlasciwa zloza, m’/m’, k., — wspolczynnik wnikania
masy, /s, d, — srednica zastgpeza, m, D — kinematyczny wspotezynnik dyfuzji
adsorptywu w gazic, m/s, f — poprzeczny przekroj kolumny, m”. g — dynamicz-
ny wspotczynnik lepkosci gazu, kg/m -5, g — rzeczywista geslosé strumienia
masowego plynu przeplywajacego przez zloze, kg/m” - s, ¥, — strumien objgto-
$ciowy gazu, m', p— gestosé gazu.

Wartosci A, B i C (tab. 10.5) wystepujace we wzorze (10.92) zalezy od
ksztaltu ziaren i wartosci liczby Reynoldsa [35].

TABELA 10.5. Zestawienie wartosci stalej € i wykladnikaw A i B réwnania Sh = C Re* 8¢

Rodzaj adsorbentu & A B Zakres Re | Srednica zastgpeza d, w liczbic Re
Ziarna 0.883 047 0,33 2--30 4 e/ a,
Ziarna 0.395 0,54 0.33 Re, < 30 .-
Kule 0,385 0,64 (1,33 Re, = 30 £
Kule 725 0.47 0.33 2-30 “ -
Kule 0,515 0,85 0,33 Re<2 -
Kule 0.582 3,50 .33 30-300 -
Ziarna 1.600 (1,54 (1LO0 - B =
Cylinder 0810 0.40 (100 580 d,
Cylinder 0,695 (146 (LO0 80 - 500 d,
Kule 1.000 (.50 (.33 40 — 4000 d,

Poza réwnaniem (10.92) mozna znalez¢ w literaturze inne zaleznosci do
obliczania wspolczynnika wnikania masy. Np. Pawlow i wsp. [33] podajg inny
WZOT!

Sh =1,6 Re" (10.102)
gh = Bvdz (10.103)
'd
R, el (10.104)
pr;
. _vf’”z (10.104a)
e

gdzie: g — dynamiczny wspolezynnik lepkosci, Pa - s, p — gestosé, kg/m', B, — ob-
Jjetosciowy wspdlezynnik wnikania masy, 1/s, v, — przecigina objetosé ziarna, m’.
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Do obliczania adsorpeji po stronie ziaren mozna korzystaé z rownania

da’ . : .

il AGE (10.105)
pdzie: f. — zastgpezy wspotczynnik wnikania masy po stronie ziarna, 1/s, ¢, —
stezenie adsorptywu na powierzchni ziarna, kg/im’, ¢ — stezenie adsorptywu
rownowazne ze srednia biezaca wiclkoscia adsorpeji. ke/m”.

Jezeli szvbkos¢ adsorpeji jest limitowana oporami transportu masy we-
wnatrz granulek, to do obliczen Korzystamy z réwnania (10.105), poniewaz ste-
zenie adsorbatu na powierzchni ziaren ¢, jest rowne stezeniu ¢ w plynie prac-
phywajacym przez ztoze

det! . 5

— = e —c) (10.106)

dr

W przypadku granulck w ksztalcie kulek o promieniu R, wspolezynnik
B jest zwiazany ze wspolczynnikiem dyfuzji wewnetrznej £, [34] zaleznasein

15D,
B == 5
R_

Jezeli opory transportu masy w obu fazach sq wspolmiernc, to szybkosc
adsorpeji mozna obliczy¢ w nastepujacy sposab:
— szybkosé transportu masy po stronie fazy garowej wynosi

i:iflr_:ﬁ“(c_c") (10.108)

{10.107)

gdzie: ¢ — stgzenie adsorptywu w fazie gazowe), ¢, ~ stgzenie adsorbowane]
substancji przy powierzchii ziarmna;
— szybkos$¢ transportu masy w ziarnie adsorbentu wynosi

%ﬂi—':ﬂs(cp—c*) (10.109)
poniewaz.

1(’“_%%7} (10.110)
natomiast '

cp-c'—%“ﬁ;é: (10.14 13

stad po odjgciu stronami powyzszych rownan i uporzadkowaniu wyniku otrzymamy
da’" (c—¢")
dr | 1
B b

(10.112)
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Poniewaz
LR (10.113)
by Bk

to podstawiajac (10.113) do (10.112) otrzymujemy réwnanie
de" : \
N ke-c") (10.114)
dr

gdzie k — wspotezynnik przenikania masy. 1/s.
Gliickauf {16] zaproponowat réwnanie, w ktérym silg napgdowq proce-
su adsorpcji okresiit jako réznice stgzen adsorbatu w fazie statej. Ma ono postaé

gﬂzﬁs(,ﬁ; ) (10.115)
i

gdzie: S - wspdtezynnik kinctyczny procesu, 1/s, ¢ — adsorpcja réwnowazna
stezeniu adsorptywu, kg/kg, ¢ — srednia biezaca adsorpcja w ziarnie, kg/kg.
Stosujac do obliczen rownanie (10.115) uzyskujemy dobre wyniki dla
zakresu liniowej izotermy adsorpeji. Jezeli réwnowage adsorpeyjna opisuje
rownanie Freundlicha, to rownanie (10.109) mozna przeksztalci¢ do postaci,
w ktorgj sila napgdowa procesu bedzie roznica wietkosel adsorpcji.
Wychodzac z réwnania

da
= Ple, -
po przeksztaa‘ceniu rownania Freundlicha otrzymamy
1

at =ketn (10.116)
l 3

=ike® (10.117)
stad

al' .

€, == 10118

A pons
oraz

_fay (10.119)

c —1 7

Uk

Po podstawieniu rownaﬁ (10.118)1 (10.119) do (10.109) otrzymamy

da

i A “( N gt (10,120

dr % k" ) .

B = g (10.121)

kt'l
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czyli

der

— = A" —a™) (10.122

dr

gdzie ¢. @ — srednia biezaca adsorpeja w ziarnie 1 rownowagowa adsorpeja od-
powiadajgca rownowagowemu stgzeniu adsorptywu w plynie omywajacym ziar-
na, kg/ke.

10.3. Dyspersja osiowa

Zjawisko osiowego mieszamia plynu zawierajacego adsorptyw obserwujemy
pedezas jego przeplywu przez nieruchome zloze adsorbentu {391, [40]. Jest one
przyezyng obnizenia wydajnosci procesu adsorpeji.

Bilans masy podczas tlokowego przeptywu plynu przy jednoczesnej
dyspersji osiowe] ma postac

)

2%, S
AP DR, line L (10.123)
axT 2x or v or

gdzie: D) — wspolezynnik dyfuzji osiowe], ¢ — slgzenie adsorptywu w plynie, x —
- wspohzedna osiowa, w — predkosci ptynu w zlozu, r- ¢zas, ¢ — porowatosé
zhoza, 4’ -- srednia adsorpcja w ziarnach.

Opis mechanizmu powstawania dyspersji osiowej podezas przeplywu
gazu przez. zloze jest podany w pracy Langera i wsp. [25]. Dla jednolicie upa-
kowanego ztoza, w ktdérym stosuiek Srednicy zloza do srednicy czasiek adsor-
bentu nie jest duzy. wystepuje rdwniez efekt przejsciowy. W tym przypadku na
wielkos¢ dyspers)i ostowe] ma wplyw zaréwno dyfuzja molekularna czgsteczek
adsorptywu, jak i mieszanie gazu spowodowane rozdziclaniem i fgczeniem sie
strug podezas omywania ziaren adsorbentu.

W pierwszym przyblizeniu zaleznos¢ wspdélezynnika dyfuzji osiowcej
od tych dwoch efcektow mozna przedstawié rownaniem podanym w pracy
Ruthvena [40]

Dy =k D+ 2k R, w (10.124)

gdzie: D, — wspblezynnik dyfuzji osiowej, m’/s, D — kinematyczny wspdlezyn-
nik dyfuzji. R, — srednica ziarna, m, ky, k» — stale, ktdrych wartosct wynosza
okolo 0,7 1 0,5, w — predkosé plynu, m/s.
Wartos¢ wspolezynnika dyfuzji osiowe) oblicza si¢ z nasi¢pujacych
rownan:
I D

_— (L0.125)
Pe" 2wk,
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1 D

—k +k 10.126
P’ OwR, ( }
kBB (10.127)
Pe’ ReSc

gdzie: Pe’ - liczba Pecleta, Re — liczba Reynoldsa, S¢ - liczba Schmidta.

Jezeli przyymie si¢, Ze gaz przeptywa prezez cylindryczne kanaly utwo-
rzone przez ziarna zloza, to dla malych liczb Reynoldsa & =1 12 . Odwrotnoéé
wspdiczynoika £) nosi nazwe kretosci, ktéra jest zalezna od porowatosei zloza.

Wicke [45] podal zaleznosE micdzy wspdlczynnikiem & a porowatoscia
¢ zloza w nastepujacej formie

k=047 +055¢ (10.128)

Dla wigkszosci adsorbentow porowatosc zloza wynosi 0,35 — 0.4, stad & =
= 90,64 — 0.67. Drugi czton rownania (10.127) okresla wplyw mieszania si¢ gazu
przeptywajacego przez zloze na wielkosc wspotezynnika dyfuzji osiowe). Dla
wigkszodei przypadkow stosowanyeh w technice adsorbentdw., Aris i Amundson
[2] wyliczyli, ze dla duzych liczb Reynoldsa, przy ktorych wysigpuje preeplyw
burzliwy, wartos¢ wspokzynnika i» = 0,5. Odwrotnosé wspotezynnika &, opi-
suje sig rowniez symbolem Pe’,, stad

Pel, =2

W wyniku rozwazan teoretycznych i prac doswiadczalnych Ldwards
1 Richardsen [13} wyprowadzili rownanie do obliczania wspotczynnika dyftuzji
osiowe] w poslaci

I F:
Lo 8 ! . (10.129)
P’ ReSe (u Phys

ReSe J

Na podstawie badan cksperymentalnych badacze stwierdzili. ze &, = 0,73; S =
=13 Pel =2,

Stad
b, g, L. (10130
2wR, ReSc 0 d0s
B ] gt i
ReSe

W swojej monografii Ruthven [10] wskazal, ze na wielkode wspolezyn-
nika dyfuzji osiowcj ma wplyw srednica ziaren adsorbenta.
DiaR,>0,15¢m Pel, =2, adlaR, <0,15cm Pel, =335 R,
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W przypadku adsorpejt roztworow cieklych przeplywajacych przez
warstwg nieruchomego zloza adsorbentu wspolezynnik dyfuzji osiowej oblicza
si¢ z rownania zamieszczonego w pracy Joshiego i Faira [19]

6,48

wd wdp )’

—::0,:3+0,0i11(—f’§ (10.131)

Dy \ Ade, )

10.4. Kinetyka nieizotermicznej adsorpcji

Proces adsorpeji na pojedynczym ziarnic adsorbentu mozna podzicli¢ na kilka
etapow [ 18], ktore zaznaczono schematycziie na rys. 10.2a. Poszczegolne etapy
0Znaczaja;

I — wnikanie adsorptywu przez warstwg przyscienng ptynu olaczajace-
go ziarno do jego powierzchni (dyfuzja zewngtrzna),

2 — ruch adsorbatu wewnatrz ziarna (dyfuzja wewnetrzna), klory moze
przebiegac wg réznych mechanizmow dyfuzji — molekularng), Knudsena, po-
wierzchniowej,

3 — wlasdciwy akt adsorpcji potaczony z wydzielaniem ciepla,

4 — przewodzenie ciepta w ziarme adsorbentu,

5 —wnikanie ciepla od powierzchni z ziarna do otoczenta.

¢z}, Tiz)

RYS. 10.2, a —~ schematyezne przedstawienie elapow kinctyeznych, b — model pojedynczego ziar-
na adsorbentu

Opis ilosciowy nicustalonego ruchu masy i ciepla w ziarnic wymaga za-
stosowania drugiego prawa Ficka. Aby stormulowac szezegotown postadé mo-
delu adsorpeji przyjeto nastgpujace zalozenia:

a) ziarno ma ksztatt kulisty | monodyspersyjng strukturg porowata,

b) ruch adsorbatu w porach charakteryvzuje efektywny wspélczynnik
dyfuzji,

¢) whasciwy akt sorpeji przebiega znacznie szybeic) niz pozostale etapy.
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Rézniczkowe bilanse masy i ciepta w objetoscel kontrolne) tworzgee]
strefe kulistg (rys. 10.2b) wyrazaja nastgpujace rownania:

X' 2
g By :r.i,"—[f 2 _-J (10.132)

T

’ -
7t Or r-

. (10.133)

NS o e ’ el
p,e,——+ A — = A’
T er P

.»:?r J
Rownania nieustalonej dytuzji (10.132) 1 przewodzenia ciepla (10.133)
uzupeiniajg warunki graniczne

28l s o

60 S =k e -, o] (10.134)
jr’ r R

T

L =drin -1, ] (10.135)
r=R

X, AT

CrZi g dla 150, r=0 (10.136)

ar o

W dowolnym punkcic ziarna faza zaadsorbowana pozostaje w rowno-
wadze z fazg gazowy. co ogolnie mozna zapisac w postaci

rEait i) (10.137)

Ukfad rownan (10.132)-(10.137) jest najezescie) rozwigzywany dla
dwoch rodzajow warunkow poczytkowyceh, odpowiadajacych adsorpeys na cey-
stym ziarnie lub desorpeji czystym gazem z réwnomiernic nasyconggo ziarna

a - przypadek adsorpeji

C(r0)=a(r0)=0 T,(r0)=T,
dladsr<R
C(r)=C,. T(r)=T, dlar>0 (10.138)

b - przypadck desorpeji
CoM=C: T(r0)=7, ard)=a,
dladsrsR
C(r)=0;, T(r)=T, dla r>0 {10.139)

Ogélny model mieizotermiczne] adsorpeji stanowi niclintowy  uktad
rownan rozniczkowych czastkowych typu parabolicznego, powigzanych z bilan-
sami masy i ciepta w warstwie preysciennej przez waranki (10.134) 1 (10.135).
Dla tego typu modelu nie tylke nic ma rozwiazan analityeznyeh, lecz takze trod-
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no otrzymac przyblizone rozwigzanie metodami numerycznymi. Celowe stajg
si¢ rozmaite dodatkowe uproszezenia. Najezescie) w obliczeniach pomija sig
gradient temperatury w samym ziarnie. Calkujac réownanie (10.133) wzgledem
calej objgtosci ziarna oraz wykorzystujge waranek (10.135), otrzymamy

,‘,,‘C%T;; = %E[T(r YT = M%;i (10.140)
gdzie
3
a=— |ar’dr (10.141)
R .

Dalsze uproszezenia polegaja na zatozeniu braku oporu wnikania masy
¢zy ciepla przez warstwe plynu otaczajacego ziarno. Duze ulatwienie w rozwig-
zaniu modelu stanowi przyjgcie liniowego réwnania rownowagi adsorpeyjne;.

Obszerniejsze omowienie kinetyki adsorpeji przedstawiono w monogra-
fiach Kielcewa [20] | Ruthvena [40].
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Kinetyka adsorpcji
z roztworow cieklych

W celu usuniecia z cieczy rozpuszezonyech w niej niepo-
zadanych innych zwigzkow chemicznych stosuje sig rdz-
nego rodzaju adsorbenty, Do oczyszezania wody zc
zwiazkow orgamcznveh przewaznie sig stosuje wegle
aktywne [6], [7]. [8]. [13]. [18], [23]. Prowadzone sa
rownicz badania nad usuwaniem zanieczyszczen orga-
nicznych z wody pitngj przy uzyciu zywic syntetycznych
[14]. Do oczyszezania wody z chlorofencli poza weglem
aktywnym mozna takze stosawaé skrobig [28].

Sita malekularne znalazly zastosowanie do usu-
wania wody z cieczy organicznych. Joshi i Fair [17] osu-
szali toluen w adsorpeyjngj instalacy kolumnowej. Inni
badacze [4], [3]. [19). [27] stwierdzili, ze do odwadniania
etanolu najlepiej nadaja sig sita molekularne 3A. Nato-
miast do osuszania propanolu, m-butanclu oraz metylo-
etyloketonu zastosowali sita molekularne 4A [9], [15],
(16}, [22]. {29].

W 1991 r. Japonczycy opatenmowali sposob osu-
szania propanolu i innych alkoholi na sitach molckular-
nych [20].

Proces adsarpcji z cieczy na adsorbentach sta-
tych jest prowadzony w aparatach kolumnowych lub
mieszalnikach [13] Kinetyka adsorpeji z cicezy jest po-
dobna, jak w przypadku ukladu paz-cialo stale, ale szyb-
kos¢ procesu transportu masy jest znacznic mnicjsza.
Proces ustalania sig rownowagi adsorpeyjnej jest poprze-
dzony transportem masy z glebi fazy cickle) do po-
wierzehni granicznej, wystgpujacej wokdl poszezegol-
nych ziarenek adsorbentu. Nastepnym etapem jest dviu-
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zja adsorptywu przez warstewke cieczy, otaczajace) ziarno do powicrzehni adsor-
bentu (dyfuzja przez film) [71, [13]. W przypadku adsorbentow porowatych wy-
slepuja jeszeze dwa inne rodzaje transportu masy. W srodku kapilar (pordw) wy-
pelnionych cieczg transport masy odbywa si¢ w wyniku dyfuzji normalne). Poza
tym zaadsorbowane czasteczki adsorbatu przemieszczaja si¢ w glab ziaren po
powierzchni kapilar w wyniku dyfuzji powierzchniowej. Jezeli zapewnione jest
dobre mieszanie cieczy, to w czasie transportu masy z cieczy do powierzchni nie-
porowalego ciala stalego wystepuje opor w warstewce granicznej okalajacej ziarna
adsorbentu. Natomiast dla adsorbentéw porowatych transport masy odbywa si¢
nic tylko przez film, ale rowniez na skutek dyfuzji w porach adsorbentu.

Do obliczania transportu masy w procesie adsorpeyinego usuwania ad-
sorptywu 2 roztwordw cieklych przy zastosowantu statych adsorbentow, opra-
cowano roznego typu modele matematyczne.

11.1. Model dyfuzji adsorptywu przez film

Model transportu masy przez warstwe graniczng (film) opracowano, przyjmujac
zalozenia ujete w oémiu punktach.

1. Stezenie adsorptywu w cieczy w wyniku dobrego mieszania jest jed-
norodne i nie zalezy od odlegtodei od powierzchni ziarna.

2. Kazde ziarno adsorbentu jest otoczone graniczng warstewkg filmu
cieczy, Grubosé filmu we wszystkich punktach ziarna jest taka sama i nie zalezy
od czasu procesu ani od stezenia adsorptywu w roztworze. Spadcek stgzenia ad-
sorptywu wzdhuz drogi dytuzji jest liniowy.

3. Proces jest izotermiczny,

4. Warto$¢ wspolezynnika dyfuzji w filmie jest taka sama jak w fazie
abjetosciowej (w cieczy).

5. Sama adsorpcja czasteczek adsorbatu przebiega natychmiast po ich
zetknigeiu sig z powierzchnia ziaren.

6. Stezenie adsorbowanej substancji na powierzchni filmu stykajacego
si¢ z ziarnem jest zrownowazone $rednig wiclkoscia adsorpeji w ziarnie.

7. W przypadku materialow porowatych transport masy w glab ziaren
odbywa si¢ nicporéwnywalnic szybciej niz proces dyfuzji przez film.

8. Wielko$¢ adsorpcji w ziarnie jest rownomierna w cale] objetos-
cl zlarna.

Graficzny obraz dyfuzji masy przez film przedstawiono na rys. t1.1.

Strumien masy adsorptywu transportowanego przez warstwe graniczng

opisuje pierwsze réwnanie Ficka

9, B it i (1.1
dr By
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gdzie: m — masa zaadsorbowang) substancji, kg, D, — l\incnmtyczny wapOlezyn-
nik dyfuzji adsorptywu w fazie cieklej (w filmic), m¥s, x — grubosé filmu. m.
F— zewngtrzna powicrzchnia zmlc.n m’. ¢, ¢, - stezenia adsorptywu w glebi
cieczy i na powierzehni ziaren, kg/m’, r— czas adsorpcji. s.

— Powierzchnia rozdziah faz

/
Ciecz Ciato stale
c ‘ Y
vt E\ DZ
! =
Kierunek ruchu ke (17
masy ‘
- —
o
s |

RYS. 11, 1. Maodel dyfuzji przes film
r - orubos filmu, ¢ — sigzenic adsorplywu w cicery, <, - slezenic adsorptywu na pow ierzchni
giama. b, — objetosé cieezy. 1, - obiglosd zlaren. ¢ - rownowapowa wiclhost adsorpe)

W przypadku adsorpcji w zamknietym zbiorniku zaopatrzonym w mic-
szadto, w ktorym znajduje si¢ ciecz o objetosci ¥, i adsorbent o objetosei V.
ubytek masy adsorptywu 7 cieczy jest rowny przyrostowi zaadsorbowane) sub-
stanc)i na adsorbencie

~V.de =V, dd’ (112
lub
— V. de =dm (11.3)
Po podstawieniu (11.3) do (11.1) otrzymamy
LEE e ¥ (11.4)
dr  x F,

Réwnanie (11.4) zostalo zastosowane przez Heila [13] do doswiadezal-
nego wyznaczania grubosci filmu olaczajacego ziarna wegla aktywnego. Do
pomiardw wykorzystano wodny roztwor azotanu srebra. W oobecnoscl wegla
nastepuje redukcja Ag' do srebra metalicznego. W wyniku reakeji w ciggu kil-
kunastu minut ziarna wegla aktywnego pokrywaja sie cienka warstwa srebra
metalicznego. Wydzielanie si¢ srebra odbywa si¢ na powicrzchni ziaren wegla
aktywnego. a reakeja redoks przebicga bardzo sz:ybko w pordwnaniu z dyfuzjq
Ag’ przez film graniczny, co oznacza, ze w czasie reakcji redukcji slgzenie jo-
ndw srebra przy powierzehni ziaren jest znikome. Na podstawic Ltych zatozen
Heil [13] wyprowadzil rownanie uwzgledniajace zaleznodé zmiany stezenia
adsorptywu w creczy od czasu adsorpeji



144 11 KINETYKA ADSORPCI 7 ROZTWOROW CIEKLYCI

=i D F G

n—=4+t=z-—— ___2 7 (11.5)
Gy = x ¥, e~
stad
P, S (11.6)
Cg —Cy

Z bezposrednich pomiarow stgzema jondw srebra w roztworze poderzas
redukeji mozna wyznaczy¢ wspotezynnik & wystgpujacy we wzorze (11.6). Na-
stgpnie, znajac wspolczynnik dyfuzji jondw srebra w wodzie D, powierzchnig
ziaren [, objgtose cieczy V. oraz stezenia poczatkowe 1 koncowe jonow srebra
w roztworze, mozna obliczy¢ gruboéé filmu z rbwnania
D e

X =

(11.7)
k ¥V, ¢—c¢

4

Metoda ta zostala wykorzystana w pracy Paderewskiego i Zaborowskiej
[24] do wyznaczania grubodei filmu na kilku weglach aktywnyeh. Na rysunku
11.2 przedstawiono zaleznosé Inf(c — e )(cy — )] od czasu redukeji 7 jondw
srebra na weglu aktywnym N.

-1000 |

—-1500

-2000 L L i i
5 10 T.min

RYS. 11.2. Wykres ujmujacy zaleinosdt In[{c — ¢ ¥(co — ¢)] od czasu redukeji srebra na weglu
aklywnym N

Uzyskana grubosé filmu wynosita 5,95 - 107 m.

Badaniami nad adsorpcja réznych substancji z réznych rozpuszczalni-
kéw zajmowali sie Heil [13] oraz Charkin i wsp. {7]. Potwierdzili oni zgodnosé
teorii z doswiadczeniami dla adsorbentéw nieporowatych. Natomiast w przy-
padku adsorpeji na adsorbentach porowatych zgodnosc teorii z doswiadezeniami
wystepowala tylko na poczatku procesu adsorpcji. Z przeprowadzonych badan
wynika, ze w procesie adsorpcji na adsorbentach porowatych nalezy uwezglednié
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opOr transportu masy w samym ziarnie adsorbentu. Wyrdznia si¢ dwa mechani-
Zmy transportu masy:

[} dyfuzja wewnatrz porow,

2) dyfuzja powierzchniowa (transport masy po powierzchni poréw).

11.2. Model dyfuzji w porach adsorbentu

Przy opracowywaniu tego modelu zatozono, ze adsorbent jest uformowany
w postaci kul o promieniu R. Catkowita objetasé ziaren jest suma objetosci ciata
stalego 1 objetosei poréw. Podezas adsorpcjl pory s catkowicie wypetnione
rozpuszezalnikiem. Transport masy odbywa si¢ wylacznie wskutek dyfugji
w przestrzeni porow. Ponadto w zalozeniach modelu przyjmuje sig, ze stgzenie
adsorptywu w cicezy jest rownomierne (homogenicznoéc roztworu), a ohjelose
oczyszczonej cieczy w procesie adsorpeji nie ulega zmianie. Poza tym na po-
wierzchni porow ustala sie natychmiast adsorpeja rownowagowa. Przebieg roz-
ktadu stezenia dla dowolnego czasu adsorpe)i przedstawiono na rys. 11.3.

r— Powierzchnia rozdziats faz
¥

Ciecz Cialo stale

e, =1(r)
Kierunek ruchu

masy \-
b

a*=f{n

RYS. 11.3. Rozklad sigrenia substancji adsorbowane] wrdiuz promicnia ziama w procesic trans-
portu masy w porach

¢ —stgzenie w cieczy. ¢, — slgzenic przy powierzehni zaren, ¢, — stezenie w porach, ¢ - adsorpcja
rbwnowagowa na Sciankach porow

Transport masy w porach adsorbentu jest procesem nieustalonym i mo-
7e by¢ opisany drugim réwnaniem Ficka przy zaiozeniu, ze efektywny wspdl-
czynnik dyfuzji jest wielkoscia stala.

%:Dcvzc (11.8)

Gdy ziarna adsorbentu homogenicznego sa kulami, to rownanie (11.8) przyjmuje
postac
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e A
ot (a2 )
=D,
ar &

: L “'J (11.9)

Dla izotermy linicwej i stalej objetosel roztworu, w kiorym znajdujg si¢ ziarna
adsorbentu, Timoficjew opracowal rozwiazanie analityczne réwnania majpcego
postat

2 61+ A) alD.t |
A T vy oo p[ R’ }

-1

4

S —— (11.1n
(1+ A, 4R’

adzie: Ay — wspalezynnik izotermy liniowej, V, — objetose raztworu, u, — pier-

wiastki rownania charakterystveznego tg a, = 3 «, /(3 + af ).

Dla statego stgzenia adsorptywu w cieczy otaczajace] kuliste ziarno ad-
sorbentu parametr A osiaga duze wartosei i réwnanie (11.9) dla 7, przyjmuje
postac

0,308R’
Domae

- (11.12)
Ty s

gdzie 7,5 — czas, po ktdrvin stopien nasyeenia ¥ wynosi 0.5,

W literaturze sq podanc rowniez inne sposoby wyznaczania efektywne-
go wspodtezynnika dvtuzii {1], [2], [3], [12], [25]. Teo 1 Ruthven [27] wykorsy-
stali w tym celu model nieprzereagowanego rdzenia, przyjmujae jednoczesiic
prostokatna izotermeg adsorpcji. Dosdwiadczalne badania zmiany stgzZenia cieczy
krazace] w obiegu zamknigtym umozliwity okreslenie zaleznosci migdzy wicl-
koscia adsorpeji a czasem prowadzenia procesu,

Maodel postepowania jest nastgpujacy. Dla poczatku procesu adsorpeji
sporzadzamy zestawienie czasow adsorpep 1 odpowiadajacych im chwilowych
$rednich wielkosci adsorpeji. Nastgpnic obliczamy wielkosei 7 2 réwnania

p=il-2 (11.13)
e}

a uzyskane wartosci zamieszezamy w tabeli pomiarowej.
W dalszej kolejnosei obliczamy parametry [, i /; oraz A7

1.+g;;3-1) (1.14)
12_%(;;‘—1) (11.15)

Al'=ls—f; (11.16)
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Obliczone wartosci Al stuzg do sporzadzenia wykresu o wspotrzednych A/ i ¢,
umozliwiajacego wyznaczenie wartosci efektywnepo wspdlczynnika dyfuzji. Me-
tode Teo i Ruthvena wykorzystano w pracy Gabrus [9] do obliczania efektywnego
wspolczynnika dyfuzji wody w ziarnie sita molekularnego 4A (rys, 11.4).

Al
0020
0018 f
0016
0014 r
0012
0010 r
0,008
0,006 |
0,004
Q002

1 L I L 1 1

0 1 2 3 4 5 6 T,h

o

RYS. 11.4. Wykres stosowany do obliczania wspatezynnika dyfuzji wody w ziarnic sita molcku-
lamepo 4A

Naniesione na wykres punkty ukladaig sig w przyblizeniu wzdhuz linii
prostej wychodzace] z poczatku ukladu wspolrzednych., Wspdlezynnik kierun-
kowy tgo te] prostej okresla wyrazenie

£, D C,
R;_uo
iub
tga:D: (11.18)

n

11.3. Wnikanie masy z fazy cieklej do powierzchni
ziaren adsorbentu

Transport masy adsorbowanego skiadnika z rdzenia fazy cieklej do powierzchni
ziaren opisuje sig rdwnaniem

N=k(c-c,) (11.19)
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adzie: N — gestoéé strumienia masy, kg/m” - s, &, — wspaoiczynnik wnikania
masy, m/s, ¢, ¢, — stezenie adsorptywu w rdzeniu fazy cickicj i na powicrzchni
ziaren, ke/m’.

W wyniku rozwazan teoretycenych Georgiou 1t Kupiee [10] wyprowa-
dzili rownanie wnikania masy od rdzenia plynu do powierzchni ziarna kulistego
w postaci

de, 3

= Zhe—-T) | 1.20

i R (¢—¢" ) { )

o3 :f(ﬂ_:r} (10210
R

al, = %!arzdr (1122)
(_i

4 . 4 .. .. el — .
gdzie: @ — srednia warto$¢ adsorpeji. kg/m’. ¢ — czas, s, R — pramicii kuli, m,
k.— wspdlczynnik wnikania masy. m/s, ¢, ¢ — slgzenie adsorptywu w rdzeniu
cicczy i rownowagowe dla okreslonej sfery odmierzonej od srodka kuli, kg/m™.

Wspolezynnik wnikania masy oblicza sie z rdwnan kryterialnych okre-
slajycych zaleznos¢ liczby Sherwooda od liczby Reynoldsa 1 Schmidta

k.d
Sh = & 1123
h - ( 3)
L (11.24)
J7;
Sc = (11.25)
2D

Ponizej przedstawiono kilka réwnan do obliczania wspoélezynnika wni-
kania masy, wyprowadzonych przez réznych autoréw. Dla przypadku adsorpeji
na nieruchomym ztozu adsorbentu k. wspdlezynnik ten mozna obliczaé z row-
nan zalecanych przez

1) Teo t Ruthvena [26] dla zakresu 3 < Re < 10

Sh =2 +1.1Sc!? Ref® (11.26)
2) Wolborska 28] dla zakresu 0,7 < Re < 21,7
Sh = 21,1Re®* exp[-0.46C| (11.27)

Natomiast do obliczenia wspdlczynnikow waikania masy w mieszalni-
kach mozna Khorzysta¢ z rownania podanego w pracy Handa i wsp. [11]

Sh =2 + 0,648¢"% Rek'* (11.28)
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11.4.Kinetyka adsorpcyjnego suszenia cieczy
organicznej w zbiorniku z ruchomg
warstwa adsorbentu

Adsorpcje z roztworow wodnych prowadzi sie¢ w mieszalnikach lub keolumnach
z meruchomym ztozem adsorbentu. Paderewski 1 Gabru$ [211 zajmowali sig
suszeniem cieczy organicznych metodq adsorpeyjna w mieszalniku wibracyj-
nym. Autorzy opracowali model matematyczny procesu oraz preeprowadzili
jego weryfikacje, osuszajac n-butanol na sitach molekularnych 4A. Do opraco-
wania modelu adsorpcyjnego osuszania cieczy crganiczne] w ukladzie zamk-
nietym przyjeto nastgpujace zalozenia:

— proces adsorpe)l przebiega izotermicznie,

— w trakcie suszenia cieczy organicznegj jej objelos¢ oraz masa adsor-
bentu nie ulegajg zmianie,

— mieszanie wibracyjne cieczy jest wystarczajace do zapewnienia jed-
norodnosci stezenia wody w osuszanym rozpuszezalniku organicznym,

- §rednie stezenie wody na powicrzchni adsorbentu jest w rownowadze
ze $rednia wielkodcig adsorpej,

— calkowity opdr transportu masy jest suma oporow wnikanta masy
z fazy ciekiej do powierzchni ziaren i oporow transportu masy w glab granulek
adsorbentu,

~ sita napgdowaq procesu adsorpeji jest roznica migdzy stgzeniem wody
w osuszanej cieczy a srednim rownowagowym stgzeniem wody w porach
adsorbentu.

Od momentu zetknigeia sig fazy cieklej z granulkami adsorbentu naste-
puje transport wody z cieczy do ziaren ciata statego. Proces ten opisuje réwnanie

dm = ke, F(c— ")z (11.29)

Do dalszych rozwazan wykorzystano zaleznogé migdzy oporem catko-
witym przenikania masy a oporami w filmie | w ziarnie; opor catkowity okresla
réwnanie podane przez foshiego i Faira [17]

1l _R, R
kv 3k, 15g,D,

Pierwszy czlon prawej strony rownania (11.30) oznacza opor wnikania
masy z cieczy do powierzchni ziarna, a drugi okresla wielkodd oporow trans-
portu masy w glab granulek adsorbentu.

Dla przypadku adsorpeji na ziarnach kulistych zaleznosé migdzy obje-
tosciowym wspiezynnikiem przenikania masy kv a wspdtezynnikiem przenika-
nia masy, odnoszacym si¢ do powierzchni migdzyfazowej k,,, mozna znalezl
z nastepujacych rownan:

(1130}

dm :kngnéinRg{g—c*)dr (1131
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= . ,
dm:k\,—n—z‘—nR’(c—c xr (11.32)

stad

3k,

k\r =

(11.33)

Podstawiajac zateznodé (11.33) do rownama (11.31) otrzymujemy

1 1 R

ko ke Se,D

(11.34)

W trakcie procesu adsorpejl roznica migdey chwilowym stgzeniem wo-
dy w cieczy organicznej a stezeniem rdwnowagowym ulega cigglemu zmnic)-
szaniu od wartosct maksymalnej do zera. Z tego wzgledu wygodniej bedzie ope-
rowaé rownaniem przeksztalconym do postaci

I's L
dm = ko P I—i—]dr (11.35)
N C

Zaktadajac istnienie fazy cickle] o objetoscr V. i stezeniu wody ¢ oraz
fazy stalej o masie m, 1 wiclkosci adsorpeti @, bilans masy w dowolnym czasic 1
sprowadza si¢ do rownania

—V.dec =m.da (11.36)
natomiast
dm = -F.de (L137)

Stosunek calkowitej powierzchni zewnetrznej ziaren adsorbentu do jepo
masy okresla zewngtrzng powierzchnie wlasciwg adsorbentu a,, odniesiona do
4 . ¥ 2
jednostki masy ciata stalego w m/kg

F

2o, (11.38)
ni,

Wprowadzajac zaleznoscl (11.37) 1 (11.38) do rownania (1 1.36) otrzymamy
V. de

R
‘_:kngamn[l_a_Jdr {Il%‘“))
mg ¢ ¢

Wystepujace w rownaniv (11.39) wyrazenie ¥, /ni jest adwrotnosdceiy
stgZenia zawiesiny adsorbentu w osuszone] cieczy organiczne;

.
Ly =— 1140

Stad otrzymujemy

—g?:kogamncs(i = C—] dr ‘ {] I'”)

C \ % )
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4 . = - ® . ¥ v 2 3 ST G i
Stezenic réwnowagowe ¢ jest zalezne od srednie) wiclkosci adsorpeji
¥ s
¢ = fla,) (11.42)

W przypadku izotermy Langmuira zaleznosé (11.42) przyjmuje postac
rownania prostego. Przy bardziej skomplikowanym zapisie rownania izoterny
rozwigzanie zaleznosci (11.42) ma postac nigjawna.

W pracy Paderewskiego i Gabru$ [22] wykazano, 2e w przypadku ad-
sorpeji wody z w-butanolu. do opisu réwnowagi adsorpeyjne] mozna stosowad
réwnanie Langmuira.

W trakcie procesu adsorpcji stgzenle ¢ ulega zmniejszenitt od warlosci
c=¢pdlar=0do ¢, =¢r dla 7= 1.

Po scatkowaniu réwnania (11.41) otrzymamy

1 W+
In EJL = kog e T kog U Cg I[CJ dr ( [1 43)
O [

[EA s
Wspdlczynnik przenikania masy k., mozna obliczy¢ z réownania
(34
n
In s
Cy

Ko = , - (11.44)

1 (_‘il
Collan| T —” ----- J dr
¢ ).

Obliczone wartosci (¢'/¢). dla procesu adsorpeji wody z a-butanolu
w zaleznosei od czasu adsorpeji 7 miaty zblizone wartosci dla wszystkich probek
badanych w temperaturze 303 K. Punkty naniesione na wykres {rys. 11.5} two-
rza wspOlng krzywa o charakterystycznym kszlalcie litery S.

c*c
12 |

o
T

08 r

06 |

04 r

02 F

1 i I 1 1 1 o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 t.h

RYS. 11.5. Wykres uimujacy rzaleznosct ("¢} od crasu adsorpgji dla rdznych stgzen poczatko-
wych wody w n-butanelu
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Ksztalt krzywej przedstawionej na rys. 11.5 dobrze opisuje funkcja

,] = AeP”™ = Aexp|BexpDr] (11.45)
\\ [ =

W przypadku adsorpcji wody z n-butanolu w temperaturze 303 K uzyskano
rownanie

£ = 1,063exp[- 6,0exp(=0,737)] (11.46)
c
Zaleta réwnania (11.45) jest to, Ze mozna z niego korzystac przy steze-
niach 0,005-0,03 kg wody/kg »n-butanolu. Roznice migdzy wartosciami mierzo-
nymi a obliczonymi nie przekraczajg 5%
Po podstawieniu zaleznosci (11.45) do rownania (11.44) otrzymamy

In--’-
k= (11.47)

og =
c.a ( i j’e""-"d ]
0

Wartosc catki wystepujace) w rownaniu (11.47) mozna wyznaczyc gra-
ficznie lub obliczy¢ analitycznie, otrzymujac ogdlna posta¢ funkeji wykladni-
czo-catkowej typu Ei

jAeB=°'dr:—,4E—f(l—['I)-§;’—)+c (11.48)

i na tej podstawie wyprowadzi¢ rownanie, z ktdorego mozna obliczy¢ wspolezyn-
nik przenikania masy

In "
koy = G — (11.49)
DT 121 L D1 i
B b A - Be™t (Bc )'Z (Bc ) +\
D I-1 2:2! 3-3! )
An

Wyznaczenie w spusob doswiadczalny zaleznosci ¢ /¢ od czasu adsorp-
cji umozliwia obliczenie wspolczynnika przenikania masy &, w procesie ad-
sorpeji dla ukladu zamknigtego.

Natcmiast wspolezynnik D, wystgpujacy w rownaniu (11.30) mozna
wyznaczyC metods podang przez Teo 1 Ruthvena [26].
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Rozdzielanie mieszanin
gazowych metodami
adsorpcyjnymi

Metody adsorpeyine znalazly powszechne zastosowanie
do usuwania z powictrza par zwiazkow organicznych. pa-
ry wodnej oraz roznych substancji szkodliwyeh [5]. Sto-
suje si¢ je takze do rozdzclania mieszanin gazowych na
czyste skladniki, jak np. powietrza na tlen i azot. W prze-
mysle procesy adsorpeyjne najezgsciej przeprowadza sig
w adsorberach 7z nicruchomym zlozem adsorbentu [5].
[6]. Znane sg rownicz instalacje ze zlozem ruchomym
i fluidalnym [9], [10], [11], [17]. Pelny cyki adsorpeji
sklada si¢ z wiclu ctapéw. z czego najwazniejszymi sq:
pochlanianie ze strumienia gazu inertnego interesujgce]
nas substancji, odzyskiwanie zazdsorbowanego zwiagzku
na ctapic desorpeji 1 regenerac!i adsorbentu. Adsorpey-
nego rozdzialu mieszanin gazowych mozna dokonywad
dwicma metodami:

1} metoda adsorpeji zmienno-lemperalurowg
(TSA), ktora polega na tym, ze proces adsorpeji przebic-
ga w niskiej temperaturze, a desorpeji 1 regeneracyi ad-
sorbentu w temperaturze podwyzszonej,

2) mctodg adsorpcii zmienno-cisnieniowe)
(PSA), polegajaca na prowadzeniu adsorpeji pod cignie-
niem zwickszonym. a desorpeji — pod obnizonym: nosi
ona rowniez nazwe ,metody bezgrzewezg)™

Pierwsza z tveh metod stosuje sie do usuwania
Z gazu inertnego dobrze adsorbujacych sig substangji.
glownie do odzyskiwania rozpuszezalnikdw organicz-
nych z gazow wentylacyjnych, gdy ich stezenie wynosi
1 -30 g/m’ [10] oraz do oczyszczania powiclrza 7 sub-
stancji szkodliwych. Przy usuwaniu par rozpuszeral-
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nikow  palnych z migjse roboczych i projekrowaniu systemdw oczyszezania
powistrza nalezy zwracaé uwage, aby stezenie adsorptywu w powietrzu nylo
wysokie, ale nizsze od dolnej granicy wybuchowoscei. Gdy stezenie rozpuszezal-
nikéw w powietrzu jest bliskie granicy wybuchowodcl, stosuje si¢ rozcicnczanic
mieszaniny czystym powietrzem. W przypadku duzych clektow cieplnych, po-
wodujacych nagrzewanie zloza, proces adsorpeji moizna prowadzié w instala-
¢jach fluidalnych, ze wzglgdu na latwicjsze chlodzenie ziaren adsorbentu. Sto-
pien regeneracii rozpuszczalnikow [3] metoda adsorpeyjng wynosi 90 - 98%.

Waznym etapem pracy instalacji adsorpcyinych jest desorpeja zaadsor-
bowanego na ztozu zwigzku chemicznego, kidra najezescie] decyduje o kosztach
procesu ocryszezania powietrza. Do desorpeji rozpuszezalnikow organicznych
zwykle stosuje sig parg wodna. W czasie trwania desorpeji pare wodna prze-
puszcza sig przez zloze wegla aktywnego z zaadsorbowanym rozpuszezalni-
kiem. Mieszanina pary wodnej 1 par zdesorbowanego zwigzku chemicznego
przeplywa do skraplacza, gdzie produkt desorpeji ulega wykropleniv. Tezeli
zdesorbowany rozpuszezalnik rozpuszeza sie w wodzie, to produkt desorpeji
oddzicla si¢ od wody metodg rektyfikacii.

Koszty zwigzane z procesem desorpeji para wodng sq 3U-krolnic wyz-
sze od kosztéw adsorpeji [1]. Na podstawie informacji uzyskanych z przemysiu
niemieckiego Kisarow [7] w swojej publikacji podal minimalne wartosci steie-
nia niektorych rozpuszezalnikow w gazie odlotowym, powyzej kioryeh staje sie
apacalne odzyskiwanie ich metoda adsorpeyjng. Wartosci te dla wybranych
rozpuszezalnikow sa nastepujace:

Doctanetyluc = 1,5 g/m’,

2)aceton ¢ = 2.0 g/m’.

3y benzenc = 2,0 g/m“,

4y etanol ¢ = 1.8 g/m'".

S)octan etyluc = 2,1 g/m’.

W przyblizeniu mozna przyjac, ze dla stezen wickszych od 2 a/m’ me-
toda adsorpeyjnego odzyskiwania rozpuszczalnikow ze strumienia zanieczysz-
czonego nimi powietrza staje si¢ oplacalna. Na jednym fadunku wegla aktywne-
go przeprowadza si¢ zwykle 1000 cykli adsorpeyjno-desorpeyjnych, co wystar-
cza na okres eksploatacji 1-2 lata.

Od poczatku lat osiemdziesiatych obecnego stulecia wystapita tendencja
do zastapienia pary wodnej gazem inertnym [13]. Zastosowanie go do desorpeji
powoduje, ze mozna uniknac procesu oddzielania skroplonej wody od zdesorbowa-
nego rozpuszezalnika. Obniza si¢ réwniez zuzycic energii elektrycznej [3]. Przykla-
dami zastosowania gazu inertnego do desorpe)i rozpuszezalnikow organicznych
znieruchomego zloza adsorbentu sg metody ADSOX i REKUSORD [4], [[ 1], [16].
Metoda ADSOX ma dwie wersje. W jedne) prowadzi sie desorpeje rozpuszezalmka,
ktory nastgpnie ulega spaleniu katalitycznemu. W drugiej wersji do desorpeji uzywa
sie gorgcego gazu obojetnego w obicgu zamknigtym. Nastgpnic par 7 parami zde-
sorbowanego rozpuszezalnika chlodzi sig { wykrapla rozpuszczalnik. Gaz desorbu-
jacy ponowitie si¢ ogrzewa i ponownie wykorzystuje do desorpeji.
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W metodzie REKUSORB gaz desorbujacy jest w obiegu zamknigtym.
Z tego gazu w pierwszej kolejnosci usuwa si¢ parg wodna, a nastgpnic rozpuss-
czalnik arganiczny. Ponadto w celu poprawienia bilansu energetycznepo stosuje
si¢ pompe cieplng przekazujaca cieplo skraplania do dodatkowego podgrzewa-
cza gazu. Podczas cyklicznej pracy kolumny adsorpeyinej proces adsorpeji pro-
wadzi sie do czasu przebicia ztoza. W momencie zakonczenia adsorpeji przy
wylocie ze zloza znajduje si¢ warstwa niecatkowicie nasycona adsorbatem, klo-
re] wysokos¢ jest rowna w przyblizeniu wysokosci strefy wymiany masy [12].

Rozktad wielkosci adsorpeji wzdluz wysckoscei zloza przedstawiono na
rys. 12.1a. Pole pod krzywa podzielone przez wysokosé zioza nosi nazwe ad-
sorpcji dynamicznej ay, ktora jest mniejsza o kilka procent od adsorpeji réwno-
wagowej o . Adsorpcja dynamiczna nazywamy stosunck masy zaadsorbowane]
substancji w momencie przebicia ztoza przez adsorptyw do masy adsorbentu.
Proces desorpcji goracym gazem z reguly prowadzi si¢ w przeciwpradze
w stosunku do przeplywu oczyszczanego gazu w etapic adsorpcji.

Po procesie desorpeji i regeneracji ztoza na adsorbencie pozostaje nie-
wielka ilos¢ adsorbatu [8]. Stosunck masy niczdesorbowanego adsorbatu do
masy adsorbentu nazywamy adsorpcija szezatkows e, Na rysunku 2. 1b przed-

a) b)

RYS. 12.1. Rozklad wiclkosci adsorpeji wrdluz wysokosci zloza: a) po precesic adsorpeyi, B) jpo
przeciwpradowe) desorpeji. ¢) wiclkosé adsorpeji uzytcerne)
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stawiono rozklad wielkosci adsorpeji wzdluz wysokosct zloza dia deserpeji
przeciwpradowej. Srednig wartoé¢ adsorpcji szczatkowej obliczamy, dzielae
pole pod krzywa przez wysokos¢ ztoza. Réznica miedzy wartoscig adsorpeji
dynamiczneg) i adsorpeji szezatkowej daje wartosc adsorpeji uzytecznej a,, klorej
narys. 12.1c odpowiada zakreskowane pole.

Proces adsorpcji zmienno-cisnieniowej PSA jest procesem cyklicenyin
sluzacym do rozdzielania stabo sig adsorbujacych mieszanin pazowych. Na
skale przemyslowa stosuje sig go do odzyskiwania i oczyszezania wodoru, wy-
dzielania tlenu z powietrza, rozdziatu parafin od izoparafin itp. Glownymi zale-
tami procesu PSA sa: niewielkie zuzycie energii i mozliwoéé otrzymania pro-
duktu o bardzo duzej czystosel.

Adsorpeja zmienno-cisnieniowa zostata po raz pierwszy rbadana przcz
Skarstroma [15], kiory zastosowal jg do usuwania pary wodnej ze strumicnia
$prezonego powtetrza, a sam proces nazwat . bezcieplnym suszeniem™.

W 1972 1. uczeni Shendalman 1 Mitchell [ 14] okreshili warunki komieczne
do doktadnego oddziclenia danej substancji od reszty mieszaniny gazowej.

Pojedyncza kolumna, w kidrej przebiega proces PSA, jest cylindryez-
nym aparatem pionowym badz poziomym. wewnatrz ktorego znajduje sie wy-
konany z blachy perforowanegj ruszt, a na nim jest osadzona warstwa adsorbentu,
Warstw tych moze by¢ kilka lub jedna, w zaleznosci od stawianych wymagan.
Ponadto adsorber jest wyposazony we wiazy do zatadunhu t wytadunku adsor-
bentu oraz w kroéee do doprowadzania i odprowadzania gazu, a takze jest pola-
czony z uktadem prézniowym,

Pojedynczy cykl pracy kolumny adsorpeyinej przebicga w czterech eta-
pach (krokach).

Etap 1. Spre¢zanie gazow w kolumnie polegajaee na jedno- lub wielo-
stopniowym podwyzszeniu cisnienia w adsorberze do wymaganego poziomu za
pomocg gazu oczyszezonego lub surowego.

Etap 2. Przeplyw sprezoncego gazu przez zloze adsorbentu, w crasie
ktorego z mieszaniny gazowej na zlozu zachodzi adsorpcja latwiej adsorbujace-
go sie skladnika pod zwigkszonym cisnieniem. (Etap zasilania).

Etap 3. Rozprezanie gazu w kolwnnie polegajace na jedno- lub wiclo-
stophiowym obnizaniu ci$nienia gpzu przez odciecie doplywu pazu zanicczy-
szezonego 1 odplywu gazu oczyszezonego. W etapie tym dochodzi de desorpe)i
zaadsorbowanego uprzednio skiadnika 1 odprowadzenia go poza aparat.
(Wydmuch).

Etap 4. Plukanie zloza adsorbentu pod zmuiejszonym cisnicniem pole-
gajace na przeciwpradowym przepuszczaniu czgscl 0CZYSZCZONERO gazu przez.
kolumng. W tym czasie dochodzi do glebokiej desorpeji wszelkich zaadsorbo-
wanych substancji na etapie zasilania.

Podczas trwania kazdego z wymienionych etapdw naslgpujc przemicsz-
czanie frontu adsorpcji na zlozu,

Wspdlna cecha wszystkich adsorberéw sluzacych do rozdziclania mie-
szanin gazowych metoda PSA jest cykliczna zmiana cisnienia oraz kierunkow
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przeplywu gazu w kolumnie. W procesie tym pojedynczy aparat pracuje okre-
sowo, tzn. preeprowadza sig w nim na przemian adsorpeje i desorpeje. Totez dla
uzyskania cigglosci procesu stosuje sig instalacje skfadajace sig z dwoch lub
wigcej kolumn o przesunigtym w fazie cyklu pracy. Celem procesu adsompyji
zmicnno-cisnieniowe] jost otrzymanie najwigkszej ilosci mozliwie najezystszego
gazu. Uzyskuje si¢ to, dobierajac odpowiednie parametry procesu, tzn.:

— zestaw sit czasteczkowych o duzej selektywnoscei,

— ustalenie optymalnej dlugosci ztoza.

— dobranie cisnienia adsorpcji i desorpeji.

— ustalenie odpowiedniege natgzenia strumienia gazu na wlocic do ad-
sorbera w celu uzyskania ostrego frontu adsorpeji,

— ustalenie czasu trwania poszcezegdinych etapow procesu.

Metada PSA znalazta zastosowanie do wzbogacania powictrza w tlen,
Pracuja rowniez instalacje do otrzymywania tlenu i azotu z powietrza o duzej
czystosci [2]. |12]. Schemat dwukolumnowej instalacji przedstawiono na
rys. 12.2.

O
A, Ag
N,
A ) + /i
L e T g
:: 1

, Powietrze ig

RY¥3S. 12.2. Schemat instalacy adsorpeyineg do revdziclania powictrza metoda PSA

Na przedstawionym schemacie instalacja sklada si¢ z dwach adsorbe-
row Ay i A, zbiomikdw dla gazu wzbogaconego w tlen O i azot N» oraz auto-
matycznie sterowanych zaworow /, 2, 3, 4, 5, 6 i 7. Kolumna A, pracuje w fazie
adsorpcji. podezas ktorej azot pod zwigkszonym cisnicniem jesl adsorbowany na
sitach molekularnych, a gaz wzbopacony w tlen doprowadzany do zbiornika Os
oraz czgscliowo do drugiega adsorbera Az, W tym czasic w kolumnie A, prze-
biegaja trzy etapy (kroki): rozprezanie gazu (wydmuch), plukanie zloza czgsceiy
gazu wzbogaconego w tlen i sprezanie gazu. W etapach wydmuchu i plukania
ztoza desorbuje sie azot, ktory wprowadza si¢ do zbiornika N,. Po sprgzeniu
gazu w kolumnic A; nastgpuje zamiana roli kolumn adsorpeyjnych.
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13 Dynamika adsorpcji

Dynamika adsorpeji jednego lub wielu skladnikow ze
strumienia nieadsorbujgcego sie gazu w kolumnie doty-
czy przestrzenno-czasowego rozkladu stgzenia adsorbatu
I adsorptywu wzdhiz wysokosei zloza [16]. Prawidlowe
projektowanie instalac)i adsorpcyjnych i optymalizacja
warunkdw ich pracy bazuja na znajomosci procesdw fi-
zvkochemicznych zachodzacych podezas usuwania ad-
sorptywu z gazu lub cieczy na zlozu ziarnistego adsor-
bentu. Rozwigzanie tego zagadnienia wymaga uwzgled-
nienia: statyki i kinetyki adsorpcji, efektow cieplnych
towarzyszacych procesowi adsorpcji, procesow wymiany
ciepla, dyfuzji osiowe), struktury zloza i porowatosci zia-
ren adsorbentu.

Ze wzgledu na bardzo zlozony opis matema-
tyczny procesu adsorpcji. do obliczania adsorberow czg-
sto korzysta si¢ z empirycznych lub pdlempiryernych
zaleznosci, umozliwiajgcych wyznaczenie czasu adsorp-
cji oraz wymiardw adsorbera [6].

13.1. Adsorbery z nieruchomym
zlozem adsorbentu

Adsorbery z nieruchomym ziarnistym adsorbentem bu-
duje si¢ w postaci pionowych fub poztomych cylmdrow.
Na rysunku 13.1 przedstawiono schemat pionowego ad-
sorbera wypelnionego nicruchomym zlozem wegla ak-
tywnego.
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Powietrze

oczyszcznne| 3
vl

Para wodna

T

OGS
St e

e
L

Powietrze
R e ——
Z adsorplywem

Produkty desorpcji

RYS. 13,1, Schemal adsorbera z nieruchomym zlozem adsorbentu

Mieszanina powietrza z parami adsorptywu jest doprowadzana krodcem
{1) do adsorbera. Nastepnie gaz przeplywa przez warstwe adsorbentu (2) znaj-
dujacego si¢ na dnic sitowym, po czym zostaje odprowadzony krééeem wyloto-
wym (3). Po zakonczeniu adsorpeji prowadzi sie desorpejg adsorbatu i regenera-
¢j¢ adsorbentu. W tym celu do adsorbera wprowadza si¢ parg wodng (4) lub inny
czynnik wypierajacy. Mieszanina pary wodnej i zdesorbowanej substancii
opuszeza aparat przez krociec (5) 1 jest wprowadzana do skraplacza. Skropliny
odprowadza sig¢ do odstojnika lub kolumny rektyfikacyjnej. Nastepnie prowadzi
si¢ suszenie adsorbentu strumieniem gorgcego powietrza. Do adsorbera gorace
powietrze doprowadza sig kroccem (¥), a odprowadza (5) podebnie, jak pare
wodng. Wysuszony adsorbent chlodzi sig zimnym powictrzem, po czym powta-
rza sig cykl pracy adsorbera.

Proces adsorpeji w kolumnie z nieruchoma warstwg adsorbentu charak-
teryzuje si¢ tym, ze stgZzenic adsorptywu ¢ w fazie gazowe] 1 adsorbatu ¢ w fazic
stalej zmienia sie nie tylko w czasie 7, ale i wzdluz wysokoscei ztoza H [ 12]

c= f(H, 1) (13.1)
a= f{H.r) (13.2)

Przy obliczaniu sily napedowej procesu przyvimuje sie. ze w kazdym
przekroju zloza tuz nad powierzchnig ziarna adsorbentu istnieje rownowaga
migdzy adsorpcja @ a stezeniem adsorptywu ¢

¢ = fla) (13.3)

Stad sila napedowg procesu adsorpeji jest roznica migdzy stezeniemt adsorptywu
¢ w gazie przeplywajacym przez zloze, a stezeniem rownowagowym adsorpty-
wu ¢ przy powierzchni ziaren zloza
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Ac=c—c (13.4)

Zakfadajac, ze do kolumny adsorpcyjnej bedzie sie doprowadzad stru-
mien inertnego gazu o stalym stezeniu adscrptywu, to W pierwszym momencie
adsorptyw bedzie sie stykat z czystym adscrbentem. Poniewaz na poczatku pro-
cesu wielkosé adsorpcji rowna sig zeru, to stezenie réwnowagowe nad takim
zlozem jest takze rowne zeru. W tym momencie sita napedowa procesu adsorp-
cji bedzie rowna stezeniu adsorptywu w gazie wlotowym do adsorbera. W miare
uplywu czasu zmniejsza sig warto$¢ sity napedowej procesu, poniewaz zwigksza
si¢ adsorpcja, a wige rowniez i stezenie rownowagowe c . Proces adsorpcji prze-
biega na pewne] wysokosci zloza, zwanej strefg wymiany masy. Po nasyceniu
pierwszych granulek adsorbentu do wielkosci odpowiadajacej w przyblizeniu
adsorpcji rownowagowej nastepuje przesuwanie sie strefy adsorpeji wzdluz
wysokosci kolumny.

Pierwsze badania nad dynamikg adsorpcji przeprowadzil Szitow [18],
ktory stwierdzid, ze proces adsorpeji w warunkach dynamicznych mozna okre-
sli¢c czasem, jaki uplynat od momentu wprowadzenia do kolumny adsorpey)ngj
powietrza zanieczyszczonepo adsorbowang substancja do momentu pojawienia
si¢ Je] za ztozem adsorbentu. Wietkosé tg Szitlow nazwal okresem dzialania
ochronnego zloza i przedstawil w postaci réwnania

=KH -t} (13.5)

gdzie: 1, — czas dziatania ochronnego zloza (czas przebicia), s, H — wysokos¢
ztoza, m, K — wspoétczynnik kinetyczny, s/m, 74— warto$é zalezna od wysokosci
strefy wymiany masy i czasu formowania sie frontu adsorpcji, s.

0,05

RYS. 13.2. Krzywe wyjdcia dla rdinych wysokodel zloza adsorbentu

Wspdlczynniki K i 75 wyznacza sie z krzywych wyjscia uzyskanych na
roznych wysokosciach zloza dla identycznych warunkéw pracy adsorbera. Tok
postepowania jest nastepujacy. W pierwszej kolejnosci sporzadzamy wykresy
krzywych wyjscia dla roznych wysokosci zloza. Najczesciej takie wykresy spo-
rzadza si¢ w ukladzie wspolrzednych: stosunek stezenia adsorptywu w danym
momencie ¢ do stezenia ¢y w gazie wlotowym do adsorbera od czasu adsorpcji T
dla stafej wysokosci ztoza (rys. 13.2).



131 ADSORBERY 2 NIERUCHOMYM £L.OZEM ADSORBENTU 163

Na tak sporzadzony wykres nanosimy poziomg linig dla wartodet ¢/¢y =
= 0,05. Punkty przeciecia sig tej linii z krzywymi wyjscia umozliwiaja okreslenie
~Czasu przebicia” 7, dla roznych wysokosci zfoza. Nastepnie sporzadzamy wykres
przedstawiajacy zaleznosé czasu przebicia 7, od wysokoser zloza H (rys. 13.3).

]

Ty

Ty

RYS. 13.3. Zaleznosc czasu przebicia od wysokofel zloza

Naniesione na wykres punkty pomiarowe dla wysokosci zloza, wyzszych
od strefy wymiany masy, ukfadajg si¢ wzdluz linii proste), ktorg mozna opisaé
rownaniem Szitowa. Dla wysokosei ztoza nizszych od strefy wymiany masy
punkty pomiarowe lezg na krzywe) wychodzzacej z poczgtku uktadu. Punkt prze-
cigeia sie tej krzywej z linia prosta okresla takie wartoscei, jak ¢zas formowania sig
frontu adsorpcji 1 i wysokosé strefy wymiany masy Hy. Punkty leziace na proste;
okreslaja zalezno$é czasu przebicia ztoza 7, od wysokodei warstwy adsorbentu H.
Rownanie Szilowa moina wyprowadzic z czesci liniowe) zaleznosci z, od H
w nastgpujacy sposob. Tangens kata nachylenia prostej przedstawionej na
rys. 13.3, ktory jest rowny wspotczynnikowi K, mozna obliczac z réwnania

T, —T,

ﬁ -K (13.6)
stad

7, =KH-(KH,-1)) (13.7)
Podstawiajac za

KHy-71,=15 (13.8)
otrzymamy

7, =KH-1

Wystepujacy w tym réwnaniu parametr ¢ zalezy od wysokosei strety
wymiany masy i czasu formowania sie frontu adsorpcji. Przedstawiona metoda
umozliwia znalezienie wspdlczynnikow empirycznych K'i ¢f dla rownania Szi-
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towa. Nie mozna natomiast odezyta¢ bezposrednio z wykresu ani czasu formo-
wania si¢ frontu adsorpeji, ani wysokosci strefy wymiany masy, poniewaz bar-
dzo trudne jest okreslenie punktu przeciecia sie krzywej wyrazajgcej zalesnosé
wysokosci warstwy adsorbentu od czasu jej przebicia dla okresu krotszego od
czasu formowania si¢ frontu adsorpeji z linig prosta. W praktyce, na podstawie
wykonanych pomiarow, wykresia sie liniowa czes¢ krzywej wyrazajace] zalez-
nos¢ czasu przebicia od wysokoser zloza. Na podstawie uzyskanych wynikaw,
state Ki 7y oblicza sie metods najmniejszych kwadratow,

Jednyin z pierwszych badaczy zajmujacych sig modelowaniem procesu
adsorpeji z cieczy w kolumnach z nieruchomym zlozem adsorbentu byt Micha-
els [9]. Przyjat on zaloZenie, ze proces adsorpeii przebiega na ograniczone) wy-
sokosei zloza, ktorg nazwat strefa wymiany masy . Na poczatku procesu ad-
sorpeji zloze nie zawiera adsorbatu. Roztwdr wodny o stezeniu poczatkowym
adsorptywu ¢y wprowadza si¢ do adsorbera, w ktorym znajduje si¢ adsorbent
wysokosci £, W trakcie przepltywu cieczy przez zloze nastepuje formowanie sie
frontu adsorpeji. Ziarna adsorbentu znajdujace si¢ przy wlocie cieczy do adsor-
bera w czasie 7; ulegaja nasyceniu de wielkosci adsorpcji ¢, nieco nizszej od
adsorpcji rownowagowej « , odpowiadajace] stezeniu o Po tym crasie proces
adsorpeji przebiega wazdtuz wysokosei A, odpowiadajacej strefie wymiany ma-
sy. Wartos¢ r zostala nazwana czasem formowania si¢ frontu adsorpeji, Naio-
miast wysokosé strefy wymiany masy H; odpowiada wysokosci zloza, na ktorej
w czasie 7, stgzenie adsorptywu w wycieku wzrasta z 5% do 95% wartoscl ste-
zenia cieczy ¢y przy wlocie do adsorbera. Wysokos¢ strefy wymiany masy zale-
zy od predkosci cieczy przeplywajace] przez zloze adsorbentu, pojemnosci ad-
sorpeyjnej zloza i stgzenia adsorptywu w oczyszezane] cieczy.

Zaklada sig, ze w strefie wymiany masy

— 7toze jest jednorodnie upakowane,

—temperatura jest stafa (efekty cieplne adsorpeji s3 minimalne),

—clecz przeplywa ze stalg predkoscia,

— stezenie adsorptywu na wlocie do adsorbera nie ulega zmianie.

Dla tych zatozen po uformowaniu sig¢ frontu adsorpeji strefa wymiany ma-
sy przesuwa si¢ ze stalg predkoscia wzdiuz kolumny adsorpeyjne). W eelu opraco-
wania rownania do obliczania czasu przebicia zloza 1, przez adsorbowang substan-
cje, tj. czasu, po kiorym stezenie adsorptywu w wycieku osiggnic wartosc 0,05 ¢,
Michaels zastosowat , krzywg przebicia”, zwang rowniez ,.krzywa wyjscia”.

Na rysunku 13.4 przedstawiono kolumienke¢ wypelniona weglem ak-
tywnym, do ktorej doprowadza sie ze stata predkoscig wode zanieczyszezong
usuwanym adsorptywem. Na schemacie zaznaczono strefe wymiany masy. Mie-
rzac stgzenie adsorptywu w wycieku mozna stwierdzié, ze na poczatku procesu
uzyskuje sie prawie czysta wode, jednak po pewnym czasie w wycieku obser-
wuje si¢ nieznaczna ilos¢ adsorptywu. Po czasie 7, przez kolumng przeplyneto
¥, wody, a stezenie adsorptywu osiagneto wartosc rowng 0,05 ¢

Kontynuujac pomiary, obserwuje si¢ dalsze zwigkszenie st¢zenta ad-
sorptywu w wycieku. Po pewnym czasle zwanym czasem nasycenia 7, 2z kolum-
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R

0,95 ¢

0,05 ¢,

THTTITTI

RYS. 13.4. Schemat adsorbera do ocryszerania wody

ny wyplyneto V, cieczy. Na rysunku 13.5 przedstawiono zaleznosé stezenia ad-
sorptywu od ilosci wycieku.

Réznica pomigdzy V, a V, jest iloscia cieczy, ktora przeptyngla prrez
strefe wysokosei Ay, na ktdrej zachodzi wymiana masy

Vo=V, -V, (13.9)

(e RSN a A

0,05 6q; poveweumrmrmssniay Qellcnn

Vo

=
<

2

RYS. 13.5. Krzywa wyjdcia do obliczania wspolezynnika ¢

Dla ustalone; predkosci cieczy w,, przeplywajace) preez kolumng o ércc!i
nicy D, masna obliczy¢ ¢zas r, potrzebny do przemieszczenia si¢ frontu adsorpeji
przez warstwe ztoza wysokoscei strefy wymiany masy, z nastepujacey zaleznoscr:

4)
1'S=——“’2 (13.10)
nwpD
r, =1, =1, (13.11)

Na poczatku procesu w kolumnie adsorpeyinej znajduje si¢ cevsty ad-
sorbent nie zawierajacy adsorbatu. W momencie, gdy 7= 0. st¢zenic adsorptywu
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w doprowadzanej cieczy ma wartos¢ ¢, natomiast wielkosé adsorpeji a = 0. Od
tej chwili nastepuje zwiekszanie wielkosei adsorpeji w pierwszej warstewce od 0
do a,. Po czasie % adsorpcja osiaga warto$¢ a,, ktora jest w rownowadze zc
stgzeniem odpowiadajacym 95% stezenia adsorptywu w cieczy wprowadzonej
do adsorbera. Po uplywie czasu 7 ustala sig¢ wysokosc¢ strefy wymiany masy H.
Czas 1y nazywamy czasem formowania sie frontu adsorpeji. Od tego momentu,
dla izotermy liniowe), front adsorpcji przemieszeza si¢ wzdtuz wysokosei ztoza
H ze stala predkodcia rowna

H

z-n “FO

=

(13.12)

Podobnie przez warstwe o grubosci H, front adsorpcji przemieszeza si¢ z pred-
koscia u w czasie 7,

H,
£ o (13.13)
"
Stad
Hy = = 12 (13.14)
Ty —To
fub
H, = H5 (13.15)
Th — T

W celu znalezienia zaleznosci migdzy czasem formowania sig frontu
adsorpeji 7, a czasem t,, w ktorym front adsorpcji przesuwa sig na odlegtos¢ 1/,
Michaels {9] skorzystal z wykresu przedstawiajacego krzywa wyjscia (rys. 13.5)
i bilansu masy, uzyskujac zaleznosé

ry =(1 —@)z, (13.16)

gdzie @ — stosunek pola nad krzywa wyjscia Sy do calkowitego pola nad i pod
krzywa wyjscia Sa + Sp

rﬂ=———*-—g"" (13.17)
S, +5;
Stad wysokosc strefy wymiany masy mozna oblicza¢ z rownania
By T
Hy =H L. (13.18)

ta—(-@Xz, -2,)
Znajac wartos¢ Hy mozna okreslic¢ stopien wysycenia adsorbentu ¢, dla
réznych wysokosci zloza. Masa pochlonictego adsorbatu w punkcie przebicia
zloza wynosi

m=(H-Hy)fp,a,+H, f(1-@)p,a, (13.19)
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Natomiast w momencie nasycenia zfoza ilos¢ zaadsorbowanej substan-
¢ji mozna obliczy¢ z rownania
LLp: szpn oy (13.20)

gdzie: p, — gestosc nasypowa ztoza. a, — adsorpcja w mormencie nasycenia.
Stad stopien nasycenia zloza wynosi

- (]{ - H(})fpu dp + f{l).f‘(l - (P)pn dn

g (13.21)
n prn a
PO uproszezeniu otrzymamy
H-H
P L (13.22)
7

Znajac wysokosc strefy wymiany masy mozna na podstawie bilansu
masy okresli¢ czas przebicia zloza. W czasie 1, do adsorbera wprowadzamy m
adsorptywu

m :wfcnrp (13.23)
natomiast adsorbuje sie
my,=Hfp a,&, (13.24)

Zakladajgc, 7e jezeli do momentu przebicia caty wprowadzany do ad-
sorbera adsorptyw zostanie zaadsorbowany, wowczas

m, =m, (13.25)
stad
L (13.26)
Weg

Metoda opracowana przez Michaelsa moze by¢ réowniez stosowana do
obliczania dynamiki adsorpcji z fazy gazowej.

Przyklad. W adsorberze o drednicy wewngtrzng) 0,134 m, wypelnionego do wysekodei 0.3 m
weglem aktywnym N o geslosei nasypowej 390 kg/m', adsorbowano chlorobenzen 2 powictrza
przephywajqeego przez kolumne z predikoscs 0.2 nu's, liczong na preekrd] puostepo aparatu. Stgze-
nie chlorobenzenu nz wlogie do kolumny wynosito 3,27 - 107 kg/m' Proces prowadzono w temp.
20°C pod cidn. 0.1 MPa Czas przebicia ztoza wynosit 15 gody. 20 min, 4 czas nasycenia 20 godr.
16 min. Wspdtezynnik symetrii dla krzywej wyjdcia @ rdwna sig 0,46, Oblicryd:

1) wysokos$E strefy wymiany masy £y,

2) wielkost adsorpeji dynamicznej ay.
Ad. 1. Wysokosc strefy wymiany masy obliczamy ze wzoru Michaclsa

T, =T
Hy=H ot 2
t, =@}, —7,)
0,3(72960 - 55200)

= =0,084 m
72960 - (1 - 0,46)(72960 — 55200}

{]



168 3. DYNAMIK A ADSORPCI

Ad. 2. Tlose chlorobenzenu zaadsorbowanegoe na zlozu w momencic praebicia obliczamy ze w.oru
nh?
a T 1 Ty

o, =02

th

10,134
ﬂ% 3.27-107% 55200 = 0,509 kg

Masa wegla aktywnego w kolumnie wynosi

al)?
m, = I p
4 fl\

tn

3040134
My = e (013390 = 1,649 kg

Wielkosé adsorpeji dynamiczne] wynosi

0,509
) =22 0,308 ke/ke
T 649 B

Badaniami nad predkoscia przesuwania sie frontu adsorpeji zajmowali sig
Wilson [20] i Wicke [19]. W przypadku braku dyfuzji osiowe] adsorptywu przez
zloze adsorbentu badacze uzyskali nastegpujace réwnania. Dla przvpadku liniowej
izolermy adsorpe)i Wilson wykazat, 7e front adsorpcji przemieszeza sig wrdiuz
wysokodei kolumny ze stalg predkoseia, ktorg mozna obliczyvé z réwnania
Wy

L (13.27)
O+ dp

Natomiast dla nieliniowe] izotermy adsorpeji Wicke uzyskal zaleznosé

w
U=—
T+ £

gdzie f{c) — pochodna izotermy adsorpcji de/de w punkeie o stezeniu c.

Zgodnie z rownaniem Wicke’a kazdy punkt frontu adsorpeji bedzie sie
poruszat z charakterystyczng staly predkosciy zalezng od wartosci pochodig)
izotermy w tym punkcie,

Rozpatrzmy zachowanie sie frontu adsorpeji dla trzech rodzajow izo-
term adsorpeji: liniowej, wypuklej i wklestej.

b. Izoterma liniowa, f(¢) = const — rownanie Wicke’a, upodabnia si¢ do
rownania Wilsona. W tym przypadku wszystkie punkty frontu adsorpeji przesu-
waja sig wzdiuz wysokosei ztoza ze stats predkoscia.

2. Izotcrma wypukla — warto$¢ pochodne) f{c) malejc ze wzrostem stg-
Zenia adsorptywu. Predko$c przesuwania sie punkidow na krzywej frontu adsorp-
¢ji zwieksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia adsorptywu.

3. I[zoterma wklgsla — wartoéé pochodnej /() zwicksza si¢ »¢ wzrostem
stezenia, stad predkosé przesuwania sig punktow frontu adsorpeji maleje ze
wzrostem stezenia adsotptywu. Adsorber bedzie pracowal w obszarze rozmyte-

(13.28}
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go przenoszenia frontu adsorpeji. Do obliczania czasu przebicia nie mozna sto-
sowac rownania Szilowa. ‘

Badania wykonane przez autorow prac |4]. [11],113], [14) wykazaly. zc
w przypadku adsorpeji rozpuszezalnikow organicznych z powietrza o niewiel-
kim stegzeniu adsorptywu adsorbowancgo na wealach aktywnych, predkosé prze-
suwania sig¢ frontu adsorpcji mozna obliczad z zaleznosci

W, ¢y
u=—— (13.29)
£C + P,y
gdzie: u — predkosé przenoszenia sie frontu adsorpeji, m/s, w, — predhose prze-
plywu gazu przez adsorber, m/s, ¢y — stezenie adsorptywu w gazic wlotowymn,
kg/m’, @, — adsorpcja rownowagowa, kgkg, p, — gesto$é nasypowa zloza,
ke/m’, £ - porowatosé zloza, m*/mv.

Do obliczania wysokosei strefy wymiany masy oraz czasu formowania
si¢ frontu adsorpeji, w przypadku matych stgzen adsorptywu w oczyszezonym
gazie, mozna wykorzystaé kilka krzywych wyjscia wyznaczonych na réznych
wysokosciach zloza adsorbentu.

Wysokos¢ strefy wymiany masy mozemy obliczyé w nastgpujacy spo-
sob. Przyjmujemy zaloZenia zgodnie z teorig Michaelsa |9], ze wysokosé (g
strefy jest rowna wysokosel zloza, na ktore] nasigpuje spadck st¢zenia ¢, ad-
sorptywu w gazie cbojetnym z 0,95 do 0,05, Mozna tez preyjac, Ze na tej wyso-
kosci po uptywie czasu od punktu przebicia 7, do punktu nasycenia g, stezenie
adsorptywu zwigkszy sig z ¢/eq = 0,05 do ¢/ = 0,95, Krzywe wyjscia przedsta-
wione na rys. 13.2 stuza do obliczania predkosci przesuwania sie frontu adsorp-
¢ji wzdluz wysokosei kolumny. Dla duzych stezen adsorptywu obscrwuje sig
zjawisko, w ktérym predkosc frontu adsorpeji zwigksza sig lub zmnigjsza w za-
leznosci od ksztaltu izotermy adsorpeji i wphywu dyfuzji osiowej. Przy malvim
stezeniu adsorptywu front adsorpcji moze sig przesuwal ze staly  predkoscis.
Predkose t¢ obliczamy z rownania

Hi=1,

r|'-3 - l"p?_

Jezeli wykonano wigksza liczbe krzywych wyiscia dla roznveh wysoko-
sci zloza przy zachowaniu pozostatych parametrow na stalym poziomie, to obli-
cza si¢ srednig predkos¢ przesuwania frontu adsorpeji. Po uformowaniu sig
frontu, jego szybkosc przesuwania sig wzdhuz wysokosci zlozZa jest najezesci)
wartoscia stalg

U, m Uy Uy (13.31)

W przypadku, gdy znana jest predkosc przesuwania si¢ frontu adsorpeji
u i czas przebicia z,, mozna obliczy¢ wysokos¢ strety wymiany masy.

Wysokos$¢ strely wymiany masy [y w literaturze anglosaskic} oznacra
sig przez MTZ (Mass Transfer Zone). Ponadto na jej padstawie mozna obliczy¢
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c/cy

1,00
0,85

0,05

RYS. 13.6. Zaleznesc sigienia adsorptywuy od wysokosci zioza w momencie przebicia

wielkos¢ adsorpeji dynamicznej. Na rysunku 13.6 przedstawiono wykres rozkla-
du stgzenia adsorptywu w fazie gazowe] w zaleznosci od wysokosci ztoza.

W momencie przebicia zloza o wysokodei H, mozna przyjaé, ze na wy-
sokosci (H, ~ Hy) wzgledne stezenie adsorptywu w zlozu wynosi 0,95. Nastepnie
wzdituz wysokosci Hy wielkos¢ stezenia zmnigjsza sig z ¢/cy = 0,95 do ¢/ey =
= 0,05. Przy zalozeniu, ze wszystkie punkty znajdujace sig¢ na krzywej wyjscia
(rys. 13.2) poruszaja si¢ z taka sama predkoscia, mozna obliczy¢ wysokosc stre-
fy wymiany masy H, oraz rozklad stezenia adsorbatu wzdtuz wysokoscei strefy
wymiany masy z rownania

Koy = Hy =1 e,y — 7] (13.32)
stad x; przy wylocie gazu z adsorbera wynaosi

x = He (13.33)
poniewaz

T{O,E}S] = rp (]33*]-)

Natomiast wysokosé, na kiore) stezenie wzgledne adserptywu jest rowne 0.95,
oblicza sie z rownania

Xy = H, —u 25950, — 7] (13.35)

%y Bl i (13.36)
Wynika stad, ze sirefa wymiany masy wynosi
Hy=x - %, (13.37)

Jezeli sa wyznaczone wspdtezynniki K, Hy i i (rownanie Szilowa) to
mozna obliczy¢ czas formowania sie frontu adsorpcji z réwnania

1, =KH, -1, (13.38)
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Stale rownania Szilowa dla konkretnego ukladu adsorbat—adsorbent
mozna réwnicz oblicza¢ na podstawic krzywej wyjscia wyznaczonej doswiad-
czalnie tylko dla jednej wysokosci ztoza adsorbentu.

Jezeli dysponujemy tylko jedna krzywa wyjscia, to dla niskiego stezenia
adsorptywu w oczyszczanym gazie mozna réwniez obliczy¢ wartosci H, i 7 pod
warunkiem, Zc znana jest zalezno$¢ a’ = f{c) oraz e front adsorpcji przesuwa
sig wzdhuz wysokosci kolumny ze stalg predkoscia. Korzystajac ze wzoru
(13.29) obliczamy predkos¢ przesuwania sig frontu adsorpcji. Nastepnie korzy-
stajac ze znanej krzywej wyjscia mozna podana poprzednio metoda obliczyc
strefe wymiany masy i czas formowania sie frontu adsorpcji.

W przypadku braku pomiaréw dynamiki adsorpcji. stale wystgpujace
wrownaniu Szilowa mozZna obliczaé¢ metoda podana w pracy Planowskiego
iwsp. [16]. Przyjeto w nigj zalozenie, 7e szybkosc¢ adsorpej zalezy tylko od
szybkosci wnikania masy z fazy gazowej do powierzchni ziaren adsorbentu, Do
obliczen potrzebne jest rownanie izotermy adsorpcji opisujace zaleznosé wielko-
sci adsorpcji @ od stezenia adsorptywu w fazie gazowej ¥, wyrazonego w kg/kg
gazu inertnego

a =f{r; (13.39)

Potrzebna jest takze znajomos< takich wielkosci jak: charakterystyczny
wymiar ziaren adsorbentu, porowato$¢ zitoza, wspétezynnik dyfuzji adsorptywu
w gazie, wspotczynnik lepkosci gazu, wysokosé zloza. ggstos¢ nasypowa zloza,
strumien masowy oczyszczanego gazu, zewnetrzna powierzchnia wlasciwa zlo-
za i wspotczynnik wnikania masy.

Rozpatrujac adsorpeje pojedynczego skladnika ze strugi gazu obojetnego
na nieruchomej warstwic adsorbentu, przebieg procesu mozna podzielic na dwa
etapy. W pierwszym nastgpuje tzw. formowanie sig frontu adsorpceji (rys. 13.7).

a) b) c)

| 3 1 :
T i o T,
"""""" N AT TN T
b NS TN ol x| Ax TS
- 3 To < t \ s
TR s R A R S te e Yo tete B e Tz
I NI 2 N TSN oy I B % a0 L1 Ty
] LTy
O TR N i " %7

A

|
RYS. 13.7. Mechanizm adsorpeji w nicruchomej warstwic adsorbentu

Na rysunku 13.7a przedstawiono rozklad wielkosci adsorpcji zaadsor-
bowanej substancji w fazie stale] w zaleznodci od wysokosei warstwy | czasu
prowadzenia procesu. Na rysunku 13.7b przedstawiono schemat adsorbera 7 nie-
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ruchomg warstwa adsorbentu, a na rys. 13.7¢ — rozklad stgzenia ¥ adsorptywu
w strudze przeplywajgeego gazu obojetnego wzdluz wysokosci ztoza.

Do adsorbera doplywa gaz o stezeniu adsorptywu rawnym Y, Na po-
czgtku procesu adsorptyw napotyka warstwe czystego adsorbentu, w wyniku
czego nastgpuje szybkic usuwanie adsorptywn z gazu inertnego, poniewaz sila
napedowa procesu jest bardzo duza.

W aparatach 7 nieruchomym zlozem adsorbentu adsorbuje sie 95% -
— 98% adsorptywu z gazu obojgtnego. Cze¢sc substancji o bardzo malym st¢zeniu
¥y jest unoszona 7 adsorbera, co zaznaczono na rys. 13.7c. Stezeniu V, odpowia-
da mata wartod¢ adsorpcii ay.

Do niewielkie) wysokosci warstwy A po uplywie czasu 7; dotrze struga
gazu o stezeniu Y, usuwanej substancji. W tym czasie w warstewce o gruboscl
jednej czasteczki, znajdujacej sie na wlocie do kolummy. adsorpeja osiggnic
warto$¢ a,, a na wysokosci A — warto$¢ .. Po czasic 7 stgzenie Yy przesunie
si¢ na wysokos¢ A Natomiast adsorpcja w pierwsze] warstewce na wlocie do
adsorbera zwigkszy si¢ do a-, a na wysokosci /4 bedzie miata wartosé a,.

W miarg prowadzenia procesu adsorpcji wzrasta wysokos¢ H adsor-
bentu, wzdluz ktore] przebiega wymiana masy. Po uplywie czasu 7, adsorpcja
w pierwszej warstewce zloza adsorbentu stykajacego si¢ z gazem wlotowym do
adsorbera ostagnie warto$c a,, rowna w przyblizeniu a;, tj. adsorpeji rownowa-

gowej w stosunku do stezenia wlotowego V,. Stezenic adsorptywu w fazie ga-
zowej, rowne Y, pojawia si¢ po czasie 7w na wysokosci M, adsorbentu. Przy
dalszym przebiegu adsorpcji przekroje warstw adsorbentu, odpowiadajace stg-
zeniom gy 1 a,, bgda si¢ przesuwac ku gorze kolumny adsorpcyjnej, przy czym
w danym momencie pracowac bedzie tylko warstwa zloza znaydujgea si¢ migdzy
tymi przckrojami.

Pierwszy okres adsorpcji konczy sig po czasie 7, zwanym czasem for-
mowania si¢ frontu adsorpcji. Po uplywie czasu 7y wickszym od 7, wymiana
masy zachodzi migdzy wysokosciami A i H;. Na podstawie pomiarow predko-
sci przemieszezania si¢ adsorpcji ay fub stgzenia ¥y wzdtuz wysokosci fadunku,
proces adsorpeji moze by<¢ podzielony na dwa okresy:

— pierwszy, charakteryzujacy si¢ zmiennym protilem rozkladu st¢zen
w obu fazach jest ograniczony wysokoscia /1, i czasem 7,

~ drugi, dla czasu o wartosci wieksze) od 1, charakteryzuje sig staly
predkoscig przesuwania frontu adsorpeji.

W drugim okresie ijdi{ = const (13.40)
T

Nawiazujac do rysunku 13.7. przedstawiajacego proces adsorpeji ad-
sorptywu z gazu obojetnego na nieruchomym zlozu adsorbentu, opracowano
metodg obliczania wymienionych juz wspélczynnikéw K1 7 (rownanic (13.5))

_ r
T, = KH-1,



13 [ ADSORBLRY Z NIERUCHOMYM Z5071M ADSORBLNTU 173
gdzie
13 P 2
7o = KH,—1,

Dla drugiego okresu adsorpeji wartos$t dH/dr mozna oblicza¢ na pod-
stawie bilansu materiatowego. W bardzo krétkim czasie dr, ilos¢ doprowadzo-
nego adsorptywu dmi, do objgtosci dV adsorbentu wynosi

dm, =G Y dr {(13.41)

gdzie G, - strumien masowy gazu inertnego.
llo$¢ substancji opuszezajaca objetosc d¥ wynosi

dm, =G ¥ dr (13.42)
Natomiast ilo&¢ substanc)i pochlonigte;

dm, =dm, —dm, (13.43)
llos¢ pochlonigte} substancji mozna réwniez opisaé rdwnaniem

dm, = p, dVa, (13.44)

gdzic d¥ — objgtosé rozwazancgo clementu ztoza (koméorka kontrolna).
Przedstawione zaleznodci umozliwiajy sporzadzenie bilansu masy
0 wrzorze

poapdV =G, - Y )dr (13.45)
Poniewaz
dV = fdH (13.46)
gdzie /— pole przekroju poprzecznego adsorbera.
Stad
dr p—f“p (13.47)
dd  G(¥Y, ~T)
poniewaz
Y >>¥,
wige
r~ : ¥
0z ,M (13.48)
dH  GY,
stad
K= ﬁl“_p (13.49)
G Y

5°p
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W celu znalezienia rownania do obliczenia ) przeprowadzono nastg-
pujace rozwazania dla okresu formowania sig frontu adsorpeji. W bardzo krot-
kim czasie drilosé zaadsorbowanej substancji oblicza si¢ ze wzoru

dm, =V p, da (13.50)

pdzie V' — objelosé warstwy adsorbentu wysokosci H, bioracego udziat w danym
procesie adsorpcji.

Poniewaz

V=fH (13.51)
stad

dm, = fHp,cda {13.52)

Z drugiej strony wartos¢ dm, jest rowna ilosci substancji wnikajace]
z fazy gazowej do powierzehni ciala statego

dm, = B, F(Y —=¥")dr (13.53)

gdzie: f, — wspolczynnik wnikania masy, kg/m’s, F — powigrzchnia ziaren bio-
racych aktualnie udziat w procesie adsorpcii, m°, ¥ — stgzenic adsorptywu w
rdzeniu fazy gazowej, kg'kg, ¥’ - stezenie adsorptywu w fazie gazowej przy
powierzchni ziaren ciata stalego, bedacego w rownowadze z wielkoscia adsorp-
cii, kg/kg, 7 czas adsorpeji, s.

Poniewaz

F=aV (13.54)

gdzie: «, — powierzchnia wlasciwa zloza adsorbentu (zewnetrzna powierzchnia
wlasciwa ziaren), V' — objetosé wypelnienia bioracego udzial w adsorpcji.

Z porownania wzerdw (13.52) 1 (13.53), i wykorzystaniu {13.54) otrzy-
mamy wyrazenie

pm By AT (13.55)
pea, (¥-Y)

Podczas formowania si¢ frontu adsorpeji w czasie od 0 do 1, adsorpcja zmienia
si¢ od 0 do a,. Czyli

Iy ifp

Idr: P I He (13.56)
. Bpa, o (Y=-17)
stad
7, = -0 JE da (13.57)
B (r-v)

Calke wystgpujaca po prawej stronie rownania (13.57) rozwigzuje sig
graficznie. W pierwszej kelejnosci wykreslamy izoterme adsorpeji w uktadzie
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wspotrzednych Y i ¢ przedstawiona na rys. 13.8. Nastgpnie na tym rysunku wy-
znaczamy lini¢ operacyjna przechodzacy przez wspotrzedne (Vy, ay) i (Y, «,).

Metoda wykreslania linii operacyjnej jest nastgpujaca. Na osi rzednych
znajdujemy punkt ¥, z ktdrego prowadzimy linig¢ prostg do przecigcia sig z
krzywa réwnowagi i zaajdujemy wartosé adsorpeji rownowagowej u . Odezyta-
na wartos¢ mnozymy przez liczbe z zakresu wartosei 0,95 — 0,98, otrzymujac «,
(adsorpcje odpowiadajaca adsorpcji pseudordwnowagowej ze stezeniem V).
Proste wychodzace z Y, i @, przecinajg sig i wyznaczajg punkt A, przez ktory
przechodzi linia operacyjna, wychodzaca z punktu B wyznaczonego na podsta-
wie przyjetych wartosci ¥y i a. Najezesdciey Yy = 0,031, a ay, = (0,02 — 0.05),.
Nastgpnie dla dowolnych wartodci « lezacych w zakresie wielkosci adsorpey)-
nych od g do a,, obliczamy wartosci ¥, — ¥

(F,=Y")= fla) (13.58)
Y
Yp """""""""""""""""""""" v
2 1/
K
= e T

RYS. 13.8. Linia réwnowagi ! i operacyjna 2 procesu adsorpeji

Uzyskane wartosci stuzg do sporzadzania nowego wykresu (rys. 13.9)
w uktadzie wspotrzednych 1/(Y, — Y ia

A
1Y, - ¥*)

P VY
o

RYS. 13.9. Zaleznode 1/(Y, — ¥') od wicikesci adsorpeji
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Po ustaleniu przelicznika podzialki skali na odpowiednia wartosé¢ wy-
stgpujacy pod catka, planimetrujemy pole przedstawione na rys. 13.9. Wyzna-
czona wartosc catki wstawiamy do rownania (13.57) w celu obliczenia crasu
formowania si¢ frontu adsorpeji 7. Wystepujacy w rdwnaniu {13.57) wspoh
czynnik wnikania masy /3, oblicza sig 7 réownania kryterialnego

Sh, = CRe”Sc"” (13.59)
gdzie Re, — zastgpeza liczba Reynoldsa definiowana najezgsécie] jako

Re, = 54 (13.60)

7
: k. d, ;
Sh - liczba Sherwooda Sh = = ' (13.61)
Sc — liczba Schmidta  Sc = £ (13.62)
pD
d, = A (13.63)
o

5

gdzie: g — gestos¢ strumienia masy, kg/m’s, d, — $rednica zastepcza, m, u — lep-
kos¢ dynamiczna gazu, kg/m - s, k. — wspolezynnik wnikania masy, /s, 1) -
kinematyczny wspdlezynnik dyfuzji, m*/s. & - porowatosé¢ zloza, m/m’, a, —
powierzchnia wlasciwa zloza, m*/m’.

W nastepnej kolejnosci obliczamy wysokosé strefy wymiany masy {4,
na ktorej formuje si¢ front adsorpeji. Dla drugiego okresu procesu jest ona réw-
na wysokosel roboczej A, na kitdrej przebiega wymiana masy

Hy—h (13.64)

Wysokos¢ roboczg A, mozna obliczy¢ metodg opartg o liczbe jednostek przeni-
kania masy.

Wysokos¢ warstwy A, wyraza sig iloczynem wysokos$ci #, rownej jed-
nostce przenikania masy i liczby jednostek przenikania masy »

h, =hn (13.65)

Wysokos¢ warstwy adsorbentu, réwnowazng jednostce przenikania masy, obli-
czamy z rownania

G, G, :

= == i (13.66)

kc asfpg ﬁgasf

Natomiast liczbg jednostek przenikania masy oblicza si¢ z zaleznosci

a,

St @8
ne [— (13.67)
//4 i LI ==
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W celu obliczenia wartosci catki (13.67) sporzadzamy wykres o ukia-
dzie wspotrzednych (@ - @) i a Dla wartosci stezen adsorptywu, lezacych
w zakresie ¥, — Yy dla dowolnego ¥, odczytujemy z wykresu 13.8 wartosci o
lezace na krzywej réwnowagi oraz odpowiadajace] im wartosci adsorpcji a leza-
ce na linii operacyjnej. Na rysunku §3.10 przedstawiono przebieg funkcji

("‘.i ): f(a) (13.68)

a4 —da

]
1a*— a)

a

ay ap

RYS. 13.10. Zaleznodé 1/(a” — a) vd wiclkosci adsorpciji

Pole pod krzywa przedstawiona na rys, 13.10 stanowi wartos¢ calki
przedstawionej réwnaniem (13.63).
Stad
G- lJp d
H, -——-—j - (13.69)
ﬁgasf a —a

@y

Przyklad. Obliczy¢ czas trwania adsorpeji par benzenu z powietrza w adsorberze o Srednicy =
=25 m, wypelnionege warstwa adsorbentu, kidrym jest wegiel aktywny, wysokosct .1 m. Poro-
wato$é zloza wynosi 0,373, gestosé nasypowa 550 kg/m’, a powierzchnia whasciwa 1630 m¥/m’.
SteZente par benzenu w oczyszczanymn powictrzi wynosi 0,02 kg/kg powietrza. Strumich masowy
oezyszezanego powietrza wynosi 0.982 ke/s. temp. procesu 20°C, gestosé gazu 1,2 kg/m”, lepkuic
1,75 10 Pa - s; wspétezynnik dyfuzji benzenu w powietrzu o temp. 0°C wynosi 0,77 - 107 m¥s.

Rozwigzanie
Do obliczenia wspélezynnika wnikania masy 2 fazy gazowse| do powierzchni ziaren s10-
sujemy rownanie kryterialne w postaci

$h=CRe"* Sc”

W celu dobaru podanych w tab. 10.2 wartosci C, 4 1 8 liczbe Re obliczamy wg wzoru

Re= g_a’,_
H
Predkosé pozoma gazu w adsorberze wynosi
G, 0.982-4

=0,167 nvs

M'“ =

T mstan
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Srednica zastgpcza wypcelnienia
4  4.0375

d,=—=""-2"22092.10"m
a, 1630

Ggstosé masawa strumicnia gazu
w,p 0,167'1,2
g 0,373

Liczba Re przyjmuje wartosé
0,532:0,92-10°
1L,75-10°°

g
lJI

kg/m? -

Re=

Re=28

Nastepnie obliczamy kinematyczny wspolezynnik dyfuzji benzenu w powictrau dla
lemp. 20°C

D, = DL[]’_J
Py ]n
D, =0.77-10° —273”0]2
273

D, =0861-10"° ms

Znajge wartosci 4, 21 D, obliczamy liczbg Schmidta

oo LT5-107
1,2-0861-107°
Sc= 1.7

Korzystajac z tabeli 10.5 do réwnania kryterialnege dobieramy staly ¢ = (0,883
i wykladniki polegowe 41 B

Sh = 0,883 Re™7 5V
Sh=0.883 - 28%%7 . 1 73

Sh=35,05
L
D
, _ShD p
‘ dl. ,"/.

-5
L 30S086LI0T o j
09210 |

Nastgpnic wartos¢ wspdltezynnika wnikania masy k \wymmnc.gn w m/s przeliczamy na
wartos¢ wspiezynnika f, wyrazonego w kg/m® -

B, =k.p,
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ﬂg. = 472 “)7 1.2 — 57][] :Lghn: oy

Sporzgdzamy wykres, na ktdrym wykreslamy linie réwnowagi i operacyjng {rys. 13,11},

£ wykresu izotermy udsorpeji na rys. 13,11 dla stgzenia ¥, = 002 kg/kg odezytajemy
adsorpeje rownowagowsy benzenu na wenlu aktywnym o . Wynosi ona .24 kp/ke, Prajmuicmy,
ic pscudordnvnowagowa adsorpeja a, warstwy adsorbentu wynosi 98% adsorpuji rownowagow|
Cayli: a, = 0.235 kp/ke

Y |
Kg/kg
L — ‘
2 1 /S
w| -
0,0001 | - -
a4, =0,01 0,235 0.240 a, kg/kg
a, a*

RYS. 13.11 Iraterma adsorpeji benzenu i linia operacyjna

Obliczamy crzas trwania nasyccnia warstwy wepla wysokosci | m
Ko Jp.d,
G.Y
. 4,9-550-0.235
0.985-0.02
K=32 10" s/m
Nastgpniz obliczamy czas tormowania sig frontu adsorpeji 7, Do lego celu poslugajemy sig wrorem
~, o

- Fa Yo-¥

SR (R ]

To

WartodC catki 2 prawgj stcony rownunia wyznaczamy metods catkowania pralficznego.

Dla dowoluych wartodei a (maicjszych od a, = 0235 kg/kg) odezylujemy 7 wykiesu
frys. 13.11) wattodei ¥ i sporzadzamy wykres zalernosei 1/ ¥, Yy od o (rys. 13.12) zgodnic
zdanymi zafmieszceonymi w tab 131

TABELA 13.]. Zaleznodé stezenia rownawagowego od adsorpeji

a Yot | Y, r,— 1Ay, 10
0 0 ‘ 0,02 0.02000 50.0)
0,05 1,65 0,02 0.01833 54.5
0,10 2,37 0.02 001763 56.8
0.13 354 0.02 0.01646 60.8
0.20 7.10 0.02 0.01290 77.6
0.233 15,70 0.02 (00430 2230
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|

1KY, = ¥*)

2,=0235 &

RYS. 13.12. Zaleinose [ 1/(Y, — Ploda

Pole pod catkg wynosi
I e s
Y-y

0,057-1630
Wysokosé jednostkowa przenikania masy wynosi
- G,
BaJ
_ 0,982
©0.057-1630-49

16,5=98 ¢

h=216-10"m

Liczbg jednostek przenikania masy wyznaczamy graficznic. przyjmujac-7¢ stgienic
benzenu na konicu warstwy adsorbentu wynosi a, = 0.01 kgrkg Odczytane vmrtoéc.l z wykresu
(tys. 13.11) zestawiono w tab. 13.2. Okreslamy wartosé (1/a” - ) w granu.dch Fmian o od iy, =
=1{),235 kg/kg do a, = 0,01 ke/kg.

TABELA 13 .2, Zalezno$¢ adsorpeji rownowagowej od adsorpeji
odezytanej z linii eperacyjne)

a a Ve — o)
0.01 0,025 66,7
0,05 0,165 87
0.10 0,210 9.1
0,15 0.217 14,9
0,20 0.240 250
(0,235 0,243 100,0

Na rysunku 13.13 przedstawiono zalcznosé (l/a — o) od a.
Mectoda catkowania graficznego okreslamy liczbg jednostek przenikania masy wg wizoru

)

f 9 _ 463

a -a
iy
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[
{i{a"-a}
100

66,3

&,=0,01 2,=0235 a
RYS. 13.13. Okredlenie liczby jednosiek przenikania masy

Nastepnie znajdujemy wysokos¢ strefy wymiany masy /4,
H, =nh
Hy= 000216463 =001 m
oraz obliczamy czas trwania adsorpcji
=1, +K(H-H,)
r=[98+3.21-10" (L1 0,00}
3600

=98 godz.

Wystepujacy w rownaniu Szifowa wspolezynnik K okresla czas pe-
trzebny do nasycenia adsorbatem warstwy adsorbentu wysokosci jednego metra.
Odwrotnos¢ tego wspdlczynnika jest predkoseia przenoszenia sig frontu adsorp-
¢ji wzdtuz wysokoscei kolumny

U=— 13.70
=g ( )

Dla réznych predkosci gazu i identycznych pozostatych warunkow, ().
stezenia adsorptywu w oczyszczanym powietrzu, rodzaju wegla aktywnego,
temperatury oraz rozpuszczalnika wg Pawlowa i wsp. [15] mozna przeliczac
wartosé wspolczynnikdw K i 75 zgodnie z réwnaniami

K, =K, (13.71)
W,
d,, |w
oo 13:72
02 01 @, Yow, ( }

gdzie d, — srednica zastepcza ziaren adsorbentu.

W przypadku braku wynikow doswiadczalnych, dotyczacych dynamiki
adsorpcji pojedynczej substancji z fazy gazowej na nieruchomym zlozu adscr-
bentu, mozna skorzysta¢ z metody obliczania czasu dziatania ochronnego opraco-
wanej przez Zuchowieckiego, Zabiezynskiego i Tichonowa [23]. Metoda ta bazuje
na bilansic pochfanianej substancji, rownaniu izotermy Langmuira i stafych kine-
tycznych adsorpcji wyznaczonych dta uktadu benzen-wegie! aktywny.
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Postgpowanie jest nastepujace. Uzyskang doswiadezalnic izoterme ad-
sorpeji dzicli sig na trzy obszary. W obszarze pierwszym dla p/p, < 0,17 izotermg
adsorpeyi mozna w przyblizeniu traktowad jako linig prosta. Zaleznosé migdzy
stgzeniem adsorptywu w fazie gazowej a preznoscia pary opisuje roOwnanie

. (13.73)

M
pdzie: p — preznosC par w fazie gazowe], Pa, ¢ — stezenie adsorptywu. ke/m',
R — stala gazowa, 8315 J/(kmol - K), I"'— temperatura, K. .‘

Po preeliczeniu slgzenia adsorptywu ¢ na preznosc jogo par p spraw-
dzamy warto$é stezenia wzglednego pip,. Jezeli wartos¢ pip, < 0,17, to czas
dziatania ochronnego - w zaleznosci od wysokosci zloza — oblicza'si¢ z naste-
pujacego rownania

J’Wfb

(13.74)
ﬂ’p(,n

gdzic: 1, ~ czas dziatania ochronnego zloza, s, a, — adsorpeja réwnowagowa 7c
stezeniem wlotowym adsorptywu do adsorbera, kg/kg, ¢y — stezenie adsorptywu
w gazie wlotowym, kg/m’, g, — gestosé nasypowa zloza adsorbentu, kg/m”, Wy, —
predkosé gazu w kolumnie odniesiona do przekroju pustego adsorbera, mvs, /f —
wysokosé zloza adsorbentu w kolumnie, m, 4 — wiclkosé zalezna od stosunku
stgzenia adsorptywu w gazie odlotowym ¢, adsorbera po czaste 7, do stgzenia
adsorbowanej substancji w gazie wlgtowvim ¢, G, — wspolezynnik wnikania
masy, 1/s.

,,zf[iq (13.75)
(.‘(\

'
Wartosci wspdlezynnika b zestawiono w tab, 13.3.

Wartos¢ wspolezynnika wnikania masy g, oblicza sig z rownania kry-
terialnego

Sh=16Re)” (13.76)
2
iy = Bofle (13.77)
D
w.d,
Re, = — ol (13.78)
i

gdzie: Sh — liczba Sherwooda, Re, — liczba Reynaoldsa, o, — Srednica zastepeza

ziarna adsorbentu, m, £ — kinematyczny wspolczynnik dyfuz)i adsorptywu
. . 3 . 2 . P

w fazie gazowej, m‘/s, p — dynamiczny wspdlczynnik lepkosei, Pa - s, p - ges-

tos¢ gazu, kg/m”, w, — pozomna predkosé gazu w adsorberze, liczona na caty

przekrdj kolumny, m/s.
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TABELA 13.3. Zaleznoé¢ wartosci wspoltezynnika b od ¢,/cy

adey b cwfco b oo b
0,005 1.84 0.1 0.%4 0.5 0.07
0,010 1,64 02 0,63 0.6 0,10
0,030 135} 03 0,42 0.7 -0.27
0,050 L1y S 0.4 0,23 0.8 —0.46
0.9 .68

b

Dla zakres_(f prezosci wzgledne) plpy od 0,17-0,5, czas dzialania
ochronnego ztoza oblicza sig¢ z rownania

ag wo |1 ¢ h ¢
7,20 e B n| =] | In] 2] (13.79
P
W<y L. | P ¢ ) ¢, :
e
Przy czym P =—>
Cos

gdzie c:,‘j — réwna sig stezeniu rownowagowemu dla potowy maksynalnej ad-

sorpeji, czyli dla 0,5 a,.

Jezeli preznosé wzgledna par adsorptywu w oczyszezonym gazie prze-
kracza 0,5 p/p; to czas adsorpe)i oblicza sig z réwnania

: w
00 H__v(m‘f_u_ ] (13.80)

p
WpCU v A Cy

Przyklad. Do kolumny adsorpeyinej o $rednicy 9.5 - 107 m wsypano 1,40 kg granulowznego
wigla aktywnego N sluzqeego do usuwania a-butanolu 2 powictrza. Stgzenic a-butanolu w powic-
trzu wlotowym de adserbera wynosito 8.5 - 107 kg/m®. Proces prowadzono w iemp. 20°C w ciagu
34 godz. i 40 min do momentu, kicdy stezenic a-butanclu w powictrzu odlotowym osiagnelo
warlosé 2.4 - 107 kg/m’. Predkodé pozorna powietrza w adsorberze wynosita 0,2 m/s, Oblicry¢

1) czas dzialania ochronnego zloza z podanych réwnan i pordwnad go 2 czasem uzy-
skanym dodwiadczalnie,

2} ilos¢ m-butanolu usunigtego z powictrza | wartesé adsorpeji dynamicznej, jezell wia-
domo, #e

a) réwnanie izotermy adsorpeii #-butanolu dla ¢ < 10 g/m’ ma postaé

v 2,767

a g
I+ 8,403¢

gdzic 2" podaje sic w g/g, ¢ — g/m’,

b) preznosé nasycenia a-butanolu w temp. 20°C wynosi 667.5 Pa, kinematyczny wspol-
czynnik dyfuzji w powietrzu 7,817 - 107° m¥s, a lepkosé kinzmatyczna v = 1,45 - 10°% miis,

c) charakterystyka wegla aktywnego N jest nastgpujaca:

a} ksztalt ziarma cylindryczny

b) przecigine wymiary d=353mm, 2=531 mm
¢) $rednica zastgpeza 4,69 - 107 m

d) pestos$é nasypowa 385 kg/m’

¢) gestosé pozorna 520 kg/’m3
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Rozwiqzanie
1. Wysoko$¢ rloza wynosi

m
Ho=—
1o,

4m,,

“xDp 2.
41,40
10,095%-385
2. Obliczamy preznosde wzgledng par n-butanolu na wlocic do adsorbera

=513 m

_ 8510 1.8315-293,15
74,12
p 2793

—=—"=00419
p, 6675

Poniewaz p/p, jest mniejsze od 0,17, zatem korzystamy z roOwnania pierwszego Lypu

J7 = a,p, 1 _b\/anpn
w,e, B.c,
W naszym przypadku

¢ _ 24107
c, B85.10°°

=2793Pa

= (.028

—= =003, stad bz tab. 13.3 wynosi 1,35

Cll
Wartosé a, dlac,=0.85 g/m’ obliczamy z rownania

. 2767085

a, = ————""_ =029 kg/k
' 1+8,403-0.85 Lde

Gy =—°‘29'3sf 131353
¢, 8510

Wspdltezynnik wnikania masy [, obliczamy z zaleznosci

54
£ —|6(—~—W'd’pJ
1) [

1,6DW'J‘HPU'M

ﬁ" = ,U“'“dvl_'%

1,6-0,2"% .7.817-107°.1.2""

) (17510 (46910 } =541/

Ji - \/131353 0513 _1‘35‘/|351153 R
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r=136826 5
v =38 gods.

Blag (38-34'673}()0:9,6 v,
34,67
Z powietrza usunigto #-butanol w ilosci
2

ni, =W

b (g —Cy T
Stgzenie #-butanolu w gazie odlotowym ¢ jest znacznle nizsze od ¢ mozna wiee je pominaé.
Stad

0,095

m, =02 85-107-124812=015 kg

0,15
a, = I14 = (L107 kegfke

W celu obliczenia czasu dzialania ochronnego ztoza wegla akiywnego
mozna zastosowaé metodg przedstawiong w pracach Lubimowa | wsp. |7] oraz
Neretnieksa [10]. Zgodnie z tg metoda do obliczen wykorzystuje sig wartosé
adsorpcji dynamicznej. Na rysunku 13.14 przedstawiono rozktad wielkosci ad-
sorpeji wzdluz wysokosei ztoza w momencie przebicia. Na wysokosci zloza
rownej A — Hy wielkos¢ adsorpeji jest prawie rowna adsorpcji rownowagowej
a’. Mozna przyjac, ze ap, = 0,98 a . Natomiast wzdhuz strefy wymiany masy ad-
sorpcja zmniejsza si¢ z a, do wielkosci koncowej ay, bedacej w réwnowadze ze
stgzeniem adsorptywu w gazie odlotowym.

a/a,

-~

Hy H, H

RYS. 13.14. Zaleznod¢ adsorpcji weglednej a/a,, od wysokosct zloza w momencie przebicia

Wielkos¢ adsorpcji dynamicznej mozna obliczy¢ z wielkosci pola pod
krzywq przedstawiong na rys. 13.14. Uzyskang wartos¢ dzielimy nastepnie przez
wysokosé zloza. Obliczenia wykonuje sig zgodnie z réwnaniem

H
Ia”dH

adzﬂ—-—ﬁm (13.81)
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Adsorpcje dyvnamicrng mozna rdwniez obliczaé na podstawie bilansu
masowego. Do adsorbera wprowadza si¢ strumien gazu zawicrajacy adsorptyw
o stgzeniu ¢,. W momencie przebicia zloza 7, ilosé zaadsorbowangj substancji
ma obliczamy z réwnania

my =Ve,z, (13.82)

Adsorpcja dynamiczna gy jest to stosunek masy zaadsorbowanej sub-
stancji w momencie przebicia ztoza do masy adsorbentu w1,

_Feyry
a, =

{13.83)
m“_

Lubimow i Smirnow [7] stwierdzili, Ze réznica migdzy adsorpcja réw-
nowagowq a dynamiczng zalezy od charakteru przepltywu gazu przez wypetnie-
nie, poczatkowego stezenia adsorplywu w aczyszczanym powietrzu i wymiarow
zloza w adsorberze, co mozna wyrazi¢ wzorem

ap -ty

———= f(Re,H,D, ¥} (13.84)
Rozrdzniono dwa przypadki:
a) jezeli
Re (100F,)"* ' < 0,351 (13.85)
gdzie
D
I'== 13.86
e ( )
a. —da, )
to L - 0.0IRe} S (13.87)

ol d

b) jezeli natomiast

Re (100 Y, )" 20351 (13.88)
to
e T _ 0,01 Re®3 (100 770 (13.89)
dy
cd
T (13.90)
H

gdzie: a, — adsorpcja zblizona liczbowo do rownowagowej, kg/kg, ay ~ adsorp-
¢ja dynamiczna, kg/kg. ¥}, — udziat molowy adsorptywu w gazie wlotowyn,
kmol/kmol, i — wysokos¢ zloza, m, D ~ Srednica wewnetrzna adsorbera. in. o, -
$rednica zastgpeza ziaren. m. w, — predkosé gazu w adsorberze odniesiona do
pustego przekroju. m/s, ¢ — wspolezynnik lepkaosei dynamicznej pazu, kg/m - s,
£ — gestosc gazu, l\g/"m‘%.
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Omowione poprzednio metody obliczania adsorberow 7 nieruchomym
7lozem adsorbentu bazujg na przyjetym zatozeniu, ze opdr transporlu masy z ga-
zu do adsorbatu wystgpuje po stronie fazy gazowej. W pracy Kocha i Koziola
[5] przedstawiono metodg obliczania adsorberéw, opracowana na podstawie
publikacji Fomkina [3] oraz Mersmanna i wsp. [8], ktorzy zakladaja. ze o szyb-
kosei adsorpeji adsorbentow porowatych decyduje szybkosé transportu adsorp-
tywu w makroporach. Gldwnym parametrem decydujacym o przebiegu procesu
adsorpcji jest efektywny wspotczynnik dyfuzji.

Gaz oczyszezony jest doprowadzany od dolu kolumny. Zloze w adsor-
berze podzielono na irzy strefy

1) strefa, w ktorej zostal osiggniety stan rownowagi i adsorpeja w niej
juz nie zachodzi (SN),

2) strefa adsorpcji (SA), w ktorej zachodzi wysycanic ztoza od ¢ = 0 do
a. przy czym wzdiuz wysokosci te) strefy zmniejsza sie stgzenie adsorplywu
w fazie gazowe] 1 adsorpeji w warstwic zloza.

3) strefa wolna od adsorbatu.

Warstwa adsorbentu wysokosci M,y nasyca si¢ adsorbatem w czasic 1,
a warto$é adsorpeji zmienia sie od @ = 0 do a = . Czas adsorpeji 7. dla tej
warstwy oblicza si¢ z przyblizonego réwnania

d.12)” Tl e —a ‘
"= { 7:[)2___ 1~ I1- = 1‘__ r | (13.91)
; 3|, g et
¢ a a, J‘

przy czym

d, :;/6”’- . (13.92)
i

gdzic: d, — érednica ziarna, m, v, — objetoéé ziarna, m’®, D, — efcktywnv wspdl-
czynnik dyfuzji, m%s, aj, — adsorpcja poczatkowa na ziozu (na Swiezym ziozu
a, = 0), kg/m’, @} — adsorpcja koncowa réwna adsorpeji dynamicznej, kg/m',
a'" — adsorpcja réwnowagowa ze stezeniem adsorptywu w fazie gazowej, kg/m’

Wysokosé strefy adsorpeji H, oblicza sig 2 bilansu masy w czasic 5y
w strefie nasycenia zaadsorbowang substancig w ilosci m,

m, =m,a, (13.93)

Z gazu usunigto

m, =G (Y, Y}z {13.94)

ad
Stad

Y, —Yr,
m, =G Gy ~hrw (13.95)

m,=fH_ p, (13.96)
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",

H =
7 Pn

(13.97)

gdzie: m, — masa zaadsorbowanej substancji, kg, m,, — masa wypcinicnia w stre-
fie adsorpcii, ¥, Yk — stezenia adsorptywu przy wlocie i wylocie ze strefy wy-
mlany masy, kg/kg, G, - strumien masy gazu, f — przekroj kolumny adsorpeyj-
nej, m’, p, — gestosé naqypowa zloza.

Wedtug przedstawionego modelu oprocz strefy, w ktorej zachodzi wy-
sycanie zloza od a, do a, proces adsorpcji rozpoczyna si¢ rowniez w niewyko-
rzystanej dhugosci zloza DNZ. Do obliczania wysokosci zloza wprowadzono
pojgcie wysokosci efektywne]j H.

H,=H, +DNZ (13.98)

Przyjmuje sig¢, ze DNZ rowna si¢ potowie strefy nasycenia H,.
Stad

H, =15H, (13.99)

13.2. Adsorpcja w adsorberach z ruchomym zlozem
adsorbentu

Procesy adsorpeyjne ciagle prowadzi si¢ w kolumnach [12] z przepltywajacq
z gory na dét warstwa adsorbentu. Natomiast gaz przeplywa przeciwpradowo
zdotu do géry. W zaleznosci od zachowania sig zloza w kolumnie, adsorpejg
ciagla dzieli sig na:

a) adsorpcje w ruchomym zlozu zwartym,

h) adsorpcje w ztozu fluidalnym,

c) hipersorpejg.

Obliczanie kolumny z ruchomym zlozem zwartym sprowadza si¢ do
obliczania jej $rednicy, wysokosci warstwy adsorbentu, na ktorej przebiega pro-
ces adsorpeji oraz predkosci podawania i odbierania adsorbentu [6]. Ztoze w ko-
lumnie powinno si¢ przemieszczaé z predkoscig przesuwania sig frontu adsorp-
cji. Wartos¢ strumienia abjetosci adsorbentu przeplywajgeego przez kolumng
oblicza si¢ z bilansu adsorbowanej substancji

Vo (co—c)=V,(a —ag) (13.100)
gdzie: Vs, ¥, — strumicnic objgtosci gazu i zloza, m'/s, co, ¢, — stezenie adsorp-
tywu poczatkowe i koncowe w fazie gazowej, kg/m’, ai, ah— adsorpcja koncowa
i poczatkowa, kg/m’.

Stosunek strumienia ztoza do strumicnia gazu osigga wartos¢ minimal-

na wiedy, gdy adsorpcja koncowa osiagnie wartoé¢ adsorpcji rownowagowej ze
stgzeniem adsorptywu na wlocic do adsorbera
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[g_} . (13.101)
& /min = (Cp)_aﬂ

W rzeczywistosci nie dochodzi do stanu réwnowagi, zatem stosunek ten
musi by¢ 1,1 — 1,3-krotnie wigkszy od minimalnego

- '
LA =11-13 V. (13.102)
v, ) v,

Zwykle przyjmuje sie, ze wysoko$¢ strefy wymiany masy w koluminie
jest 020 % wieksza od wartoscl teoretyczne] £y Wysokose strefy adsorpe)
mozna obliczac ze wzoru

V‘ 'R
Hy=— J o (13.103)
[P 5 e-c (@
lub
Wk .
Hy="0] 9 (13.104)

_7Z%CAC~(“)

gdzie: f — przekrdj poprzeczny kolumny adsorpeyinej, m?, £, — objetosciowy
wspolezynnik wnikania masy, 1/s.

Warto$¢ objetodciowego wspolezynnika wnikania masy obliczamy od-
powiednio z réwnas (13.76), (13.77)1 (13.78).

Po podstawieniu (13.77) 1 (13.78) do (13.76) i matym przeksztatceniu
otrzymamy

Dyt 0.5
B, =1,6W (13.105)
Wielkosé wystepujaca przed catka w rdwnaniu (13.103) lub (13.104)
nosi nazwe wysokosci rownowaznej jednostce przenikania masy 1 jest 0znaczana
symbolem 4. Natomiast wartoéé calki odpowiada liczbie jednostek przenikania
masy 1. Wysokos¢ strefy wymiany masy H, jest wyrazona wzorem

Hﬂ =h1’2

Liczb¢ jednostek przenikania masy mozna obliczy¢ w nastgpujacy sposob. Spo-
rzadzamy najpierw wykres izotermy adsorpcji (£) {rys. 13.13).

Nastgpnie wykreslamy linig operacyjng (2}, znajac stgzenie adsorptywu
w gazie wlotowym ¢, stezenie w gazie opuszczajacym adsorber ¢, craz wielkosc¢
adsorpeji @, we wprowadzonym do adsorbera zlozu adsorbentu. W procesie ciagte)
adsorpcji do kolumny wprowadza sie zregenerowany adsorbent. U dofu kolumny
stgzenie adsorptywu w fazic gazowej wynosi ¢g, ktoremu cdpowiada réwnowa-
gowa adsorpeja a, . Z iloczynu wartosci a, (odezytanej z wykresu) i liczhy 0,95
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3
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RYS. 1315, Limie rownowag (/) 1 operacyina (2) dla uvkladu aceton—wigtel aktvwny N

otrzymujemy wartosé adsorpeji poczatkowej o, ktdra lezy na linii operacyine}
(7). Znajac wspdlrzedne ¢ 1 g, na rys. 13.15 nanosimy punkt A, ktory jest po-
czatkiem linii operacyjnej. Przyjmuje sie, 7e ¢ wynosi 5 — 8% wartosci ¢
Wspohrzgdne punktu K lezacego na himii operacyjne] odpowiadajq stezeniu ad-
sorptywu w gazie odlotowym ¢, i wielkosci adsorpeji adsorbatu na regenerowa-
nym ztozu doprowadzanym do kolumny «,. Punkt A odnosi si¢ do dotu adsorbe-
ra, a punkt K dotyczy miejsca, w ktorym gaz opuszeza ruchome zloze. Laczac
punkty A i K, otrzymujemy lini¢ operacyjna. Nastgpnie, w celu okreslenia liczby
stopni zmian stezema (rys. 13.15), z punktu A prowadzimy prosta rownolegla do
osi ¢ az do przecigcia si¢ z krzywg rownowagi (punkt B). Potem z punktu B pro-
wadzimy prosty prostopadia do osi ¢ az do przecigeia linii operacyjnej (punkt D).
Ponownie kre$limy odcinek laczacy linig operacyjng z linig rownowag! (punkt E).
W ten sposob otrzymujemy wiele stopni, ktdre wykorzystamy przy obliczaniu
liczby jednostek przenikania masy.

Na rysunku 13.15 otrzymano trzy stopnie o réznych wartosciach stgze-
nia. Stad dia kazdego stopnia nalezy osobno obliczy¢ liczbe jednostek przenika-
nia masy i zsumowag¢ uzvskane wartosci, W naszym przypadku

=0 +Hy +i1 (13.106)

Wartos$¢ »; obliczamy w nastgpujacy sposob

~ e

n, = 26a=Cn) (13.107)
Ca~Cg
e, =y,

s, sl ) (13.108)
Cy —Cy
e —¢,)

&4 {13.109

Cp —¢&y
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Calkowita czynna wysokosé zloza bedzie wynosita

Ho=h > n, (13.110)
Zaktada sie 20% rezerwe. Stad
Hy=1,2H, (13.111)

Przyklad. Obliczy¢ podstawowe wymiary kolummy adsorpeyine] do oczyszezania metodiy cigply
200 m® powictrza/godz., w temp. 20°C, pod cisn, 1.03 - 10° Pa. Powielrze zawiera 40 g/m® acelo-
nu. Catkowita wysokosé 7toza w kolumnic hedzie 5-krotnie wighksza od strefy wymiany masy.

Adsorpcja bedzie przebicgala na granulowanym weglu aktywnym N (wyprodukowi-
nym w Branzowym Laboratoriom Suchej Desiylacji Drewna w Hajnowee) o zasiepesej Srednicy
ziaren 4,2 - 10 m, pestoel pozorng 4 = 058 kg/m®, gestosci nasypowej o, = 398 kp/m' i po-
wierzchni wlasciwej ztoza a, = 1450 m*m’. Badania dodwiadczalne wykazaly. 7¢ dla prgznosc
wrgledne] mnicjszel od 1.2, izotermg adsorpeji dla ¢ = 20°C dobrze opisuje rownanie Langmuira
WyraFone w posiaci

o4 £
ooy P ke/ke
1410482
P,

pdzie p, = 2,406 - 10" Pa w temp, 20°C,
Wspolezynnik dyfuzji acetanu w powietrzu o lemp. 20°C wynosi 1,09 - [07° m¥s.

w=0,259

Rozwigzaniv
I. Srednica kolumny

—

4y
1)==J
TIHFI_

1.7
D= ﬂ_k =0.595
3600-3.14-0.2

D=06

W cclu obliczenia wysokodei zloza w kolumnie nalezy sporzadzic wykres izotermy adsorpgji
o vkladzie wspélrzednych: adsorpeia edniesiona do objgtoscl zloza ', kg/m’ i slezenie adsorpiywu
¢, kg/m'. W tym celu konicezne jest przekszialcenic réwnania izotermy adsorpeii do postaci

a'= f(c)

0.259-1048
- 24060
141048 2

23060
112810 ' p
f{:_———--—
1+4356-107p
RT
p - C —

M
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_B314-293

pEe———=4194.10¢
58,08
a =ap
— a'
398
stad
a' LI28-107-4.194-10%¢

398 1+4356-10° -4.194-10°¢

47 .308¢

a' =398 ————
1+182,%¢

Korzystajae z otreymanego rownania dla roznych wartosc sigzen adsorptywu obliczamy rowno-
wagowg wielkodd adsorpei acetonu na zlozu wegla aktywnego N 1 sporzadzamy wykres krzywej
réwnowagi (rys. 13.15). Na preyklad dla ¢ = 0.04 kg,fm3

1,883 10" . 0.04
fm e T =00 .66 kg/m”
1+182.7-0.,04
Nastepnie na rys. 13.15 wykreslamy lini¢ operacyjng. Dla punktu A o wspdlrzgdnych
¢, =004 kg/m’

a, = 86,13 kg/m®

adsorpcja poczatkowa wynosi
a’, =90,66-0.95=8613 kg/m’
Wspidrzedne dla punktu K s3 nastepujace:
¢, =0.04-0.06=0,0024 kg/m’
a, =8kg/m*
Na tak sporzadzonym wykresie rysujemy stopnie zmian stgzenia. Uzyskujemy trzy stopnie. s na-
stepnie obliczamy liczbg jednosiek przenikania masy
~ 2(0,04-0,0282)

=1{,742
0,04 -0,0084

" 2(0,0282-0.0083) _ stz
0.0282-0,0017

. 2(6,0083-0,0017) <1588

00,0083~ 0.0005
Liczba ta wynosi
n=107T42+1502+1,692 = 3,936
n=3936

Nastgpnic obliczamy warto$¢ jednostki przenikania masy A

i

B,
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Objetosciowy wspolerynnik wnikania masy £, obliccamy #e wzoru
l)“_:ﬂpn_\-i
ﬂu,u d}u:.
Lepko$é powietrza w tamp. 20°C dla umiarkowanych cidnief wynosi 1,75 1077 Pa - 5. Natomiast
gestose powictrza w temp. 20°C pod cidnieniem 1,03 - i0° Pa obliczamy z rownania

M 103107 2884 1

pmp_”—.—. 10._.._.28_8= 1,22 kg/m

RY K114-293
Kinematyczny wspolezynnik dyluzji w temp. 20°C pod cisnicniem 1,013 - 107 1o wynosi 1,09
10 m¥s, a dla cignienia 1,03 . 10° Pa bedzie wynosit

5
D=109 10" "—%-';_i%ﬂs— =1L072.10°" m¥s

:

fAo=16

Natomiast
_1L076-107 02" %22

© (175107 ) M 000424

02

8.7

=876 1/s

h=

=2,2810"m

(=N

H,=2.28-107-3936=897-10"m

Hy=12-89710° =10,76-10"m
Przyimujac. ze calkowita wysoko$¢ ztoza w adsorberze jest 5-krotnie wiekszi od strely wymiany
masy, otrzymamy

H=1076-107.5=0354 m

Nastgpnie obliczamy strumicn ztoza adsorbentu przeplywajacy przez adsorber z rdwnania

ooy C,— 0y

=z

-
ap _ﬂ)(

_200{0,04 - 0,0024)
‘ 86,13-8.00

Stad strumien masy doprowadzancgo i odprowadzanego wegla aktywnego bedzic wynosi

r

=9625-107 m'/h

G, =398.9.625.107 =3831 kg/h
W ciqgu godziny nalezy wymienié 38,31 kg adsorbentu.

Do ciagiego doprowadzania i usuwania zfoza z adsorbera stuza roznego
rodzaju dozowniki. Do typowych dozownikow dla fazy stale] naleza: zaworowy,
sekeyjny (fopatkowy), talerzowy i Slimakowy, ktore przedstawiono na rys. 13.16.

Najprostszym w regulacji i nie powodujacym S§cierania adsorbentu jest
dozownik zaworowy (a). Stosuje sig go w aparatach przemysfowych. Natomiast
w instalacjach laboratoryjnych nie ma wigkszego zastosowania, gdyz przy malych
otworach, jakie sa w malych urzadzeniach, nastgpowaloby zatykanie zaworu.

Dozownik sekcyjny (lopatkowy) (b). Dozownik sekcyjny ma beben
topatkowy sktadajacy sig z 3 — 12 sekeji. Material dostajacy sig¢ przez lej zasypo-
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RYS. 13.16. Typy dozownikow
a - zaworowy, b —sckeyjny. ¢ 1 - lalerzowe, ¢ — $limakowy

wy wypelnia sekeje tworzone przez topatki oraz scianki czotowe bebna 1 okre-
sowo rdwnomiernie wysypuje sie podczas obrotu bebna.

Dozowniki talerzowe (c) 1 (d). W dozownikach tych wzdluz osi pio-
nowej obraca si¢ okragly talerz. Nad nim znajduje si¢ podnoszony kotnierz,
ktory przesuwa sig wzdluz zasypu zasobnika. Material, po wsypaniu na talerz
rozmieszeza sie w nim, tworzac warstwe w ksztalcie Scigtego stozka. Przy obro-
cie talerza czes¢ mateniatu zdejmuje sig z niego zgarniaczem do urzadzenia od-
biorczego. Doprowadzenic materiatu reguluje si¢ przez podnoszenic | opuszeza-
nie kolnierza hib zmizne poloZenia zgarniacza i glebokosci jego wcinania sie
w warstwe matcriatu na talerzu.

Dozownik §limakowy (¢). Dozownik ten ma forme zakrytego koryta,
w ktorym obraca sie wal srubowy lub wal z lopatkami zamocowanym: ukosnie.
Do istotnych zalet tego dozownika naleza

a) zwarta budowa,

b) prosta i tania produkcja,

¢) szezelnoge,

d) doktadnosé dozowania.

e) mozliwogc¢ zmian wydajnosci w duzym zakresie.

Jezeli odleglosé migdzy korpusem a zwojem slimaka bedzie wynosifa ok, 10 mm.,
to prawie catkowicie mozna wyeliminowaé rozdrabnianie adsorbentu.

Do wzbogacania ubogich gazow ziemnych, rozdzialu mieszanin we-
glowodorow gazowych i osuszania powietrza stosuje si¢ hipersorpeje [12]. Jest
to proces adsorpeji prowadzony pod zwickszonym cisnieniem w sposdb ciagly
i przeciwpradowy. Ziaristy adsorbent csuwa sie do dolnej czgsci kolumny ad-
sorpcyjnej, natomiast z tej czgsci plynie ku gorze — w przeciwpradzic — miesza-
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nina gazowa poddawana adsorpcji. Po przejsciu strely adsorpeyine] adsorbent
przemieszeza si¢ do strety desorpeyjnej. gdzie zostaje uwolniony od zaadsor-
bowanych czastek gazu. Odbierany w dolnej czgsci kolumny sregencrowany
adsorbent jest podawany w gérnej czgsci kolumny. W czasie procesu uzupelnia
sig pewne ubytki adsorbentu (rys. 13.17).

Zasobnik

Chiodnica
Woda B /ﬂ‘?{‘ =
== [— Wada
Oczyszezone f
powietrze - Ll_u_.(_u_)i_
| Poika
perforowana
L
Powietrze ——————m~ rooed
2 rozpuszcezainikiem \
"R_k Strefy:
> Adsqrppyjna
Desorbat —+——— [T | Ilfll grzejéclo\..»va
| . Desorpcyjna
Para E—
grzejna
1 t~—Hd__ Desorber
H j}*@f}gensat
P o
afa — e Urzadzenle
przegrzang " wyladowcze
/—/
Gaz do
transportu
— ™  Dmuchawa Zbiornik

T [ e

RYS. 13.17. Adsorber z ruchomym adsorbentem ziarnistym

Gaz inertny z adsorptywem doprowadza si¢ do kolumny adsorpeyvingj
na perforowany polke, skad dostaje si¢ do strefy adsorpevine) plynac w girg
aparatu. W strefie | adsorbent pochiania skladniki migszaniny gpazowej. Oczysz-
czony gaz odplywa w gornej czegsci strefy 1. Nastepnie adsorbent dostaje sig
przez strefe niepracujaca 1l do strefy desorpeji, gdzie przesuwa sie przez rurki
wymiennika ciepta — desorbera, w ktorego przestrzeni migdzyrurkowej skrapla
sig para grzejna. Jednoczesnie do desorbera kieruje sig¢ przegrzana Swiera parg
w celu wydmuchania z niego pochlonietych sktadnikdw, ktére wraz z parg od-
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prowadza si¢ z gornej czesci strefy 111, Regenerowany adsorbent przeplywa na-
stepnie przez urzadzenie wyladowceze, regulujace szybkos¢ usuwania adsorbenty
i dostaje si¢ do zbiornika. Za pomoca dmuchawy kieruje sig gaz transportujacy do
tego zbiornika, skad adsorbent wraz ze strumieniem gazu dostuje si¢ do zasobuika,
a nastgpnie zsypuje do rurek chlodnicy wodnej. Tu ochladza si¢ go i ponownie
kieruje do strefy adsorpcyjnej. Jezeli na skutek dobrego chlodzenia zagwarantuje-
my izotermiczny przebieg procesu, obliczenie hipersorpcji mozemy przeprowa-
dzi¢ tak samo, jak dla procesu adsorpeji pod normalnym cisnieniem.

Adsorpcja w fazie fluidalne) jest prowadzona w aparatach o dzialaniu
periodycznym lub w instalacjach umozliwiajgcych oczyszezanie powietrza
w sposob ciggly {22]. W przypadku aparatéw pertodycznych czas dzialania
ochronnego oblicza si¢ z uproszezonego réwnania Szitowa

¢, = KH (13.112)

Zaleta fazy fluidalnej jest mozliwos¢ odprowadzenia z ukladu znacz-
nych ilosci ciepla wydzielajacego si¢ w procesie adsorpc)i przez zatnstalowanie
w kolumnie wymiennikéow ciepta. Natomiast wada jest duza Scieralno$é kru-
chych matenaléw ziarnistych, na ktdrych przebiega proces adsorpeji. Przy obli-
czaniu wymiardw kolumny adsorpeyjnej niezbedna jest znajomosé krytycznej
predkosci fluidyzacji wy, przy ktérej zloze nieruchome przechodzi w faze flu-
idalna, a takze predkosct wywiewania w, adsorbentu aparatu. Obie te wiclkosci
mozua obliczaé z réwnan zalecanych w pracy Pawtowa L wsp. [13]

Ar
Re. — (13.113)
1400+ 5.22VAr
Ar
Re, = — L. (13.114)
18+ 0,61Ar
A (p. — p)EP,
Ar= Py~ Py &Py (13.115)
e

gdzie: Reg — liczba Reynoldsa, przy ktérej rozpoczyna sig proces fluidyzaci,
Re, — liczba Reynoldsa, przy ktdrej nastgpuje wywiewanie ziaren z adsorbera,
Ar — liczba Archimedesa, d, — §rednica ziaren, m, g, — gestosé ziaren, kp/m™. p,
— gestosé gazu, kg/m’, 1 — lepkosé gazu, Pa - s.

W nastepne) kolejnosct obliczamy wy 1w, ze wzorow

R

wy, = XA (13.116)
d,p,
R

w, =—uk (13.117)
dng

Predkosé fluidyzacji ,,w” jest zawarta w przedziale

Wy < W< W,
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Dla wighszosci przypadkow predkosé gazu podcezas fluidyzac)i jest 1.5 ~ 3-krot-
nie wigksza od predkosci krytycznej. Znajac strumien objgtosciowy oczyszcza-
nego gazu V, oraz predko$¢ pozorna gazu w adsorberze oblicza si¢ Srednicg

adsorbera z rownania

D= E (13.118)
w,
Waing wielkoscia potrzebing do obliczania wysokodci tazy fluidalngj
w kolumnie jest objetosc zloza, potrzebna do osiagnigcia zatozonego stopnia
adsorpeji. Oqutos’;é zloza fluidalnego oblicza sig z nastepujacego réwnania

v, J (13.119)
c—c (a)

gdzie: V, - othgtosc ztoza, m’, Vg — strumien objetosciowy gazu, ¢, ¢ — stezenic

adsorptywu na linii operacyjnej i linii rdwnowagi, kg/m', £, — objetosciowy
wspotczynnik wnikania masy, 1/s.

Znajac objetosé zloza ¥, i srednice adsorbera D, obliczamy wysokosé
fazy fluidalnej /f aparatu pracujacego w sposob ciagly
4V,
nD?

Sposrod aparatdw pracujgeych metoda ciggla najczesciej sq stosowane
aparaty potkowe. Na rysunku 13.18 przedstawiono schemat polkowego aparatu
fluidyzacyjnego. Doprowadzanie i odprowadzanie materiatu ziarnistego moze
odbywaé si¢ pneumatycznie, podobnie jak na rys. 13.17. Stosowane sq roéwniez
podajniki mechaniczne, jak np. przenosniki slimakowe. Do polkowej kolumny
flutdyzacyjnej material ziarnisty doprowadza sie od gory, a edprowadza od dolu.
Gaz przeplywajacy w przeciwpradzie porywa pewna ilos$¢ pytow, kiore oddziela
sie nastepnie w cyklonie. Potki stosowane w aparaturze fluidyzacyjne] moznu
najogolnie] podziehic na:

— pdiki z przepuszezalnymi dnami sitowymi,

— polki wyposazone w przesypy.

W praktyce przemystowej stosowane sa roznego typu przesypy, jak np.:

— przesypy otwarte,

— przesypy wyposazone w regulator natgzenia przeplywu ziaren cia-
ta statego,

— przesypy inzektorowe.

Jest to podziat ogdlny i kazdy z typow przesypdw ma pewne odmiany. Niemal
wszystkie pracuja na zasadzie wytworzenia scistej ruchome) warstwy w rurze.
W przypadku otwartych przesypéw warstwa ta wytwarza si¢ wskutek zanurzania
dolnego konca rury przesypowej w (azie fluidalne] znajdujace) si¢ na nizszej
péice (rys. 13.19).

H =

(13.120)
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Materiat ziarnisty 7
do Kolumny
—
Powietrze
7
8
A2
i
[

Powietrze do A
fluidyzaciji ‘

[ ] Powietrze do

—-————
Produkt transportu

RYN., 1318 Upreseczony schemat typowego potkowepgo aparatu flutdyzacyjnepgo pracnjacepe
W sposob ciagly

{ — kolumna, 2 — rury transportu pneumatyeznego, 3 — zasobnik materialu ziarnistego. & — zawdr,
5 - polki. 6 — dna, 7 - cyklony. § — przesvpy

<
'

]

RYS. 13.19. Schemal pracy prresypu
L — srednica kelumny. M), H- - wysokoser zloza na potkach, d - srednica przesypu, /r — odstgp
migdzy polkami, /— dtugodé preesypu, & — grubogc polki, oy, - wysokesé zloza w pracsypie
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Podstawows metode obliczania tego typu przesypow opracowal Rose
[17]. Aby okresli¢ wysokosE warstwy w przesypie A, nalezy rozpatrzyC przypa-
dek stacjonarny, w ktorym nastgpuje transport materialu miedzy potkami. Dla
tego przypadku

(=e)p, gl +Ap, = -&)p.gh, + Ap, (13.121)
stad

h

1

i 4
1 L. P ]/ . 4 I (13.122)
l - Ep (l - Ep )/‘)u g {1 - gp)f’s b4
gdzie: h, — wysokos¢ warstwy w przesypie, m, H| - wysokos¢ fazy fluidalnej na
pélce garnej, m, &, — porowatosé fazy fluidalne na polee, &, — porowatosc zloza
w przesypie, p, — gestosé ciata stalego, kg/m’, Ap, — spadek cisnienia na pustej
pofce. Pa, Ap, — spadek cidnienia w pustej rurze przesypu, Pa.
Poniewaz wartod¢ 4p,, jest bardzo mata, stad
l- 4
h, = Ea L+ Pa -
]“gp (!_[;}:)png

(13.123)

Wysokosc¢ zloza w przesypie zalezy od cisnicnia przeplywajaccgo zazu
oraz od ilo$ci naptywajacej od gory substancji stalej. Jezeli ilog¢ naplywajacepo
ciala stalego jest niewielka, to wyplyw czastek ciala statego z przesypu jest spo-
wodowany wplynieciem do przesypu innej czastki. W przypadkach naptywu do
przesypu wiekszej iloscr ciala statego powstaje duza roznica cismien, powodujg-
ca jednoczesnic wyplyw tego ciala, Predkosé gazu w przesypie moze by¢ mniei-
sza od predkosci krytvezne] fluidyzacii. Dochodzi wowcezas do powstania zioza
wedrujacego, kidrego zachowanie reguluje sita cigzkosci, opor warstwy fazy
fluidalneg) i opor scianek. Opor stawiany przez faze fluidalng nazywamy oporemn
wyplywu. Na podstawie rozwazan teoretycznych i wynikow doswiadezalnych,
Rose [17] wyprowadzit réwnanie do obliczania wielkosci strumienia ciala stale-
go wyplywajacego z przesypu

Gy = 2,29-10_20(1:5(%)—112'()Jpvlzghp (13.124)

gdzie: Gsp— strumien masy ciala stalego wyplywajacego z przesypu, kg/h, o, —
srednica przesypu, m, w — predkosé gazu, m/s, wi — predkosé krytyczna, m/s,
p-gestose gazu, kg/m“. #, — wysokoS¢ warstwy w przesypie, m, g — 9,81 m/s’.

Wysokos¢ ztoza na polee ustala sie na podstawie obserwacyi pracy urziy-
dzen laboratoryjnych 1 przemyslowych. Najczescie; przyjmuje sie takg warstwe,
przy ktore] wysokos$c tazy fluidalie) jest rowna polowie srednicy kolumny.

Liczbg polek oblicza si¢ na podstawie znajomosci praw dotyczacych
procesu wymiany masy. Przy okreslaniu swobodnego przekroju polek nalezy
dazy¢, aby material ziarnisty byt dobrze mieszany. Dotyczy to szczegdlnie re-
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aktorow, w ktérych zachodza procesy cieplne. W celu osiaggnigcia trwatej flu-
idyzacii i matego oporu hydraulicznego. polka powinna mie¢ w peini okrelony
optymalny przekrd) swobodny. Akopian [2] wyprowadzit rownanie, za pomoca
ktérego mozna obliczaé optymalna powierzchnig swobodna A, dolnej polki

A4, = 017w’ (13.125)

gdzie: A, — optymalna powierzchnia swobodna potki, m*m’, w — predkosé
gazu, m/s.

W przypadku aparatu wielostopniowego, przy obliczaniu przekroju
swobodnego kazdej nastgpnej potki nieodzowne jest przestrzeganie warunku,
aby predkosé gazu w otworach wszystkich potek byta jednakowa.

Dla cztero- i pigciopélkowych adsorberdw Zemskow [21] zaleca, aby
swobodna powierzchnia najwyzszej potki wynosita 12,3%, a pozostalych potek
24 % catkowitej powierzchni. Odstep migdzy potkami powinien by¢ tak dobra-
ny, aby unikngé transportu materiatu ziarnistego z polek nizszych na wyzsze. Do
obliczania odstgpu migdzy potkami o powierzchni swobodnej 2% — [0% Ako-
pian wyprowadzit rGwnanie

03
* 1,7W0-5f’(£} (13.126)
d H

gdzie: i — odstep miedzy potkami, m, D — érednica kolumny, m, W - liczba flu-
idyzacji oznaczajaca stosunek predkosci gazu do predkoscei krytyezne) fluidyza-
cji, H — wysokos¢ warstwy na pdlee, m.
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Modele matematyczne
dynamiki adsorpcji
jednego skladnika

Dokiadny opis matematyczny procesu adsorpcji na nieru-
chomym zlozu jest bardzo trudny do rozwiazania. Z tego
tez powodu stosuje sig wicle zalozen upraszczajacych.
Zadaniem modelu jest uzyskanie niezbednych informacji
na temat stgzenia adsorptywu, wiclkosci adsorpeji, tem-
peratury adsorbentu i przeplywajacego gazu wzdhiz wy-
sokosci ztoza w dowolnym momencie.

14.1. Modelowanie procesu
dynamiki izotermicznej
adsorpcji

Najezescic) do modelowania procesu dynamiki izoter-
micznej adsorpcji przyjmuje si¢ nastepujace zatozenia:

1) strumien objgtosciowy plynu jest wartoseig stala.

2) ptyn jest niescisliwy,

3)zloze jest jednorodne a porowatos¢ zloza
w kazdym przekroju kolumny jest stata,

4) opdr waikania masy wystepuje w obu fazach,

5) wspotczynnik przenikania masy w trakcic
procesu jest staly,

6) wielkos¢ adsorpeji w calym przekroju ziarna
jest taka sama i pozostaje w rownowadze 7e stgzenicm
adsorptywu na powierzchni rozdziatu faz,

7) transport masy adsorptywu wzdluz kolumny
odbywa si¢ zaréwno w wyniku przepiywu plynu zawic-
rajacego adsarptyw, jak i na drodze dyfuzji osiowe).
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Dyfuzja osiowa nazywamy transport masy w kicrunku przeplywu ply-
nu, kiory jest spowodowany

a) fluktuacjq predkosci plynu,

b) nieréwnomiernym rozkladem strumienia w poszezegdlnych elemen-
tach przekroju poprzecznego zloza (efekt przy$cienny),

¢) mieszaniem konwekeyjnym,

d) dyfuzja molekularng adsorptywu w plynie.

Wielkose wspolezynnika dyfuzji osiowe] ma wplyw na wartosc sily na-
pedowej procesu [3], [7]. Na rysunku 14,1 przedstawiono wplyw dyfuzji osiowej
na site napgdowa procesu adsorpeji. W przypadku braku dyfuzji osiowej D = 0,
a linia operacyjna naniesiona na wykres izotermy adsorpeji jest linia prosta.
Jezeli Dy > 0, to uzyskujemy krzywoliniowy przebieg linii operacyjne).

a
1zoterma adsorpgji
Linia operacyjna dia D, > 0
___-Linia operacyjnadla D, =0
0 ¢ Cs €1 [+ "

RYS. 141, Wplyw wiclkodel dyluzji osiowe] na wiclkosé sily napgdowe| procesu

Dla linii operacyjnej Dy = 0 a sita napgdowa procesu ¢, = ¢ — ¢ jest
najwigksza. Natomiast po uwzglednieniu dyfuzji osiowej £y > 0 a sila napedowa
procesu wynosi Ac, = ¢y — ¢ 1 maleje ze wzrostem wspotczynnika dyfuzji osiowe.

Rozpatrzmy teraz proces wymiany masy w kolumnie wypelione) nie-
tuchomymm zlozem adsorbentu. Przez wypelnienie przeptywa strumict plynu
inertnego ¥, zawierajacego adsorptyw o stgZeniu ¢. Za podstaweg do rozwazania
przyjmujemy wycinek kolumny (rys. 14.2) o przekroju poprzecznym f'i wysoko-
sci dx. Najezescie] wiclkodc adsorpeji definiujemy jako stosunek masy zaadsor-
bowanej substancji do masy adsorbentu. W tym przypadku wygodniej jest ko-
rzystac z wiclkosci adsorpe)i odniesiongj do objgtosci zloza

a'=p.u (14.1)

gdzie: «' — adsorpeja odnicsiona do objetesei zloza adsorbentu, kg/m’, « — ad-
sorpcja odniesiona do masy adsorbentu, kg/kg, p, — gestosé nasypowa adsor-
bentu, kg/m”.

W trakcie adsorpeji gestosé nasypowa adsorbentu nie ulega zmianie,
stad po zrozniczkowaniu wzoru (14.1) otrzymujemy
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Rozchad

T

X Akumnulacja

1 f

Przychéd

RYS. 14.2. Komdrka kontrolna

da'= p,da (14.2)

Jezeli szybkos$¢ adsorpeji okreslimy jako pochodna adsorpeji wzgledem
czasu, to strumien masowy pochlanianego adsorptywu drmz z objgrosci dV mo-
zemy opisa¢ rownaniem

.
e P

dv (14.3)

Szybkos¢ usuwania adsorptywu z plynu oboj¢tnego w objetosé dV ztoza w pro-
cesie adsorpcji mozna opisac zaleznoscig

drit = ky(c - c* )y dV (14.4)

gdzie: m - strumiefn masowy adsorbowanej substancji, kg/s. x, — obj¢tosciowy
wspdlczynnik przenikania masy, 1/s, ¢ — stgZenie adsorptywu w rdzeniu plynu,
kg/m“, ¢ — stezenie rébwnowagowe na powierzchni ziaren adsorbentu odpowia-
dajace wielkosci adsorpcji o, kg/m’.
Porownujac rownania (14.3) i (14.4) otrzymujemy
. Fa
k(c—c)=p,— (14.5)
Jar
Wspotczynnik przenikania masy od rdzenia fazy gazowej do wngtrza
ziaren k, mozna oblicza¢ z rownania zaproponowanego przez Zikanowa i wsp.
[23] w postact

| 1 1

—— T —— +
kv ﬁv,g ﬂv,s
Wspdétezynnik wnikania masy po stronie gazowej oblicza ste ze wzorow
kryterialnych podanych w rozdz. 13, a wspélezynnik wnikania masy S, po stro-
nie fazy statej moina oblicza¢ ze wzoru Zikanowej. Wartos¢ tego wspolczynni-
ka zalezy od rodzaju adsorbentu y, porowatosci wewngtrzne) ziarna &, dyfuzji
w porach D, i premienia ziarna R
ﬂ . J"(l - 82 )Dp
RN RZ

(14.6)

(14.7)
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Wspolczynnik 7 wg Zikanowej [23] dla wegli aktywnych wynosi
8.5+ 1.8. Bikson i1 Todes [3], [19] rozwazali przypadek przenikania adsorptywun
ze strumienia phlynu do wnetrza warstwy porowatych ziaren adsorbentu.
W swoim modclu przyjeli, 7e podczas adsorpcji wystepuje osiowa dyfuzja,
a izotermg adsorpcji mozna opisa¢ rownaniem Langmuira. Badacze ci zalozyli,
ze w obliczeniach wymiany masy znacznie prosciej jest przyjac linowy prze-
bieg linii operacyjnej. podobnie jak w przypadku, gdy D, = 0, a wplyw dyfuzji
osiowej na przebieg procesu uwzglednic we wspdlezynniku przenikania masy.
W wyniku tych zatozen wyprowadzono wzér

w2
: : - 1 +—L. (14.8)

kv ﬁv,g ﬁv_:: Dl,

Ten sposob postgpowania wykorzystata rowniez w swojej pracy E. Ga-
brus [6] przy modelowaniu procesu osuszania #-butanolu metoda adsorpeyjna.

Bilans masy w komérce kontrolnej o powierzchni i wysokosci dx wy-
petnionej adsorbentem o porowatosci zloza ¢ przedstawia si¢ nastgpujgco:

Przychdd = Rozechdd + Akumulacja w plynie + Akumulacja w ciele

stalym
Dla czasu d7 bilans mozna zapisac¢

dm, + dmy = dm, +dm, +dmg +dm, (14.9)

Po stronie przychodu mamy dwie pozycje.
I. Mase adsorptywu dostarczona do komoérki z przeptywajacym ply-
nem, wyrazong wzorem

dm, =V,cdr (14.10)
lub
dm, =w, fedr (14.11)

.

gdzie: m) — masa doptywajacego adsorptywu, kg, V, — strumien objetosciowy
phynu, m'/s, ¢ - stezenie adsorptywu, kg,-’mJ, r — czas, s, w, — predkos¢ pozorna
plynu liczona w odniesieniu do pustego przekroju kolumny, m/s, f — pole prze-
kroju kolumny, m”.

2. Masg adsorptywu dostarczona do komorki kontrolnej w wyniku dy-
fuzji osiowe], ktorg mozna opisac pierwszym rownaniem Ficka

rc
dmzz—ng,_fgL—dr (14.12)
X

gdzic: & porowatosé ztoza, Dy — wspélezynnik dyfuzji osiowej, m%s.

Po stronie rozchodu mamy natomiast cztery pozycje.

1. Mas¢ adsorptywu opuszczajacego komorke w wyniku unoszenia jej
W strumieniu ptynu

.{9(_‘.‘
dnz;—wi,f[C+ =~ dr}dr (14.13)
&x
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2. Mase adsorptywu usuwang z komorki w wyniku dziatania dyfuzji
asiowe)
de A%
dm, :wngL(—C_ cc dxw dr (14.14)

™ Y
X ax )

3. Masg adsorptywu zaadsorbowang na ziozu (akumulacja w ciele stalym)
dms =k (¢ W dr ' (14.15)
4. Akumulacjg adsorptywu w plynie znajdujgcym sig w komorce

dm, =gV, dc (14.16)

gdzie Vi — objetose komorki kontrolnej, m.
Po podstawieniu zaleznosci (14.11) do (14.16) oraz (14.5) do (14.9) i po
ich rozwigzaniu otrzymuje si¢ wyrazenic

p"%+.€ji+w“%:d)hj—i§ (14.17)
lezeli

eD, = DI (14.18)
to

7, f:i.r ‘H:if_ w, (6:1 D" j}; (14.19)

Najczesciej przyjmuje sig, ze efekt dyfuzji osiowej jest bardzo matly
i moze by¢ pominiety i wtedy po uproszczeniu otrzymujemy

fa &c e
— ek W — =0 (14.20)
ar ar ox

Jo,

Jezeli przyimiemy, ze gradient steZzenia dc¢/dr dotyczy calej komorki
kontrolnej oraz ze

p. da = da’ (14.21)

to otrzymane rownanie bilansu masy staje si¢ identyczne z zaleznosciami poda-

nymi przez innych autoréow [5], [1 7], [18], [19]

ga’  de de

e i, =
t Jr %

Rownowage adsorpcying opisuje rownanie

a’= f(c) (14.23)

Do rozwigzania rownant (14.22) i (14.23) Wilson [22] przyjal liniowa
izotermeg adsorpgji 1 prostokatny front adsorpe)i, dla ktérego Pc/dx = .

0 (14.22)
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W wyniku tego uzyskal rownanie umozliwiajace obliczenie predkosci
przemieszezania si¢ frontu adsorpcji . tj. punktéw o takim samym st¢zeniu
adsorptywu wzdluz wysokosci zloza

5

=W, ——— (14.24)
SOy T dg

Natomiast Wicke [21] rozwazal wplvw krzywizny izotermy adsorpcji
na predkosc przesuwania sie frontu adsorpeji dla F¢/@x —» w . W tym przypadku
predkosé przemieszezania si¢ punktow stezenia adsorptywu lezacych na krzywej
wyjscia imozna obliczac z zaleznosci

\-1-’1,

W e 14.25
1+ fle) ( )

-

C

RYS. 14.3. Wplyw krzywizny wypuklej izotcrmy adsorpeji na wielkosé pochodngj da/de

Dla prostoliniowej izotermy adsorpeji predkosc przesuwania si¢ frontu
adsorpeji wzdluz wysokosci ztoza adsorbentu jest stala. W przypadku najezg-
$ciej spotykanych izoterm wypuklych pochodne de'/de dla punktow /i 2 maja
1dine wartosci.

Jezeli

N e

[d—“J >\d—“-' (14.26)
de /| dc ),

To uy < w1, co oznacza. 7e strefy adsorpeji ulegajg zwezaniu.

Natomiast Todes [18] w swoich badaniach nad dynamiky adsorpcji
1fazy gazowej wykazal, ze nakiadajq si¢ wplywy dyfuzji osiowej i ksztaltu izo-
termy adsorpeji. Wynika stad, ze uformowany front adsorpcji nawet przy wypu-
klej izotermie adsorpceji bedzie sig przemieszezal wzdluz kolumny ze stalg pred-
koscig. Do obliczen mozna korzystaé z rownania Wilsona.

Zasadniczym celem modelowania dynamiki adsorpeji jest opracowanie
metody obliczania czasowo-przestrzennego rozktadu stgzenia adsorptywu i ad-
sorbatu oraz temperatury zloza i gazu w adsorberze. Poprawne sformulowanie
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modelu umozliwia obliczanie czasu dziatania ochronnego zloza (czasu przebicia)
dla zalozonego stosunku stezenia koficowego adsorptywu do stgzenia poczatko-
wego w oczyszezanym gazie. Obliczenia wykonuje sie majac dane dotyczace
izotermy adsorpcji, gestodei zloza, jego porowatosci, lepkosci ptynu, predkodei
plynu w kolumnie i wspdiczynnika dyfuzji. Do obliczania wspdtezynnika wnika-
nia masy korzysta si¢ ze wzordéw kryvterialnych. Metody rozwiazywania roznicz-
kowych rownan opisujacych modele izotermicznej nieréwnowagowej adsorpci,
podane w pracach [10], [16], [18] znalazly praktyczne zastosowanie do projekto-
wania instalacji adsorpcyjnych. W przypadku, gdy w oczyszczanym gazie wyste-
puje mate stezenie adsorptywu, wowezas do obliczen mozna wykorzystal metodg
opracowang przez Rosena [16]. Bardzo istotne znaczenie ma obliczenie czasu, po
ktérym stezenie adsorptywu u wylotu z kolumny osiagnie zalozong wartosc c/co,
adzie ¢ jest stezeniem adsorptywu w gazie wyplywajacym ze zioza adsorbentu,
a ¢ Stezeniem w gazie wlotowym. Ogélne réwnanie Rosena ma postac

C ] ool e

—=—+ f(A, 7, W) (14.27)

gy 2

Wystepujace w tym rownaniu wielkosci A', 77 1 w nosza nazwg¢ para-
metréw charakterystycznych: dlugosci, czasu i oporu przenoszenia masy

ID'K H
R Bl 1428
zwR? ¢ )
PR (14.29)
l-¢
P (14.30)
Pp
¥ a2 (1431)
C
C 2D H
T =_Ei“[r__];) (1432)
DK
= i 14.33
v Rk, K

gdzie: D' — kinematyczny wspélezynnik dyfuzji w ziarnie adsorbatu, m'/s,
K, — stata Henry’ego wyrazajaca stosunek adsorpeji o, w kg/m’ ciata statego do
réwnowagowego stgzenia ¢’ adsorptywu wyrazonego w kg/m’ gazu, H — wyso-
kod¢ zloza, m, z — wspodlezynnik, w — predkos$¢ gazu w kanalikach zloza adsor-
bentu, m/s, R — promien ziarna adsorbentu, m, & — porowato$¢ zloza, p,.
O~ gestosé ziaren | ggstodé nasypowa, kg/m’, al— adsorcha wyrazona w kg/m’
ztoza, ¢ — réwnowagowe stezenie adsorptywu, kg/m®,  — czas adsorpeji,
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ke, — wspdlczynnik wnikania adsorptywu z fazy gazowej do powierzchni ziaren,
m/s. Warto$¢ wspélezynnika k., obliczamy ze wzoru kryterialnego

Sh, =CRe. Sc” (14.34)
d, k.,

Sh, =—2£-% (14.33)

Re, = #d:P (14.36)

H

J7i

Sc=—— (14.37)
Dp

d, _28 (14.38)
a

gdzie: d, — zastgpcza $rednica kanalikéw w zlozu adsorbentu, m, D — kinema-
tyczny wspotczynnik dyfuzji adsorptywu w fazie gazowej, m%/s, u — lepkosé
gazu, Pa - s, a, — powierzchnia whasciwa zloza, m*/m’, p — gestos¢ gazu, kg/m’.

Ogodlng zaleznos¢ przedstawiona rownaniem (14.27) Rosen [16] prze-
ksztalcit do postaci, dzieki ktdrej mozna obliczaé¢ podstawowe wielkosci po-
trzebne do projektowania adsorberow

ELH]
< 1 2A

==l +erf{ ———>
¢, 2 2f1+5w|

o
547

(14.39)

W wigkszoéei przypadkéw S>> 1 i rownanie (14.39) mozna zapisac
w formie prostszej, czyli

| 3 v’ |
| i
C —}iuerﬁ 2 (14.40)
2 t,[/f/‘.
lub
< L iveare] (14.41)
co 2
gdzie
3¢’ B
437
E- 24 (14.42)




210 14 MODELE MATEMATYCANE DYNAMIK] ADSORPCI JEDNEGO SKLADNIKA

Wielkos¢ erf E oznacza funkcje bledu, ktérej wartos¢ znajdujemy w tablicach
matematycznych. Dla kilku przypadkow wartos¢ E zestawiono w tab. 14.1.

TABELA 14.1. Zaleznosé wartoedci E od stasunku ¢/t

cley erf E £
3,024 —0.952 -1,40
0,045 0,910 -1,20
0,079 —0,842 -1,00
0.240 (.520 -0.50
(3,500 0 (]
0,715 0430 .40
0,920 0,840 100

Przyklad. Korzystajac = metody Rosena, obliczyé czas suszenia powietrza (czas przcbicia) na
nieruchomym ziozu silikazelu oraz warlos¢ adsorpeji dynamicznej po zakonczonym procesic przy
nastgpujacych warteSciach parametrow: $rednjca ziaren adsorbentu 1,72 mm, gesto$é  ziaren
adsorbentu 1270 kg/m®, gestos¢ nasypows zloza 675 kg/m’, powicrzchnia wlasciwa zloza
1850 m*m’, strumicn objglosciowy powietrza 100 m*/godz.. stezenie pary wodnej 3.2 g/m’, tem-
peratura procesu 20°C, ciénienie 1,025 - 10° Pa, lepko$é gazu 1,75 - 107" Pa - s, pestose 1.2 kp/m’,
wspotezynnik dyfuzji pary wodnej w powietrzu 2,36 - 107" m¥s, adsorpeja rownowagows pary
wodnej na silikazelu stykajacym si¢ z powictrzem zawicrajacym 3,2 g pary wodng] w 1 m° po-
wietrza 0,084 kg/kg, Nalezy przyvjac, ze stgzenie pary wodnej w powietrzu odlotowym pa zakon-
<zeniu procesu bedzie wynaosile 4,5 % stgzenia wlotowego.

Rozwigzanie

1. Korzystajge z rownania { 1 4.41) obliczamy warlost erf E dla ¢/cy = 0.045

erf £ =2-0,045-1=-0,91
W tabeli 14.1 znajdujemy, 7z¢ £=-12.

2. Nasigpnie obliczamy wartos¢ stosunku /A" wysigpujgcege w rownaniu (14.42),
w celu obliczenia r'/A" dziclimy rownanie (14.33) przez (14.28) i otrzymujemy

"3k,

Wspdlezynnik z obliczamy w nasigpujacy sposob:

Py =Py 1270-675

"4 zwh
PY

£= = =0.469
o, 1270
s U8 papg
- 1-0,469
Predkodd powielrza w kanalikach zloza jest zwiazana 7 predkodeia pozoma w, nastgpujacy zalernoscia
o
-
4y
Wy e
3600 d?
stad
v 4.100

=0.302 m/s

M 00 die 36007050459
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W celu dobrania stalej € i wykladnikéw potggowych do réwnania (13.59) w picrwszej kolejnosci
obliczamy liczbg Re,, a nastepnie liczbg Schmidta

R_CI:W_’p SC: H
u P 0
d(=5£=4 088 oo gp_b75°10 i
T4 1850 1,2-2.36-10°
302- = I g
e o 2302-1014:107:12 Sc=0618

t 175107
W tabeli 10.5 znajdujemy, ze dla Re, =21 C=0,883; 4 =047, B=037. Swad

Sh, = 0,883 21™7 0,618 =315

_ShD  315.236:10"*
W 1014-107

-

=0,0733 m/s

Nastgpnie obliczamy wartos¢ stosunku ydo A’

_if_rr _ 0.883-0,302-0,00086 ~2.086-107
A 3-0.5-0,0733

W celu obliczenia wartosei £'/4" korzystamy z rownania (14.42), do ktoregoe wslawiamy obliczone
wartosei (/A )i K

r 2 1
T2 {1m212 2086 10 J=0.594
A" 3
Warto$¢ r/4" mozemy takze obliczyé, jezell podzielimy réwnanie (14.32) przez { 14.28)

i
, 2zw[rff]
Tt W

4" 3K, i

Stala Henry’cgo X, obliczamy z zaleznosc
a, ap, 0084.675

K, == - _Z = 177210 m'/m’
c ¢ 3.2-107
2.0,883.0,302 r_o,soo}

e 0,302

A 3.1,772-10% .05

stad
r=99810' 1166
A
Podstawiajac za r'/4’ obliczong poprzednio wartosé 0,594 otrzymujemy
r=497-10" 0,594+ 1,66

r=29505s

lub 8.2 godz.
Czas dzialania ochronnego wynosi 8 godz. | 12 min.
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Nastgpnic obliczamy adsorpcje dynamiczna.
Do kelumny nasypuje s silikazelu w iloser

nd’
m, =T Hp,

344051
A0S o561 0623k8

]!

W czasie procesu adsorpeji na silikazelu nasigpuje adsorpeja pary wodnej, ktory obliczamy zc
wzoru

i [Pt
my o =i'Tle, —¢,)

0, <<q,
s1ad
My = Vrc")
o = 100.8.2-0,0032 = 2,624 kg
o B
66,23
a, = 00396 kg/kg
Stad
a0y |gg - BB _0.039 0o por
& 0.084

Adsorpcja dynamiczna jest o 52.86 % nizsza od adsorpeji rownowagowe]. Natomiast adsorpeja
rownowagowa dla stgzenia 3,2 107 kg/m® wynosi 0,084 kp/kg.

14.2. Modele adsorpcji nieizotermicznej

W przypadku, kiedy w gazic inertnym jest duze stgzenie adsorptywu. to w pro-
cesie adsorpcii wydziela sig znaczna ilo$¢ ciepta, ktora ogrzewa ztoze adsor-
bentu oraz gaz przeptywajacy przez to ztoze. Spotykamy si¢ tutaj z powstawa-
niem fali termiczne] przemieszczajacej si¢ wzdiuz ztoza adsorbentu. W procesie
nieizotermicznej adsorpcji strefa adsorpeji i fala termiczna przemieszezaja sig
wzdtuz kolumny adsorpeyjnej z roznymi pregdkosciami.

Predkos¢ przemieszczania sie strefy adsorpeji . dla adsorpeji 1zoter-
micznej mozna obliczyé z réwnania

‘r‘lv’13 Cqy

u= (14.43)

tg
Bazujac na bilansie cieplnym procesu uzyskuje si¢ nastgpujace rowna-
nie na predkos$¢ W przesuwania sie fali termicznej
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r
WpCy

(14.44)

ik
s

gdzie: w, — pozomna predko$é gazu w adsorberze, m/s, ¢, — stezenie adsorptywu
w gazie wlotowym do adsorbera, kg/m’, @), — adsorpcja rownowagowa, kg/m’, c,
— cieplo wiasciwe gazu, kJ/(kg - K), ¢] — cieplo whadciwe ciata stalego, kl/(kg - K).
Dla przypadku réwnowagowej adsorpeji nieizotermicznej Aris i Amundson
[2] wykazali, ze fala termiczna porusza sig szybciej od strefy wymiany masy, czyli

W>u (14.42)

W tym przypadku cieplo wydzielajace si¢ w czasie adsorpcji nie ma
wickszego wplywu na ten proces, poniewaz przebiega on juz na ochlodzonym
ztozu adsorbentu. Strefa podwyzszenej temperatury (fala termiczna) znajduje si¢
przed strefy, w ktorej zachodzi adsorpcja.

Powyzszy przypadek nosi nazwg prostej fali termicznej. Profile fali
termicznej i strefy adsorpcji wzdluz wysokosei ztoza adsorbentu przedstawiono
narys. 14.4.

i
e kgim® | T K T=T aks.
T
LT LTy
c=cp i N ;f/—
T, ‘i Ta E
N |
udr | | i i
Tl | 1 |
I C
-

RYS. 14.4. Schemat rozktadu fali termiczng] i strefy adsorpeji wzdluz wysokoscei zloza dla > u

Pan i Basmadjian [14], [15] wykazali, ze jest mozliwe rownicz zjawi-
sko, kiedy strefa adsorpcji porusza sie szybciej od fali termicznej. W tym przy-

f
¢ ka/m® | T.K T= T ks, N

L}

1

1

=8 E
=l

\ Wdr

X

RYS. 14.5. Rozklad fali termicznej i strefy adsorpeji dla przypadku, kiedy B < u
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padku adsorpcja przebiega w dwoch strefach, to jest w strefie chlodzenia adsor-
bentu i strefie goracej, gdzie zloze jest ngrzewane cieptem adsorpeji. Na rysun-
ku 14.5 przedstawiono profil strety wymiany masy i falg termiczna.

llo$¢ zaadsorbowanej masy zalezy od temperatury ztoza. Na odcinku,
gdzie strefa adsorpc]i pokrywa sie z fala termiczna, adsorbuje si¢ mniej adsorp-
tywu ze wzgledu na podwyzszona temperaturg adsorbentu. Obie strefy adsorpcji
poruszajg si¢ z rdznymi predkosciami 1 i W, co przedstawiono na rys. 14.5.

14.2.1. Model Lezina nieizotermicznej adsorpcji

Zagadnieniem modelowania procesu nieizotermicznej adsorpcji zajmowat sig
Lezin [11], ktéry w swoim modelu uwzplednil kinetyke procesu adsorpeji oraz
wphyw przenikania ciepta z adsorbera do otoczenia. Do opisu réwnowagi ad-
sorpeyjnej wykorzystal réwnania, Langmuira oraz Dubinina-Raduszkiewicza,
Podstawy réwnania modelu Lezina sg nastepujgce:

1) bilans masy

0 (14.46)

2) bilans ciepta
o' 4
c;(ﬂ—T+wc;5—T+AHﬂﬂi= K
a7 Ox or D

T

W

(14.47)

3) kinetyka procesu
aa’
ot
4) rdwnowaga adsorpcy|na

< =f@, 1 (14.49)

gdzie: k, — wspolczynnik przenikania ciepla od zloza do otoczenia, W/(m' - K),
) — srednica adsorbera, m.

W swoich rozwazaniach Lezin przyjat, ze o szybkosci adsorpcji decy-
duje wspolezynnik wnikania masy f,.

Drugim uproszezeniem modelu jest preyjecie nieskonczenie duzego
wspbtezynnika wnikania ciepla od fazy statej do gazu.

= B.[e- 1@ 1)] (14.48)

14.2.2. Uproszezony model adsorpcji adiabatycznej

W pracy Lezina [11] przedstawiono uproszezony model adsorpeji adiabatyczney.
Model ten opracowano przy nastgpujacych zatozeniach:

1} spadek cisnienia w kolumnie jest nieznaczny, a prgdkosc przeplywn
gazu — stala,
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2) brak promieniowego ruchu ciepla i masy,

3) brak dyfuzji osiowej,

4) brak gradientu temperatury w ziarnach.
Szybkos¢ adsorpeji opisano rownaniem

Aa’

ar

Zkv((,'—(}‘) (14.50)
Wspotczynnik przenikania masy k, obliczono na podstawie wzoru

L (14.51)

kv ﬂg‘v ﬁs,v

w kidrym objgtosciowy wspolezynnik wnikania masy f,, oblicza si¢ z rownania
kryterialnego (13.105)

D54 059
By =16 054 dli%
M z
a objetosciowy wspdiczynnik wnikania masy po stronie ziarna adsorbentu £,
zrdwnania

8,5(1—2,)D,

Bilans masowy procesu prredstawiono dla ¢lementu kolumny adsorp-
cyjnej wysokosci dx i jednostkowego przekroju poprzecznego. Uzyskano row-
nania rézniczkowe

-~ dla fazy gazowej

(14.52)

W'ﬁ‘l'kv((,"wc')‘{"g"ﬁ_czo (1453}
ox ar

— dla fazy statej

* 0‘;(2’
k{c-¢c)-p,—=0 14.54)
( L (
Bilans energii przedstawiono nastgpujaco:
— dla fazy gazowej

AT, T,
—wcgé—;m,(?;—?"g)ﬁc;;; =0 (14.55)

— dla fazy stalej

. AT ,
AHk (¢ —c )—av(ﬁ—Tg)-—pnc;gs =0 (14.56)
T
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Wspotezynnik wnikania ciepla «, od ztoza do gazu mozna obliczy¢
z rownania kryterialnego podanego w pracy Lintona i Sutherlanda [12] w postaci

N, =0,582 Re”’ (14.57)

Nastepnie przyjeto réwnowage adsorpcyjna w postaci liniowe] 1zotermy
adsorpcji wyrazonej wzorem

a' =Kac' (14.58)

Po uwzglednieniu rownania (14.56) i uporzadkowaniu wezesniej podanych row-
nan otrzymujemy
— dla fazy gazowej

wé-'-c-»+ kv(c—c‘)%-é‘ﬁg: 0
ax ar

o1, a (14.59)
fwcég;-ka,(i';f?g)-ec; : =0
— dla fazy stalej
k(e=c) =K, 0, S =0
(14 60)

- CE)T
AHk (c-¢ )+ a,(T, _Tg)+pne;ﬁ_-*:0
7T

Warunki poczatkowe i brzegowe sa nastgpujace:

=0, x»0, ¢=¢ =0, T,=T =1,
x=0, >0, c¢=¢,, T, =T,

Wymienionego uktadu réwnafi nie mozna rozwigzac analitycznic. Dla-
tego do ich rozwigzania wykorzystano metode charakterystyk, przedstawiona
w pracy Arisa i Amundsona [2]. Zgodnie z powyzszy teorig ukfady rownan
(14.59) i (14.60) sa typu liniowego, poniewaz wspodtczynniki przy pochodnych
zaleza tylko od x i r[4]. Charakterystyka ukiadu (14.59) ma nastepujacq postac:

e (14.61)
w

Charakterystyka drugiej pary réwnan stanowi prosta o rdwnaniu
x=58 (14.62)

gdzie A i B - dowalne stale.

Charakterystyki uktadow (14.39) i (14.60) wyznaczaja kierunki, na kto-
rych réownania rozpiczkowe czastkowe staja sig réwnaniami rozniczkowymi
zwyczajnymi. Wedhug tej metody rdwnania czastkowe mozna przeksztalcic do
postaci rownan roiniczkowych zwyczajnych
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/d(,' kv *

W
dT a[ (14.63)
[ K =——(T, Tu)

ol we,

1 £

) Kk *
( e e

T a
: \” 5 (14.64)
a7, | _ kaH

Ere| vt ol 0 (=1,
\dT I Pn€s ne |

Warunki poczatkowe i brzegowe
r=0, x>0, ¢=¢' =0, 7,=T,=T,

X =0, £>0, c=cy, 1, =T,

gdzie: @' — adsorpcja, kg/m’, ¢ - stezenie adsorptywu w gazie, kg/m’, ¢q — steze-
nic poczatkowe, kg/m’, ¢ — stgzenie rownowagowe, kg/m’, ¢, — ciepto wlasci-
we gazu, kJ/(m” - K), ¢! — cieplo whasciwe adsorbentu, kl/(m® - K). D — kine-
matyczny wspolczynnik dyfuzji w gazie, m*/s, D, — efektywny wspolezynnik
dyfuzji w ziarnach, m’/s, & — porowatos¢ ztoza, m'/m’, & — porowatosé we-
wnetrzna ziarna, m'/kg, K, — wspolczynnik réwnowagi adsorpeyjnej, m’/kg, &, —
wspolczynnik przenikania masy, 1/s, /A, , — wspolczynnik wnikania masy w fazic
gazowej, l/s, f.s — wspdiczynnik wnikania masy w ziarnie, 1/s, R — promien
ziarna, m, AH — izosteryczne ciepto adsorpeji, kJ/kg, &, — wspotczynnik wnika-
nia ciepta od 1 m’ ztoza do gazu, kJ/(m’- s - K), w — predkos¢ liniowa, mis,
r—czas, s, x — zmienna liniowa wzdluz osi kelumny, m, 7' - temperatura, K,
u— gestosé nasypowa adsorbentu, kg/m’. Indeksy 1 i 1l oznaczaja odpowiednie
charakterystyki.

Catkowanie numeryczne rownan z warunkami poczatkowymi i brzego-
wymi nalezy rozpoczaé¢ od ukladu (14.64) wzdiuz charakterystyki x = 0, a uzy-
skane wartosci ¢ i 7, wykorzysta¢ przy rozwiazywaniu ukfadu (14.63). W re-
zultacie dla dowelnego przekroju zloza adsorbentu uzyskuje sig¢ zaleznos¢ tem-
peratury i stgzenia adsorptywu od czasu adsorpeji.

14.2.3. Model komérkowy

W modelu komarkowym adsorpcji nieizotermicznej, opracowanym przez Ikede
i wsp. [7], przyjeto zalozenia, ze

1} nieruchome zloze adsorbentu sklada si¢ z komorek o statym prze-
kroju poprzecznym f i statej wysokosci x, (rys. 14.6),
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T

Cn a, T N = Mg
n=j+1
"oi g a T, | n=i
n=j-1
Cq ay Ty n=1
Cg ay Ta ?

RYS. 14.6. Schemat modelu komdrkowego

2) podcezas procesu stezenie adsorptywu, wielkosé adsorpceji i tempera-
tura sq identyczne w cale) objetosc: komorki,

3) cieplo wlasciwe fazy stalej i gazowej, cieplo adsorpcji, wspdiczynnik
przenikania ciepta od zloza do otoczenia oraz wspotczynnik przenikania masy
nic ulegaja zmianom w czasie procesu 1 ni¢ zaleza od temperatury,

4) szybkos¢ wymiany ciepta migdzy zlozem adsorbentu a gazem jest
nieskonczenie duza,

5} o kinetyce adsorpcji decyduje dyfuzja wewnetrzna,

6) temperatura scianek kolumny w czasie adsorpeji jest stata 1 réwna
temperaturze otoczenia.

Uktad rownan opisujacych metodg komorkows jest nasigpujacy:

Lt
ca’. e w(c; —c, )

——+ —+ =0
dr It Xg
or Su T -T.
-c, L+ AH 4 +;1’cg(—~’——”—)+ik.(r,-—7w)=0
ar or X, V2 (14.65)
fa

a; - p.a, (a':‘ —a'))=0

ai = f,.T))
Warunki poczglkowe i brzegowe:

c=a'=0, T=T, dla =0, x>0

¢=¢,, a=0, 7=0 dla x=017>0

Model komarkowy zostal sprawdzony doswiadczalnie dla procesu ad-
sorpcji dwutlenku wegla ze strumienia azotu na sitach molekularnych 5A.

Autorzy pracy wyznaczyli przedtem wspotczynnik wnikania masy po stronie
ziarna f,, przenikania ciepla k, oraz izotermy adsorpcji CO; na sitach moleku-



14.2. MODELE ADSORPCII NIEIZOTERMICZNE] 219

larnych SA. Stwierdzono, ze model komarkowy mozna stosowac do obliczania
dynamiki adsorpcji wtedy. kiedy wysoko$é komorki bedzie rowna srednicy
ziarna adsorbentu.

14.2.4. Ogdlne zasady modelowania adsorpcji nieizotermicznej

Z przytoczonych poprzednio metod madelowania procesu adsorpeji wynika, ze
opis matematyczny adsorpcji nieizotermicznej powinien uwzgledniaé nastepuja-
ce zjawiska:

a) ruch masy i ciepta w ziarnie adsorbentu i filmie plynu otaczajgcego
cialo stale,

b) dyspersi¢ osiowa i promieniowa ruchu masy i wymiany ciepta,

¢) wnikanie ciepta od ztoza do $cianki adsorbera,

d) przewodzenie ciepla wzdluz | w poprzek zloza,

e) wnikanie ciepta od §cianek adsorbera do otoczenia,

f) akumulacjg i osiowe przewodzenic cicpta w Sciankach kolumny.

Najczesécie] w modelowaniu procesu adsorpeji nieizotermicznej pomija
si¢ ruch masy 1 ciepla wzdiuz Scianki kolumny adsorpeyjnej [11]. Przyjmowany
obecnie ogbiny model adsorpeji pojedynczego skladnika [17] ze strumienia pazu
no$nego na nieruchomym zlozu adsorbentu skfada sig z nastgpujacego uktadu
rownar;

— bilansu masy dla zioza

-y . — 2~
L WA I Y (14.66)
Fx T ot e I Toxt
— bilansu masy dla ziarna
%% _ 1@ (14.67)
ot

— bilansu ciepta dla ztoza

g

al, l1-¢ c?T;+l—£AHc?EF’

c,, —w T Y+c,, + e =
% ) * dr & " fr ¢ ar ,
. (14.68)
AT, 4k, Y
7‘11__'"5"': (T5 ~Ty)
J x gD
— bilansu ciepta dla ziarna
3T, 3 Sa’
A oo ¥, O S (14.69)
Jr R, T

Uklad réwnaii (14.66)(14.69) nie jest mozliwy do rozwigzania meto-
dami analitycznymi, a takze metodami numerycznymi. Bardzo pomocna w jego
rozwigzaniu jest metoda charakterystyk opracowana przez Arisa | Amundsona
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[2]. Przy modelowaniu adsorpcji nieizotermicznej przyjmuje sig czesto wiele
zafozen upraszczajacych, ktore umozliwiajg opisanie modelu adsorpcji w postaci
tatwiejszc) do rozwigzania. Najczesciej przyjmuje sig¢ jedno lub kilka podanych
ponizej zalozen:

a) brak przewodnosci osiowej ciepla,

b) brak dyfuzji osiowe) masy,

c) brak opordow przenoszenia ciepfa,

d) brak opordw transportu masy,

e} brak wymiany ciepla przez sctanki adsorbera z otoczeniem.

W przypadku przyjecia zalozen podanych w punktach ¢) i d) otrzymuje
si¢ medel rownowagowej adsorpcji [17]. W tym modelu temperatura adsorbentu
i gazu w dowolnym punkcie ztoza sq takie same, czyli 7, = 7, = 7, a takze wiel-
ko$¢ adsorpeji jest réwna adsorpeji rownowagowej, tj. @' = o', bedacej w stanie
rownowagi ze stgzeniem adsorptywu w gazie. Szczegdinym przypadkiem ad-
sorpeji nieizotermicznej jest adsorpeja adiabatyczna.

Rozwigzanie modelu réwnowagowe] adsorpc)i adiabatycznej zostalo
przedstawione przez Amundsona, Arisa i Swansona [1]. Weryfikacje doswiad-
czalna modelu rownowagowe) adsorpe)i adiabatycznej dla vkiadu CO, — sita
molekularne 5A przeprowadzili Pan i Basmadjian [15].

Przewidywane przez wymieniong teori¢ profile st¢zenia i temperatury
skladaja si¢ zwykle z dwoch stref wymiany ciepla | masy, ktdre s rozdzielane
przez plateau stezenia i temperatury, W niektdrych przypadkach w jednej z tych
stref wystgpuje tylko zmiana temperatury, czyli czysta fala termiczna.

Kazda z dwbch stref wystgpujacyveh w ziozu moze by¢ strefg ciagla lub
nieciagla. Pierwsza wyst¢puje wtedy, kiedy temperatura | stezenie zmieniajq si¢
w sposob ciagly, druga — gdy w rozkladzie tych wielkosci wystepuja nieciagto-
éci. Dla ciaglych rozkladow stezenia i temperatury w zlozu bilans masy i ciepla
Ina nastgpujaca postac:

1) bilans masy

Vil de - da’
— L
Ox 1

=0 14,70
£ Or ¢ )

2) bilans ciepta

__T _ . ?—. _ ’
oyl R O NCp AH B g (14.71)
Ax ° It 8 & OF & 6 Or

gdzie AH —izosteryczne cieplo adsorpeyji.
Sprzgzone réwnanie bilansu masy i ciepla okresla si¢ wzorem
N

i:&{“ﬂ’!Ji‘l (1472)

& B G T

a ogolne rownanie rownowagi adsorpcyjnej mozna przedstawié w postaci

a =a(C,T) (14.73)
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Polozenie i ksztalt cigglych stref adsorpcji wyznacza sig przez rozwia-
zanie ukiadu réwnan (14.72), (14.73). Natomiast w przypadku nieciggtych stref
adsorpcji ich polozenie wyznacza si¢ przez rozwiazanie rownan (14.70), (14.71)
i (14.73). Dla ulatwienia rozwigzania tych rownan mozna wykorzystaé prace
Collatza [4].
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Modele matematyczne
wieloskladnikowej
adsorpcji

Petne opisanie procesow wieloskladnikowe) adsorpeji
jest dosy¢ trudne. Od czasu opublikowania pierwszych
prac o dynamice wicloskladnikowe) adsorpcii, dla tego
procesu sformutowano kilkanascie modeli matematyez-
nych, rézniacych si¢ stopniem zlozonosci [11], [16], [20]
W tym rozdziale podano najwazniejsze modele wielo-
skladnikowej adsorpeji.

15.1. Model wieloskladnikowej
réownowagowej adsorpcji

W teoril rownowagowe] adsorpcji dynamikg procesu
orzybliza si¢ uproszczonym modelem, wyprowadzonym
przy zatozeniu, ze w kazdym punkcie ztoza istnigje row-
nowsaga adsorpcyjna miedzy faza stala a gazowa {rucho-
ma). Pomija si¢ wszelkie opory przenoszenia masy. 7Za-
sady okreslania podziatu substancji adsorbowanych po
raz pierwszy podat De Vault [9]. Poznigj pojawily sig na-
stgpne prace stanowigce rozwinigcie teorii De Vaulta [2],
[31, [17}, (18], [24].

W celu opisania procesu rownowagowej adsorp-
cji mieszaniny w warunkach izotermicznych rozpatruje
sig ukiad rownan

A e T i B (15.1)

bl = FC s esC) (152)
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1£i<n

dla ktérego warunki graniczne sa nastepujace:
=0, x>0 C =g =0

x=0 >0 (j‘_:(_‘f a =a°

i i

{(15.3)

I<i<h

Zaklada sig, ze substancje maja rézna zdolnos¢ adsorpeyjna wzgledem konkret-
nego adsorbentu i tworza uporzadkowany szereg adsorpcyjny
Ay <Ay << A, (15.4)

Z ukladu réwnai (15.1) i (15.2) mozna wylaczyé wyrazy a) przez pod-
stawienie izoterm adsorpcji dla poszczegélnych skladnikéw, wprowadzajac po-
chodna czastkowa rownowag adsorpcyjnych

da; Jf, AC, N a1, o€, - af ac,

sr AC, dr AC, It C

1<i<n

(15.5)

ﬁlf
n €7

Podstawiajac rownanie (15.5) do (15.1) i porzadkujac nowy uklad roéw-
nan otrzymujemy:

£.+ (] + ﬁji W acw + ﬁf‘l écz +.+ _ﬁﬂ},l ..(ZE;,.’.’. =

ac, B

”1 “en
ar ¢, Or aC. ot
2 n

x ¥

N

Py 3f, AC
acy , _4fy C,

21 oC, +W'§Cz ] ra af, -0 (15.6)
a0 ot ox oC, ) ot aC, ot
. 5 s S5 Y e
ﬁfn OI)C’] + C?f" (9(’2 o4w 0(’n +(l+ ()fn f (’})C” &
2C, dr  8C, or Ax aC, | Ar

W celu rozwigzania tego ukladu réwnan (15.6) nalezy dobraé nowg
zmienna tak, by przeksztalcié ukiad rownan rozniczkowych czastkowych
w uktad rownan rozniczkowych zwyczajnych. W tym celu wprowadza sig nowa
zmienng z = x — # 7, gdzie u oznacza predkosé migracji punktéw stezeniowych.
Zaklada si¢ wige, ze rozwigzranie ukladu bedzie nastepujace:

Cy =@ (x-ut)=9/(2)
C, =@y (x—ur)=,(2) (15.7)
C,=¢,(x~ur)=p,(z)

Wprowadzajac przypuszezalne rozwigzania do ukladu (15.6) po odpo-
wiednich przeksztakceniach uzyska si¢ nastgpujacy uklad rownan:
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' de, , doy . de
-4y —/—+ — L+ A =0
(.fl,l ) i fl? i jl‘

FE
) d 2 o d 2 .t d )
Pt e (S A =0 (15.8)
. de, , de, , de,
Hl___'_ it +..+ Hn_i _=O
Lot PR (/. )dz
r Tl
gdzie: A =1—1, e = &, : i
U T aC, k=liaun

W ten sposob ukiad rownan (15.1) i (15.2) sprowadzono do liniowego
uktadu jednorodnego, dla ktorego rozwiazania niezerowe istnieja tylko w przy-
padku, gdy jego wyznacznik jest zerem

j-lilill flfl fiin
f:).’.l fz'z _A"'.le.n =0 (15.9)
Foi  Juaer Fpn =4

Rownanie (15.9), zwane rownaniem charakterystyczoym jest rowna-
niem algebraicznym stopnia # w stosunku do nieznangj wartosci 4; a zatem ma #
pierwiastkow A, 4, ..., L.

Parametry /A, zgodnic z przyjetym oznaczeniem, zwigzane sg z predko-
scig migracji punktow steZzeniowych na krzywych wyjscia zaleznodcia

W

i,

=— (15.10)
1+ A

Stad wynika, ze liczba predkodci migracji bedzie réwna liczbie sktadni-
kéw roztworu i kazda z predkosci bedzie funkeja stezenia sktadnikow zgodnie
z rownaniem (15.9).

Przyjmuje si¢, ze wszystkie wartosei A, sg rzeczywiste, bo tylko takie
maja sens fizyczny; ponadto A. = 0, gdyz w > u. W przypadku adsorpcji wspdl-
zaleznej mieszaniny skladnikow obserwuje sig zjawisko wypierania, spowodo-
wane rézng zdolnoscia adsorpeyjna tyveh skladnikow. W tej sytuacji szereg pred-
kosci # mozna potaczy¢ z szeregiem zdolnosci adsorpecyjnej (15.4). Jezeli
przyjmiemy, ze u > uy > ... > u,, to predkosé u odpowiada pierwszemu skladni-
kowi w szeregu adsorpcyjnvm, 4, — drugiemu skiadnikowi itd.

Réwnanie charakterystyczne (15.9) wyraza wplyw stezenia sktadoi-
kow i ksztaltu izoterm adsorpcji na predkosé migracji punktéw stezeniowych.
Analogicznie jak w dynamice adsorpcji pojedyncze) substancji, wypuklosc
izoterm bedzie czynnikiem .zawezania lub stabilizacji frontu adsorpeji.
W przypadku dynamiki adsorpcji pojedynczej substancji, jezeli na wlocie do
kolumny utrzymuje sig stale stgzenie Cy, to front adsorpeji ma ksztatit prosto-
katny i przemieszcza sie z predkodeia u = w C'AC° + 4&°). Podobnie przy po-
dawaniu do kolumny mieszaniny » sktadnikéw, predkosci migracy poszcze-
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golnych substanc)i w momencie poczatkawym powinny by¢ okreslone naste-
pujacymi wzorami:

<} ~ 0 <0

7 J— ¢, 0 ¢y o0 C,

U =w-—5 0 g G0 U =W o
C) +a C, +a C, +a

"

(15.10a)

gdzie: C|'— stezenie skladnika 1, kmol/m’, a;ﬂ— adsorpcja skladnika !, kmol/m’.
Zgodnic z szeregiem adsorpcyjnym (15.4) skiadnik ,n” charakieryzuje sie
najlepsza zdolnoscia adsorpeyjna. co odpowiada najmniejszej predkosci mi-
gracji u,. Mozna wykaza¢, ze w pasmie tego skladnika o szerokosci dx = u) dr
nie moze sig pomiescié cata 1losé substancji i wprowadzonej do kolumny,
a zatem wszystkie pozostale, slabiej adsorbujace sig sktadniki przenikaja poza
pasmo substancji ,,n”. W len sposdb poza granicg pasma ,,n”, przesuwajgea sie
z predkoscia u, . ustali sie natychmiast nowy podziat # — 1 skladnikow mie-
dzy faza ruchoma (np. gazowa) a adsorbentem. W tym pasmie wycrerpie sig
adsorpeja sktadnika #— 1 t poza granice tego pasma przejdg n — 2 skladniki.
Ostatecznie w pasmie pierwszym na przodzie fali bedzie si¢ znajdowat tylko
jeden najstabiej adsorbujacy sie¢ skladnik szeregu (15.4). Poniewaz slabiej ad-
sorbujace sie skladniki sa wypierane przez substancje polozone na prawo
w szeregu adsorpeyjnym, 10 ich stezenia zwiekszaja sig skokowo na granicy
pasm. Schematyczny podzial mieszaniny substancji w zlozu przedstawiono na
rys. 15.1.

Dysponujac poczatkowymi stgzeniami substancji w plynie 1 znanych
réwnaniach izotermy adsorpeji mieszaniny, mozna okresli¢ stezenia skladnikow
w kazdym pasmie oraz szerokosc kazdego pasma. Predkosé przemieszezania sie
czota pasma ,.i”" wyraza wzor

C?f,f
U, =w - —— (] 5.11 )
("r,: I af,i
gdzie pierwszy znak indeksu oznacza numer sktadnika, a drugi numer pasma.
Szerokos¢ pasma ,,i” bedzie wigc rowna

s G
=(u, —u, )T = e ! w1 (15.12)
C a1l Copni+a

i+l g+ IREA NARDY:

X —X

! i+l

Natomiast zwiazek miedzy stezeniami skiadnikéw w srednich pasmach mozna
ustali¢ na podstawie prawa zachowania masy.

Bilans skladnika , kX miedzy pasmami i + 1 oraz .,i”” okresla si¢ naste-
pujgcym wzorem:

CHI.:H

ar+l‘f+|

Cro = Ciint = (), = ) (15.13)

Do wzoru tego nalezy podstawi¢ nastgpujace réwnania izoterm adsorpcji
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RYS. 15.1. Schemat podziatu skladnikdw adsorptywu wzdhez wysokoscd rloza

! v 2l

ak,r = f.‘ell (C | ’(’,7.,! !"':Cu)
’ » Al v i

Ay it = S (€150 C g inr) (15.14)
! y v

i jr = .fu-l..u-l(cl‘.ul362,1;1""-‘65-5J-H )

Uktad rownan (15.14) jest mozliwy do rozwiazania, jesli znane sa stg-
zenia skladnikow w pasmie i+ 1. Poniewaz w warunkach poczatkowych okre-
slamy stezenia wejsciowe sktadnikow (w pasmie ,,n™), mozna wiec kolejno obli-
cza¢ stezenia wszystkich sktadnikéw w pasmach, predkos¢ migracji frontow
i szerokosci pasm.

Graficzna metode obliczania stezen skladnikéw w pasmach opracowat
Todes [30]. Metoda ta jest wygodna, szczepélnie przy adsorpeji mieszaniny
binarnej. Natomiast gdy liczba skladnikéw jest wicksza (n > 2), korzystanie
2 1e) metody jest zbyt uciazliwe. Analiz¢ adiabatycznej adsorpeji mieszaniny
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binarnej w stanie rownowagi przeprowadzili Rhee, Heerdt i Amundson [25].
Teorie adsorpcji rownowagowe| zastosowano lakze do analizy kolumny jono-
wymiennej, przy jednoczesne] wymianie trzech jondw [15]. W réwnowagowej
teorii adsorpcji nie jest mozliwe precyzyjne przewidywanic czasu przebicia
ztoza nicruchomego, poniewaz pominieto w niej rownania kinetyki procesu.
Metoda ta okresla sig graniczny stan ukladu, w ktorym zredukowano do zera
opory wymiany masy.

Przedstawiony model procesu adsorpeji znalazt zastosowanic zwhaszeza
przy opisie jeduoczesnej adsorpeji trzech i wigeej skladnikdw. Obliczenia sprowa-
dzaja si¢ do rozwiazania ukladu réwnan. W rezultacie obliczen uzyskujemy jako-
sciowy obraz rozkladdw stezen skiadnikdw w kolumnie adsorpeyinej, a w nie-
ktorych przypadkach uzyskuje si¢ zgodnosé obliczen z doswiadezalnic wyznaczo-
nymi rozktadami stezen {261, [27]. Basmadjian i wsp. [3], [4] do obliczania dwu-
skladnikowej adsorpcji zastosowali metodg charakterystyk. Metoda ta nadaje sig
dla przypadkow, ktorych izoterme adsorpeji mozna opisac réwnanicm Langmuira,

15.2. Model pseudojednoskiadnikowej adsorpcji

Czesto w praktyce przemystowe] problem adsorpcji mieszaniny na nicruchomym
adsorbencie upraszcza sig¢ w ten sposstb, ze mieszaning skladnikow zasigpuje sie
pojedynczym parametrem, ktory tatwo daje sic zmicrzy¢. Sposob ten stosuje sig
zwlaszeza przy adsorpeji z roztwordw wodnych. Parametrem mierzonym jest
wtedy wielkos¢ BZT lub catkowita ilos¢ wggla organicznego w wycicku 7 kolum-
ny [19]. W przypadku adsorpcji mieszaniny z fazy gazowej krzywa przebicia mie-
szaniny aproksymuje sie przez krzywa przebicia jednego skladnika. Kryterium
wyboru okreslonego skladnika stanowi minimum dyspersji doswiadezalng] krzy-
wej dla mieszaniny i krzywe] obliczonej dla danego skiadnika. Aproksymacja jest
lepsza wtedy, gdy sktadniki mieszaniny maja zblizone zdolnosci adsorpeyine.
atym samym nieznaczne sa efekty wypierania. Mozliwod¢ zastosowania tego
wariantu modelu pseudojednosktadnikowego przytaczaja Friedler, Ortlich 1 Gelbin
[10]. Autorzy ci analizowali proces adsorpeji piecioskladnikowej mieszaniny we-
glowodorow parafinowych o skiadzie C,-Cyy. Poslugujac sie modelem jedno-
skladnikowej adsorpeji z uwzglednieniem dyfuzji zewnetrenegj i wewnetrznej,
obliczyli krzywe przebicia dla kazdego skfadnika. Doswiadczalna krzywa przebi-
cia mieszaniny byta zblizona do obliczonej dla weglowodoru #-Cs. W ten sposob
znaleziono funkcj¢ interpolujacy proces adsorpeji picciosktadnikowej mieszaniny.

Jeszeze inny sposob przewidywania adsorpeji binarnych mieszanin, po-
legajacy na sprowadzeniu rozwazan do adsorpeji jednoskladnikowej, przedsta-
wili Begun, Kisarow i Subbotin [6]. Autorzy wprowadzili pewne modyfikacje
w rawnaniu Szilowa, przystosowujac je do obliczania czasu przebicia przy ad-
sorpcji dwuskladnikowej
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ER
r, = 2y {(15.15)
K, —(K; - K,)

gdzie: 5, — czas przebicia sktadnika 2 o mniejszej zdolnosci adsorpeyjnej, H -
wysokos¢ zloza, K, — stala rownania Szilowa dla czystego skladnika 1 o stezemu
takim jak w mieszaninie, K, — stala réwnania Szilowa dla czystego skhadnika 2
o stgzeniu 1akim jak w mieszaninie, K - stala rownania Szitowa dla skladnika
2 o stezeniu Cg, .

Stezenie ), Jest wieksze od stezenia w mieszaninie wlotowej roéwnego
Cpy ze wzgledu na efekty wypierania. Wartosé t¢ mozna obliczy¢ z zaleznosei

vl &l R
C[12 = (,02 -+ a(,m

(@ — %) (13.16)
o = —em e
ay
gdzie: Cyy, Cop — stezenia skladaikow 10 2 w mieszaninie, «,, ¢\ — adsorpeja
sktadnikow 1 1 2 mieszaniny o stezeniach Cy + Cop. ay, — adsorpeja ezystepo
skladnika 2 przy stezeniu Cp.
Istotng zalete¢ modelu pseudojednoskladnikowego stanowi uproszezenie

obliczen, natomiast ograniczenic — niewielki zakres zmiennosci parametrow,
w ktorym zastosowane przybhizenie daje wyniki z wystarczajaca dokladnoscia.

15.3. Modele nieréwnowagowej wieloskladnikowej
adsorpcji

Podczas ruchu mieszaniny adsorptywow przez kolumng adsorpeyjnag nastgpuje
rozmywanie granic mi¢dzy pasmami, wywolane dzialaniem réznvch czynnikow
kinetycznych oraz na skutek dyfuzji osiowej. Jezeli izotermy sq wypukie, tzn.
0”2)‘,/@(?,: <0, to podobnie jak przy adsorpcji jednosktadnikowe] wypuktosc
izotermy bedzie czynuikiem zawezania granic. Przy dostatecznie duzych wyso-
kosciach zloza ustala si¢ rozklady stgzen skladnikdw migdzy pasmami, Klore
beda przemieszczad si¢ ze stalymi predkodciami, identycznymi jak przy wielo-
sktadnikowej adsorpcji rownowagowej. Przyjecie takiego obrazu procesu umoz-
liwia uproszczenie jego opisu matematycznego. Dynamika wieloskladnikowe;
adsorpcyi jest opisywana uktadem réwnan:

~ + ' 2
OC, OC a2 e
ar fx  Or Ax’
P e 0 (CpyosCy t] o at! ) (15.18)

or
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B = LlC05,) (15.19)
| <i<h

Przed przystapieniem do obliczen wprowadza sie rdzne uproszezenia,
W modelu zaproponowanym przez Coneya i wsp. [8] pomija si¢ dyfuzj¢ osiowa.
Natomiast w modelu przedstawionym w niektérych pracach [1], [14], [30] czyn-
niki kinctyczne wprowadza sie do rdwnania bilansu masy w formie efektywnego
wspotczynnika dyfuzji osiowej Dy

D. =1:-[_+:'_" (15.20)
2

LA N e (1521

ku ﬁ= ﬂs Dl

gdzie: Dy — efektywny wspotezynnik dyfuzji osiowej, m*/s, D) — wspotezynnik
dyfuzji osiowej, m*/s, B, — wspokezynnik wnikania masy od gazu do ciata stale-
go, |/s, f; — wspolczynnik wnikania masy po stronie fazy stalej, 1/s, w — pred-
kos¢ pozorna ptynu, m/s, k, — wspolczynnik przenikania masy, 1/s.

PowyzZszy sposob uproszezenia umozliwia ocene wplywu dytuzji osio-
wej na rozmycie pasm. W stadium stacjonarnym granice pasm przesuwajd si¢ ze
statymi predkosciami. Po wprowadzeniu nowych zmiennych do rdwnania
(15.17) otrzymujemy

TS BT (15.22)
dC daC da’ d’c
e e g PR S (15.23)
dz, dz,  dz, dz;
Warunki graniczne dla obszaru migdzy pasmem ,.k”, a &k — 1 beda nastepujace:
v ’ d(‘( -
Dlaz, 5+ Cy=dq,=0 —=0 (15.24)
dz
Ci=Cu a =aj,, qu'— =0 (15.25)
l<igk-1
. dC,
z=-o Ci=Cip o, =d;, ) ~ =0 (15.26)
T |
Cp =Cy a, =a, & =0 15.27
1<i<k

Dla dowolnego sktadnika , k™ warunki graniczne okresla sie oddzielnie,
poniewaz jego stezenie w pasmie & — 1 jest rOwne zeru, natomiast pozostale
skladniki wystepuja w obu pasmach. Po scatkowaniu otrzymamy
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dC

Dyy——=(w~u, ), ~u,a; +B, (15.28)
dz,
dc . i

Dy, e L=(w-u,)C, —u,a, +8, (15.29)

Po uwzglednieniu warunkdw okreslonyeh wyrazeniami (15.24), (15.25), (15.26),
(15.27) uzyskamy

C, .
o= w—— (15.30)
Chs + a4
dc, , o )
Dmd_:(w"”k WC, =Co)—mlay ~a),) (15.31)
2y
dcC
Dy—2 = (w—u,)C, ~u,a, (15.32)
Lk

Predkosci migragi frontéw adsorpeji {podane rownaniem (15.30)) sa identycz-
ne, jak w przypadku adsorpeji rownowagowej (réwnanic (15.11)). Uktad rdwnan
(15.31), (15.32) wraz z rownaniem izotermy (15.19) opisuje adsorpcje dyna-
miczna w stadium stacjonarnym migdzy pasmami k™ oraz & — 1. Skfad jako-
Sciowy pasm bedzie taki sam, jak podezas adsorpe)i rownowagowe).

Analityczne rozwiazanie tego problemu jest mozliwe jedynie dla szcze-
golnych przypadkéw adsorpeji roztwordw dwusktadnikowych, tj. wtedy, kiedy
stan réwnowagi jest opisany réwnaniem Langmuira rozszerzonym przez Mar-
khama i Bentona. Nastgpnic rozpatrzymy obszar miedzy pasmami. Stan stacjo-
narny adsorpcj! bedzie opisany rownaniami

dC

DEld_l: (w—u)C, ~C))~ua] —a”) (15.33)
dC
, , dc,  dcC
Dla z=+w , =C/, C,=0 IS NP (15.35)
dz dz
Dla -0 O =C), C,=C) 8 _He _ 0 (15.36)
- dz dz
+{)
v=w—— 1537
Cy At (
a, = —bﬁ-—--;— (15.38)
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Dzielac réwnanie (15.33) przez (1534) i wykorzystujac zaleznosé
(15.37), otrzymamy

dC, Dy, (€, =C)=h(a] ~a]")

L= 2 : (15.39)
dC, Dy Oy — hyd
gdzie
(:U
hy ——% (15.40)
stad
dc, - Dy (C=CY)=hyla *U;n) (15.41)
dC, Dy, Cy —hyay
a = .—bgl— (15.42)
145
C; =C) +hy(a, —a®) (15.43)

Rownanie (15.41) ma punkty osobliwe: A(C:),(,';’) 1 B(C, 0). Znajae
krzywg catkowa €, =@(C,) tego réwnania, mozna wyznaczy¢ rozktad stezen
Ci(z) 1 Cy(z) miedzy pasmami z rdéwnan (15.33) i (15.34), Szczegdlnie tatwo
problem ten rozwigzuje sig, gdy speiniany jest warunek Dy = Dy Wtedy catka

rownania (15.41) jest linia prosta przechodzaca przez punkty A(C). V)
i B(Cy, 0) (rys. 15.2).

A
€y
1B
4
c A
Gy 0] -
0 C 2 Cz

RYS, 152 Krzywa (7, =f(("s) dla Dg = Dgs

Podstawiajac réwnanie tej linii do (15.34) znajdujemy rozklad stgzein na
granicy pasm z rownania



232 F5. MODELE MATEMATYCZNE WIELOSKLADNIKOWEI ADSORPCH

Cy, Co

KYS. 15.3. Schematyceny rozklad stezeft w procesie rdwnowagawe) wicloskladnihowe adsorpegi
A — pasmo zawierajgee obie substancie o stezeniach 5, Ch B - obszar ustalonyeh roskladow
stezen obu skladntkéw, C — pasmo sktadnika slabigj sig adsorbujacego. 13 — ustalony rozkiad stg-
Zenia sktadnika 1

gy gheh |2
0‘ 1r-i_ : '01112 (J-W"-
b (C) —C+ b,y cy )
(15.44)
Ll 22 _ @y W

20 a0 IO S
¢, O +ay Dy

TR (T Y45, S

#

0. Cy = 0,5(). Sche-
matyczny rozklad stezen dla czasu 7 obu skiadnikow w stadium stacjonarnym
pokazano na rys. 13.3.

Przedstawiony model wielosktadnikowe| adsorpeii dobrze oddaje ilas-
clowe zmiany zachodzace podczas adsorpeji dynamtczne] w przypadku dostateeznic
diugiego czasu jej trwania, poniewaz istricja wiedy warunki sprzyjajace wylworze-
niu si¢ stabilnych rozktaddéw adsorbowanych skladnikéw w zhozu. Model ten byt
wykotzystany przez Paderewskiego, Jablonskiego i Jedrzejaka [22] do opracowania
wynikdw badan dynamiki adsorpcji acetonu, benzenu i metanolu ze strummienia po-
wietrza. W pracy Merka i wsp. [21] przedstawiono metodg obliczania strumienia
masy adsorbowanych skladnikow z roztwordw ciektych, Przyjgto, Zze adsorbowane
sa tylko dwa sktadniki. W modelu zatozono, ze gldwny opor w procesie adsorpceji
wystepuje w filmie otaczajacym ziarna adsorbeantu. Gestosé strumienia adsorbowa-
nego skiadmka w czasie procesu opisuja nastepujace rownania:

N =B —C)) (15.45)

C = @) (15.46)
Wartosé wspolczynnika wnikania masy dla kazdego skladnika oblicza si¢ z row-
nania

Za poczatek obliczen przyjmuje si¢ punkt (z

_Sh; D,
2R

Jif (15.47)
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- v - - - . 3 ’
gdzie: N; — gestosc strumienia adsorbowanego sktadnika, kmol/m’s, f — wspol-
czynnik wnikania masy, m/s, G, C; — stezenie adsorbowanej substancji w cie-
czy i stezenie rownowagowe nad powierzchnia ziaren zloza, @ ~ srednia wiel-
kos¢ adsorpeji, Sh; - liczba Sherwooda dla skladnika ,,i” adsorbowanego na
zlozu, D; — wspotezynnik dyfuzji, m*/s, R — promien ziarna.

Wartosé liczby Sherwooda dla ztoza oblicza sig ze wzorow

=43
1

Sh, =[1+1,5( - ¢)] Sh! (15.48)
Sh! =2+ FifSe, VRe (15.49)
< 03067 5
F = 0,664 /1+ no7Re The (15.50)
Vo L1+ 2.44(8¢M - DRe ™

Metoda moze mie¢ zastosowanie, jezeli S¢; > 0,6 a P, > 1000.

15.4. Modele jednoparametrowe

W literaturze przedstawiono wiele przyblizonych réwnan kinetycznych, w kio-
rych wymiane masy charakteryzuje jednoparametrowa funkcja, Parametrem tym
Jest np. wspotezynnik wnikania masy po stronie ptynu lub w ziarnie ciala state-
go. W ten sposdb omija sig koniecznosé rozwigzywania réwnania nieustalonej
dyfuzji w czasteczkach adsorbentu.

Biorac pod uwage rodzaj réwnania kinetycznego, mozna wyodrebnié
modele jednoparametrowe:

1) z operem skupionym po stronie pltynu wg wzoru

i‘,’—ﬂm = B.(C, -C7) (15.51)

or

2) z ekwiwalentnym oporem po stronie crastek statych — réwnanie

Glueckaufa [13]

4 B —d) (15.52)
T

7
3) z aproksymacja rownania niestacjonarnej dyfuzji, zgodnie zc wzorem
) L8N 142
&4, (a! ) _{af) .
= P * - ( | :‘53)
: - -t 1
o 2a —-al

gdzie: &’ — adsorpcja w momencie r= 0, p — wspdtczynnik uwzgledniajacy od-
wracalnosé rownowagi adsorpeyjnej,
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4) 7z reakejg chemiczng 1l rzedu
2

s r
o4, ﬂs\,a;‘[l —‘L_} (15.54)
l7ks al

Do przewidywania rozkladow stgzet w kolumnie adsorpeyinegj prey
wiclosktadnikowe) adsorpe)i dotychezas wykorzystywano tylko dwa pierwsze
réwnania. Rozwigazania numeryczne réwnan dynamiki adsorpcji roztwordow binar-
nych z rownaniem kinetycznym typu | przedstawiono w pracach wielu badaczy
[12], [22], [31]. Natomiast w pracach Bazliego i wsp. oraz Thomasa i wsp. [3].
[29] wykorzystano rOwnanie Kinetyczne zaproponowane przerz Glueckaufa [13].
Za pomocg tego rownania wyznaczono przebieg stgzen skladmikow w zlozu.
Sposroed réznych metod wybrano i przedstawiono tu metodg podang preez
Frolowa i Lezina [12], traktujacg o ukfadzie trojsktadnikowym.

Uktad réwnan bilansu masy, kinetyki i rownowagi adsorpeji jest naste-

pujacy:
T 7 ' et} 22
c(i+{f1, +w(('=0 (15.5%)
ar Ot ox
et .
= fa ) (15,56
at '
‘ ACH
a == - - (15.57)
! = BF
| Ci+ D 4,C)
N i=1
1<i j<3
Warunki poczatkowe i brzegowe dla wymienionego uktadu
t=0, x>0, C, =0, a =a(x)
{15.38)

(>0, x=0, C =¢

Rownanie (15.55) rozwiazano metody charakterystyk, a (15.36) — zmo-
dyfikowang metoda Eulera. Wartosci wspotczynnikow wnikania masy f, wy-
znaczono przez porownanie obliczonych krzywyeh C, = C( 1) z krzywymi wy-
znaczonymi doswiadczalnie dla jednej wysokosci zloza. Tak obliczone wartosei
Sy wykorzystano do obliczen krzywych C; = ('{7) na innych wysokosciach zfoza.
Poréwnanie wynikow obliczed i doswiadczen wskazuje na dobra zgodnosc obu
krzywych. ledynie poczatkowe odcinki obliczonych krzywych przebicia majg
wigksze nachylenie niz doSwiadezalne. co zdaje si¢ wskazywaé na wplyw dyluzji
zewnetrznej. Eksperymenty dotyczyly adsorpeji izobutanolu, alkoholu amylowego
i fenolu z fazy ciekie} na weglu aktywnym o srednicy czastek 0,9 - 1.1 mm.

Modele jednoparametrowe w opisanych warunkach wystarczajaco doklad-
nie oddaja przebieg procesu adsorpeji kilku skfadnikow na nieruchomym ztozu
adsorbentu, ale wymagaja tez przeprowadzenia wielu eksperymentdw w kolumuie.
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15.5. Ogolny model wieloskladnikowej adsorpcji

Petny opis wieloskladnikowej adsorpeji na nieruchomym zlozu w réwnaniu
kinetycznym powinien zawiera¢ czion uwzgledniajacy wymiang masy przez
film ptynu oraz czton opisujacy nieustalona dyfuzje w ziarnie [28].

Rozniczkowy bilans masy kazdego skladnika z uwzglednieniem dyfuzji
osiowej mozna zapisaé jako

AC, aC, 3 : ',
Lbw—L - (C,-C ), =D, — (15.59
5”2’ (?JC Rﬁtﬁ( i )l =K Li (93(-'2 }
Warunki graniczne sg nastepujace:
r=0, 0=x=<H, € =0
: aoC
r>0, x=0, wCy=wC -D, =+, (15.60)
et
oC
>0, x=H, ——Lifz_”:O
Ix

Przyjcto, ze o kinetyce procesu decyduje zarowno dyfuzja zewngtrzna,
jak i wewnetrzna w porach. Dla czastek o ksztalcie kulistym réwnania kinetycz-
ne majg postac

a1 0 [ O (15.61)
dr  ér rreéri Y oor

Zalozono istnienie lokalnej rownowagi migdzy powierzchnig ciala sta-
lego, a ptynem w kazdym punkcie wewnatrz ziarna; tym samym pominigto
przenoszenic adsorbatow po powierzchni poréw adsorbentu. Wprowadzajac za
a; wréownaniu {15.61) rdwnowagowe stezenia (), otrzymamy

_ N

C n a4 1 ZC ' 5 aC,

I Z ( g, Pt :L c 2 Dp’ﬁ__Lw (15.62)
or e \647(:9}- aor J

Warunki graniczne

<

=0, O0<x<H, 0=r<R C.=0

pi
59("1# - -
t>0, 0<x<H, D, . ratt™ B(Ci =Coi) ran (15.63)
ac,,
>0, 0<x<H, -—I| ;=0
ar

Powyzszy uklad réwnan z warunkami gramcznymi opisuje dynamike
adsorpeji wielosktadnikowej z dyfuzja osiocwy i kinetyka adsorpcji, uwzglednia-
jaca dyfuzj¢ wewnetrzng i zewnetrzng. Rozwiazanie tego uktadu rownan nastre-
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cza duzych trudnosei. Carter i Husain [7] rozwiazali rownanie bez uwzglednie-
nia dyfuzji osiowe]j dla przypadku adsorpcji dwutlenku wegla i pary wodnej ze
strumienia helu na sicie molekularnym 4A. Rownowage adsorpcji opisano izo-
termg Freundlicha, ktora dia mieszanin rozszerzyl Glueckauf. Numeryczne roz-
wigzanie uzyskano metoda réznic skoniczonych. Przydatnod¢ roznych modeli
wielosktadnikowe| adsorpcji do obliczania dynamiki adsorpcji na nieruchomym
zlozu adsorbentu przedstawili Paderewski 1 Jedrzejak [23].
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1 6 Kinetyka desorpcji

Modelowanie matematyczne proceséw adsorpeyjnych
wymaga znajomosci kinetyki desorpcji. Na skale prze-
myslowa do procesow adsorpcyjnych stosuje si¢ adsor-
benty porowate. Proces desorpcji z porowalego ziarna
{1}, i6] skiada si¢ z nasigpujacych etapow:

1) oderwanie sig¢ czasteczek desorbowang) sub-
stancji od miejsc aktywnych znajdujacych sig wewnatrz
kapilar porowatego adsorbentu,

2) dyfuzja tych czasteczek do powierzchni ziarna,

3) odparowanie czasteczek z zewngtrznc) po-
wierzchni adsorbentu,

4) usunigeie zdesorbowane] substancji znad po-
wierzchni ziaren (ze oza).

Na szybkos¢ desorpeji ma zatem wplyw zarow-
no dyfuzja wewnatrz poréw ziarna D, jak i wielkos¢
wspolczynnika wnikania masy od powierzchni ziarna do
fazy gazowej. Szybkosc desorpeii zalezy takze od ksztai-
tu izotermy adsorpeji. W celu uproszeczenia zagadnienia
rozpatrzmy wplyw ksztaltu izotermy adsorpcji na szyb-
kos¢ desorpeji dla przypadku, kiedy adsorbent nie jest
porowaty. W tym przypadku o szybkosci desorpeji decy-
duje wielkos¢ oporow przenoszenia masy przez warstew-
k¢ laminarng otaczajacq ziarno, ktore charakteryzuja
wielkodci wspdtezynnikow wnikania masy .. Szybkosé
desorpeji opisuje sig¢ rGwnaniem

da’

——= 16.1
ir Bc {16.1)

gdzie: a' — adsorpcja odniesiona do objetosci zloza,
kg/m’, 7—czas, s, B, — wspdlczynuik waikania masy, 175,
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¢ — stgzenie zaadsorbowanej substancji na powierzchni ziarna bedace w rowno-
wadze z aktualng wielkoscia adsorpeji, kg/m”.

Jezeli mamy wypukly izoterme adsorpeji, ktdrq moina opisaé réwna-
niem Freundlicha, to réwnani¢ (16.1) mozna przeksztalcié do postaci opisane;
réwnaniem (16.4) w nastgpujacy sposob:

|

e (16.2)

o1
a =—
k
zatem

*r

c=k"a (16.3)

po wprowadzeniu (16.3) do (16.1) otrzymamy

I (16.4)
dr
Jezeli na poczatku procesu wielkosc adsorpeji wynosita aj, to po odpa-
rowaniu ¢ desorbowanej substancji aktualna wielkos¢ adsorpcji wynosi
a'=d,—q (16.5)
gdzie g — zdesorbowana ilos¢ adsorbatu z 1 m* adsorbentu, kg/m’,
Stad szybkosé desorpeji wyraza sig wzorem
da’ gl .
-ZL_ Bk - q) (16.6)
dr

Natomiast w przypadku adsorpcji o jej szybkosci decyduje nie tylko
wspolczynnik wnikania masy, ale rowniez sita napedowa procesu

da’
= f(ey =) (A
dr
Zamieniajac wielkosé stezenia na rownowagowa wielkos¢ adsorpeji otrzymamy
wzory

ey =a, &' (16.8)

c=g k" (16.9)
stgd szybkos¢ adsorpeji obliczamy z réwnania

8 _ gk (e -q") (16.10)

dr

Z poréwnania wyrazen (16.6) i (16.10) wynika, ze dla #» = | szybkosc
desorpeji jest rowna szybkosci adsorpcji. Dla wypuklych izoterm adsorpeji 77 > |
szybkos¢ desorpcji jest mniejsza od szybkosci adsorpeji, poniewaz

a,” —q" >{ay —q)" (16.11)
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Dla wklgshych izoterm adsorpcji w < 1 szybkodé desorpeji jest wigksza
od szybkosci adsorpeji, poniewaz

ay' —q" < (ay —q)' (16.12)

Prostym réwnaniem opisujacym z dostateczng dokladnoscia poczatko-
wy okres procesu desorpeji (10 — 30 min) jest rownanie empiryczne przedsta-
wione w pracy Korczagina i Subbotina [4] w postaci

|
g=kr? (16.13)

Wielkos¢ stalej szybkosct desorpeji Ay wazrasta liniowo ze wrrostem po-
czatkowej adsorpcii .

Zaleznos¢ k£ od temperatury jest ziozona. W przyblizeniu mozna okreslié,
ze stata & jest funkeja wykladnicza odwrotnosel temperatury. W innym ujeciu tego
procesu {4}, [5] zaklada sie, 7e szybkodé procesu desorpeji zalezy od kwadraty
sredniego stezenia substancji w fazie zaadsorbowanej w danym momencie 7
Zalozenie to jest sluszne, jezel przyjad, ze przy desorpeji pozostajgea ilosé par jest
rdwnomiernie rozmieszezona w calej objetosci ziarna, a zaadsorbowana substan-
¢ja desorbuje sie od razu w calej plebokosci ziaren. Przy powyzszym zaloZeniu
ilos¢ zdesorbowane) substanc)i ¢ ad czasu desorpe)i wyraza sig rOwnaniem

d
L .. (16.14)
dr :
a'=ay—yg (16.15)
stad
dq r 2
__:kz(anfq) (16.16)
dr
lub
d P!
. Eag,?[ﬁ (16.17)
& 0/
Po scatkowaniu otrzymuje sie
T .
qg=—7 I (16.18)
= +__TT
kyay A
lub
AL (16.19)

iy . '
¢ Fka’ a

Wartosé stalej szybkosci desorpcji &, zalezy nie tylko od poczatkowej
adsorpeji. ale roéwniez od temperatury procesu. Zaleznosé statej &, od temperatu-
ry T wyraZa si¢ ogélna zaleznos$cia
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‘ E
1 = koeXp| ——: J (16.20)
. RT

Na podstawie powyzszych rozwazan otrzyimano polempiryczne rowna-
nia do obliczania szybkosci desorpcii. Timofiejew [7] rozpatrywat przypadek
desorpcjt adsorbatu z ziarna adsorbentu w ksztatcie Kuli o promieniu 2. W pro-
cesie desorpcji adsorbat znajduje sie w stanie réwnowagi z adsorplywem. Zalo-
zono, ze ziarna adsorbentu wraz z adsorbatem sa umieszczone w strudze gazu
obojetnego. plynacego z tak duza predkoscig, ze stgzenie adsorptywu nad po-
wierzchnig ziarna spada do zera. Zmiang temperatury adsorbentu spowodowang
stratg energii cieplnej ziarna, rownowazng cieptu desorpcji, mozna pominac.
Zakfadamy, ze proces przebiega w warunkach izotermicznych. Nalezy znalezt
czas, po ktdrym osiggnie si¢ pozadang wielkosé adsorpeji.

Przyjeto, ze zaadsorbowany zwiazek w ciagu calego czasu desorpeii jest
rownomiernie rozlozony w objetosei ziarna. Wowcezas lokalna szybkosé desorp-
cji we wszystkich punktach ziarna jest jednakowa. Strumien desorbowancj sub-
stancji od centrum do zewnetrzne] powierzchni kuli wyraza sig réwnaniem

V ) ’
Nr__r(_ﬂ_ __rdd (16.21)
A dr 3 dr

¥
gdzie: N, - gestosé strumienia masy w odleglodci # od centrum ziarna, kg/m” -,
V, i A, — objetosé i powicrzchnia sfery o promieniu 7, m’, m”.

Poniewaz szybkos¢ desorpeji, z wyjatkiem poczatkowych momentow
czasu, jest mala, co ma miejsce przy bardzo wypuklej izotermie adsorpcji, stad
w pierwszym przyblizeniu proces desorpeji mozna rozpatrywaé jako pseudosta-
cjonarny, a strumien adsorbatu w ziarnie moze by¢ wyrazony pierwszyim réwna-
niem Ficka

N, =-D, [i‘lj (16.22)
dr/,
gdzie: D, — wspblczynnik dyfuzji wewnatrz porow, de/dr — gradient stgzenia
w fazie gazowej wzdtuz kapilary prostopadlej do powierzchni kuli o promieniu r.
Porownujac (16.21) z{16.22), otrzymamy

[EJ .. (16.23)
dr/, 3D, dr
stad
( r
d, =——| d—“w rdr (16.24)
3Dp \dr )/

Dla stalej predkosci desorpcji da’/dr mozna scalkowad rownanie
(16.24), jezeli warunki poczatkowe i brzegowe sa nastgpujgce:
c=c, dla r=0

16.25
¢=0 dla r=R ( )
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to otrzymamy

~R* dda’
€, = — (16.26
¢ 6D, dz ' )
stad szybkos¢ desorpeji
dr R

Zgodnie z rownaniem (16.27) szybkosé desorpeji jest wprost propor-
¢jonalna do wspdlezynnika dyfuzji wewnatrz poréw i stgzenia adsorptywu we-
wnatrz ziarna, a odwrotnie proporcjonalna do kwadratu promienia ziarna.

W rzeczywistym procesie desorpeji zwigzek zaadsorbowany jest rozto-
zony bardziej réwnomiernie tylko w centralnych czeéciach ziarna i maleje
w poblizu powierzchni zewngtrznej adsorbentu. Uwzgledniajac taki charakter
rozkadu adsorbatu w ziarnie przyjeto, ze stezenie ¢, jest bardzo bliskie rowno-
wagowemu dla sredniej wielkodci adsorpcji. Réwnanie (16.27) mozna rozwig-
zaé, jesli znana jest zaleznosé ¢ od ¢. W pracy Timofiejewa [6] przyjeto zatoze-
nie, Ze izoterme adsorpeji dobrze opisuje rownanie Kisarowa

,43[”}
" %
a

B (16.28)
=
1+ 58 (]
CS
gdzie: ¢, — stezenie pary nasyconej, kg/m’; 4, B i n — wielkosci zalezne od ad-
sorbatu, adsorbentu i temperatury. Po zamianie w réwnaniu (16.27) wielkosci ¢
na rownowagowg adsorpcje &' uzyskano

da' _ 6Dc,  A*

dr  RB* (1-AF S

gdzie: :E:% (16.30)
1

oo (16.31)

N

W wielu przypadkach duze znaczenie ma tylko wzgledna wielkosé ad-
sorpeji y = a'fay; (ay — poczatkowa zawartosé adsorbatu w ziarnie adsorbentu).
Wprowadzajac y do rownania (16.29) otrzymujemy

s\ Kk

a@ 7
dr __N A4

dr B* [I—Cﬁ’—y\i

A

(16.32)
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gdzic

25 (16.33)
i L 30 ]
ct;i R’

A"l =

Jezel stgzenia, przy kiorych zachodzi nasyceme adsorbentu sg duze, to
ap/d ~ 1, a rownanie (16.32) przybiera postac

s A
dyv NI » )

S L (N L 16.34
dr B* (1-y { )
Po scatkowaniu otrzymamy
I 2 (k 1 Nt ;
~1¥y—k Iny + e ——(=1)" | = — + const 16.35
( )[? y ;m_l D ] 5 (16.35)

gdzie: (¥ — wspétezynnik dwumianowy, #1 - numer porzadkowy wyrazu szere-
gu (m<k).

Réwnanie (16.35) mozna zastosowaé do obliczania czasu desorpei.
kiedy wspdlezynnik & <5. W abliczeniach wg réwnania (16.35) naiezy przy)-
mowac calkowite wartosci k.

Da & = 2 rdwnanie (16.35) mozna przeksztalcié do nastgpujace) postaci

1/
rf'L4-21|1y-y] {16.36)
Ny
Przy bardzo matych wartesciach » mniejszych od 0,01, skladniki za-
wierajace mnoznik 1/y" " sa znacznie wigksze od pozostatych i czas desorpeji
jest wyrazony réwnaniem

k
. (1637)
Nk 1)y
lub
|
'R
1=l (16.38)

a
6(1 — n}Dpc"}/”"'*

Na podstawie rownan (16.35) i (16.36) wiadomo, jakie parametry wptywaja na
czas desorpeji.

Nizej przedstawiono metodg wzgledna obliczania kinetyki desorpeji.
podang w pracy Kielcewa i wsp. [3]. Umozliwia ona przewidywanie Kinetyki
desorpeji weglowodorow fancuchowych w prozni. Mozna ja rownicz zastosowac
do opisu kinetyki desorpciji do strumienia gazu.

Jezeli przyjad, ze po usunieciu czesci adsorbatu z przestrzeni adsorpeyj-
nych pozostale czasteczki tworza warstwe jednoczasteczkows i nie wystepuja
oddrzialywania migdzy czasteczkami zaadsorbowanymi, to szybkos¢ desorpeji
moze by¢ okreslona z nastepujacego rownania:
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16
Tk @+,
dr Tl

(16.39)

dzie k. k) — stale szybkosci procesow desorpeji 1 adsorpeii.
1 % ;
Dla desorpeji w prézni p = 0 szybkos¢ adsorpeji rowna si¢ zero 1 wiow-

czas
9 _ ko (16.40)
dr
po scatkowaniu
Iny =-kr {(16.41)
gdzie
r= S (16.42)
&y
lub
y=2U (16.43)
«
, L : E,
Wspdtczynnik & jest proporcjonalny do exp BT
gdzie Fy — energia aktywacji procesu desorpcji.
Poniewaz
Ey=AH + E, {16.44)

gdzie: AH - cieplo adsorpeji, £, — energia aktywac)i procesu adsorpcji. (o
"(Ml (16.45)

ky = ky CXP[_ RT

Wspolczynmk &y zalezy od sredniej wielkosci przesunigeia elementar-
nego i okresu drgan atomow w sieci krysztatu, tzn. tylko od wlasciwosci adsor-
bentu. Natomiast energia aklywacji procesu adsorpeyjnego stanowi pewna czgsc
ciepta adsorpeji

E, = ZAH (16.46)

Wspétczynnik Z zalezy od zwiazku migdzy okreslonym rozmiarem po-
réw a Krytyczng $rednica czasteczki dyfundujacej. Srednica Krytyczna czyste-
czek w normalnym szeregu homologicznym weglowodordw parafinowych jest
stala, zatem wielkos¢ Z ma wartosé jednakowg dla wszystkich czlonow tego
szeregu. Rownanie {16.41) mozna przeksztalci¢ do zaleznosci

A + 1}
.

(16.47)
RT

ln}/zkﬁcxp—(
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lub
TAH
Al
ny =k,exp-! £&2=—— 1 (1648
4 o EXp i R7
% J

jezeli spelniony jest warunek
T, AH,
7 AH

W w

(16.49)

gdzie: 7y, T, — temperatury desorpeji substancji badanej i przyjete) za wzorcowa,
AH |, AH - ciepla adsorpeji tych samych substancji, 1o desorpeje dwoch we-
glowodorow szeregu homologicznego mozna preedstawié za pomoca jednej
krzywej kinetyvcznej, np. substancji wzorcowed.

Zaleznosc (16.49) umozliwila opracowanie metody obliczania krzy-
wych kinetyki desorpeji weglowodorow normalnych szeregu parafinowego na
podstawie siatk: krzywych kinetyki desorpeji substancji wzorcowych. Oblicze-
nic polega na tym, ze wg zalozone] temperatury desorpeyi badanego weglowodo-
ru Ty, postugujac si¢ zaleznodeig (16.49) i znanymi wartosciami ciepet adsorpeji
(przy jednakowych stopniach zapelnienia), znajduje sie temperature weglowodo-
ru wzorcowego 71,, w ktorej krzywe desorpeyjne tych weglowodorow nakladaja
sig na siebie. Nastepnie na siatce oznacza si¢ stopieft desorpeji badanego we-
glowodoru przy zalozonym czasie pozostawania w prozni.

- W zwiazku z tym, Zze w szeregu homologicznvm normalnyvel weglowo-
dorow parafinowych stosunek ciepta adsorpeji do ciepta kondensacji dla wszyst-
kich weglowodoréw jest w przyblizeniu staty, réwnanie (16.49) moze by
przedstawione w nastepujacej postaci:

L _ A
T, 2

W W
gdzie 4, A,, - ciepta molowe kondensacji substancji badanej i wzorcowej.

Jako substancj¢ wzorcowa najcz¢scie] stosuje si¢ n-pentan. Na rysunku
16.1 przedstawiono siatkg krzywych desorpcji #-pentanu z ziaren sit molekular-
nych 5A do prozni w roznych temperaturach.

Metoda wyznaczania czasu desorpeji innych weglowodorow jest naste-
pujaca. Zaktadamy, ze desorpcje wybranego weglowodoryu bedzie sig prowadzic
w temperaturze 7,,. Nastepnie ze wzoru (16.50) obliczamy odpowiadajaca Jjej
temperaturg desorpeji n-pentanu T,. Korzystajae z wykresu przedstawionego na
rys. 16.1, odezytujemy dla 7., zmiany adsorpcji wzgledne) » w zaleznosci od
czasu desorpeji. Czas desorpeji potrzebny do obniZenia adsorpcji #-pentanu od
ap do iy, odpowiada czasowi desorpei innego weglowadoru w temperaturze 75,

Chociaz wzgledna metoda obliczania byta poczatkowo opracowana dla
przypadku desorpeji z zeohtéw normalnych weglowodordw paralinowych, to
metode tg rozpowszechniono na inne adsorbenty mikroporowate. W strukturze

(16.50)
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RYS. 16.1. Zaleznos$é spadku adsorpeii wzglednej n-pentanu od czasu desorpeji dla rénych fem-
peratur

wegll aktywnych i zeli kwasu krzemowego znajdujg sig¢ w rzeczywistosci pory
o réznym rozmiarze i ksztalcie, lecz usuwanie adsorbatu z kazdego pora odbywa
si¢ wg tych samych praw, jak w przypadku adsorbentow jednorodnomikroporo-
watych — zeolitéw.

Przy desorpcji innej grupy zwigzkéw chemicznych z ziaren wegla ak-
tywnego krzywe kinetyczne desorpeji kazdego czlonu szeregu homologicznego
sq praktycznie zbiezne z krzywymi kinetycznymi parafin normalnych o zblizo-
nym cigzarze czasteczkowym. Jest to zgodne z wielkoscia ciepla przemiany
fazowej tych adsorbantow na weglach aktywnych.

W celu skutecznego przeprowadzenia procesu desorpe)i wspolezynniki
dvfuzji wewngtrznej powinny by¢ dostatecznie duze, przy czym predkosc
przenoszenia substancji w porach adsorbentu zalezy gléwnie od warunkow tem-
peraturowych procesu. Temperatury minimalne, ponizej ktorych prowadzenie
stadium desorpcji w procesie technologicznym jest niecelowe, nazwano tempe-
raturami progowymi 7' [3]. W temperaturze progowej 7' polowe substancji
zaadsorbowanej usuwa sie w prozni w ciagu 10 min. Temperatury progowe 1"
normalnych weglowodordw parafinowych podezas ich desorpeji z ziaren adsor-
bentéw, ustalone na podstawie doswiadczalnych krzywych kinetycznych
desorpcyjnych, przedstawiono na rys. 16.2.

Pod wzgledem stopnia trudnosci prowadzenia stadiéw desorpeji, adsor-
benty przemystowe tworza nastepujacy szereg wzrastajacy: zel kwasu krzemo-
wego, wegiel aktywny, zeolity NaX, zeolit CaA [2]. Aby w ciggu 10 min usunag
50% zaadsorbowanego undekanu w przvpadku zastosowania tych adsorbentow
potrzebna jest odpowiednia temperatura, tj. 100, 200, 260 i 340°C.

Podobnie ustalono zaleznosé dla T - temperatury szybkiej desorpeji.
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RYS. 16.2. Zulenosé temperatur propowych T desorpeji w prazni od liczby atoméw wela
w czasleezee wezlowodoraw parafinowych

ozeolit CaAl 2 - zeolit NaX, 3 — wegiel aktywny AP-3, 4 — zel kwasn krzemowego

Temperatura szybkie) desorpeji jest to temperatura, w ktorey podczas
desorpcji w prozni w ciagu 30 min, zawarto$¢ adsorbatu w adsorbencie ze 100 g
obniza si¢ do | g. I w tym przypadku, aby osiggnaé wysoki stopied desorpej
weglowodorow (rys. 16.3), wegicl nalezy przegrzewaé o 100°C, a zeolit NaX —
0 160°C wyze] od zelu kwasu krzemowego.

4
T K
833

533 |
433 +

333 ¢

By a4 5 6 7 8 9 10 n
RYS, 16.3. Zalezno$e temperatury szybkiep desorpeli weglowodordw od liczby atomdw wegla
w ezysteczee 1 od rodzaju adsorbentu

Na podstawic danyeh doswiadczalnych ustalono, ze stosunek tempe-
ratur 7' 1 T" do normalnych temperatur wrzenia 7,,,, w szeregu weglowodo-
row parafinowych jest w przyblizeniu staty dla wszystkich badanych adsor-
bentow. Fakt ten znajduje wytlumaczente w tym, ze zgodnie z reguia Trouto-
na, dla wigkszosci substancji stosunek cicpla kondensacji do normalnej tempe-
ratury wrzenia T,,, jest w przyblizeniu staly. Stad zaleznosé te mozna wyrazic
1nastepujaco:
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(16.51)

Wszystkie wnioski dotyczace warunkéw temperaturowych wyprowa-
dzono na podstawie badania kinetyki desorpeji ze zioza. Tak wige krzywe ki-
netyczne desorpeji weglowodorow ze zloza wepla aktywneso wykazaly, ze
szybka desorpeja #-butanu zachodzi w temp. 100 — 130°C, co przedstawiono
narys. 16.3.

Warunki temperaturowe procesu desorpeji powinno si¢ dobierad zgod-
nic ze skladem adsorbatu (jezeli skiada sig on z kilku sktadnikdow), Wooblicze-
niach nalezy przy tym brac¢ za podstawe skladnik, ktorego szybkosé desorpeji
w warunkach normalnych jest naymniejsza. W odniesieniu do tego weglowodoru
nalezy oznacza¢ optymalne warunki temperaturowe procesu desorpeji, wykorzy-
stujac do tego celu metodg obliczania wzglednego.

Przy wypuklej izotermie adsorpeji szybkosc desorpeji zmnicisea sig
znacznie z uplywem czasu. Po uplywie okreslonego czasu krzywa kinetyczng
staje si¢ prawie rownolegla do osi czasu. W zwiazku z tym w literaturze wpro-
wadzono pojecie tzw. ,.zdolnosci zatrzymywania™ adsorbatéw, wyrazanej jako
szczatkowa wielkosé adsorpeji [2]. Wiclkose adsorpeji szezgtkowe] zaleky od
adsorbatu, adsorbentu i temperatury desorpeji. Na rysunku 16.4 przedstawiono
zalernosc adsorpeji szezatkowej octanu etylu desorbowanego ze zloza wegla
aktywnego N od temperatury procesu | 5].

a, ka/kg
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10 20 30 40 »0 60 70 8O 90 +t°C

RYS. 16.4. Zaleinoid¢ ,zdolnosci zatrzymywania” octanu etylu na weglu aktywnym N od tempe-
ratury desarpeji

Timofiejew [6] wykazal, ze zdolnosé zatrzymywania zalezy od mikro-
porowate) struktury adsorbentéw. Szezatkowe nasycenie adsorbentu przy de-
sorpeji, charakteryzujace zdolnos¢ zatrzymywania jest tym wicksze, im wigeej
jest mikropordw i im mniegjszy jest ich rozmiar. W teorii objgtosciowego zapel-
nienia mikroporow oba te czynniki charakteryzuje si¢ graniczng objgloscia ad-
sorpeying W i stala strukturaing B.

Zdolnosé zatrzymywania jest wielkoscia umowng wykorzystywany do
sporzadzania bilanséw materialowych cyklicznej adsorpeji metoda TSA
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Desorpcja
rozpuszczalnikow
organicznych para wodna

Po zakonezeniu procesu adsorpcji do wyparcia zaadsor-
bowanej na weglu aktywnym substancji organicznych
najczesciej stosuje sie przegrzanag parg wodna, ktora
przeplywa przez zloze adsorbenta od goéry do dotu ko-
lumny. Jest to kierunck przeciwny w stosunku do prze-
plywu powictrza w procesic adsorpcji substancji orga-
nicznych na ziozu wegla aklywnego [10]. | 11].

W trakcie procesu desorpeji z kolumny adsorp-
cyjnej wyplywa wilgotna para wodna oraz zdesorbowany
rozpuszczalnik. Po wykropleniu par ciecz kieruje si¢ do:

1) rozdzielacza w przypadku, gdy zdesorbowany
zwigzek chemiczny nie rozpuszeza sie w wodzie; ochlo-
dzona ciecz sktada si¢ wtedy z warstwy wodngj 1 orga-
nicznej,

2) kolumny rektyfikacyjnej w przypadku, gdy
zdesorbowana substancja dobrze sie rozpuszeza w wodzie,

Po desorpeji adsorbent suszy sig strumieniem
goracego powietrza. Nastepnie wysuszone ztoze ochladza
sig suchym, zimnym powietrzem.

Desorpeja rozpuszezalnikéw organicznych zaad-
sorbowanych na weglu akiywnym za pomoca pary wodnej
jest procesem ztozonym, poniewaz jednoczesnie z desorp-
cja rozpuszczalnika zachodzi adsorpeja pary wodnej. Para
wodna doprowadza ciepto do uvktadu [3]. W praktyce
przemystowej temperatura pary wodnej doprowadzane)
do instalacji adsorpcyjnej wynosi 375 ~405 K W tych
warunkach nastgpuje polaczenie desorpeji  termicznej
z desorpcja wypierania rozpuszezalnika przez czysteczki
pary wodngj. Szybkosé tego procesu zalezy od wlasciwo-
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sei fizykochemicznych adsorbentu 1 adsorbatu, temperatury desorpeji, predkosei
przeplywu pary wodnej, wysokosci zloza i grubosci ziaren. Czas trwania de-
sorpcji bardzo czesto okresla sig na podstawie wynikdw doswiadezalnych. Naj-
czescie] proces ten prowadzi sig 30 — 60 min, ale w przypadku substancji silnic
si¢ adsorbujacych trwa on diuze).

W temperaturze 135°C i pod cignieniem atmosferycznym wegpicl ak-
tywny adsorbuje okolo 1.8 % wag. pary wodne) [4]. Wraz 7z podwyzszeniem
temperatury adsorpeja pary wodnej maleje.

Cecha charakterystyczng desorpeji za posrednictwem pary wodngj jest
1o, ze stapien rozpuszczalnosel w wodzie substancji zaadsorbowane) wplywa na
szybkos¢ procesu desorpeji. W zaleznosci od rozpuszezalnosei adsorbatu w wo-
dzie i sit wigZacych czastki adsorbatu z weglem aktywnym rozny jest stopien
nawitzania wegla. Jezell adsorbat jest nierozpuszezalny w wodzie, 1o nawilzanic
wegla aktywnego jest bardzo mate.

Na stopien nawilzania wegla akiywnego maja wplyw takze parametry
pary desorbujacej. Przy zastosowaniu pary przegrzane] wilgotnosc wegla jest
mniejsza niZ przy zastosowaniu pary nasycong;.

Badajac wplyw predkosel pary wodne) przeplywajgce) przez adsorber,
Kasznikow i Subbotin |6] stwierdzili, ze przy zwigkszaniu predkosci pary z 0,03
do 0.1 m/s wzrasta szybkosc¢ desorpeji. Przy predkosci pary wigkszej od 0,1 m/s
na ‘proces desorpcji ma wplyw tylko dyfuzja adsorbatu wewnatrz pordw.
W poczgtkowym okresie nagrzewania zioza stosuje si¢ wigkszy predkosc pary
wodnej, a po nagrzaniu do temperatury desorpeji predkosc t¢ zmniejsza do po-
ziomu ponizej 0,1 m/s. Jezeli proces desorpeji bedzie prowadzony w temperatu-
rze wyzsze] od 405 K, to wtedy w obliczeniach technicznych mozna pominac
adsorpeje pary wodnej, poniewaz wyunosi ona okoto 0,02 ky/kg adsorbentu.

£ danvch dotyczacyeh przemystowych instalacji adsorpeyjnyeh wynika,
ze etap desorpe)i decyduje o kosztach ruchowych calego procesu. Busse | Marmaj
|12] podaja, ze koszty pary wodnej zuzyte] w ciggu roku w stosunku do kosztow
zuzytego wegla aktywnego 1 encrgit elektryczne] majq sig do sichic jak 30:3:1.

Do prowadzenia adsorpcji w sposdb ciggly stosuje sie instalacje shia-
dajace si¢ z dwoch lub wigee) adsorberow. Jezeli s dwa adsorbery, 1o w jednym
przeprowadza si¢ adsorpcje, a w drugim desorpeje parg wodna, suszenie i chlo-
dzenie ztoza. Para wodna bardzo dobrze nadaje sic do desorpe)i zaadsorbowa-
nych zwigzkow organicznych, ktorych temperatura wrzenia jest nizsza od 373 K
i nie rozpuszezaja si¢ w wodzie [9]. Najezedceiej do obliczania procesu desorpe)i
prowadzoncgo przy uzyciu pary wodne) stosuje sig metodg bazujaca na bilanste
cieplnym [7] procesu.

W procesie desorpe]i pare wodng zuzywa sig do:

a) ogrzania aparatury, adsarbentu i adsorbatu do temperatury, w Kiorej
ten proces sig odbywa,

b) desorpcji zaadsorbowanej substancji,

¢) kompensacji ujemnego ciepla zwilzania wggla aktywnego skraplaja-
¢4 sig parg wodna,
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d) kompensacji strat ciepinych do otoczenia,

e) wyparcia par zdesorbowanej substancji zc ztoza wegla aktywnego.

Para wodna potrzebna dla proceséw wymienionych w punktach a - d
nazywa si¢ parg grzejng. Para wodna potrzebna do wyparcia desorbatu ze zloza
nazywa si¢ parg dynamiczna.

Para grzejna skrapla sie w adsorberze i wyptywa w postaci ciccry,
natomiast dynamiczna wychodzi z adsorbera tacznie z parami zdesorbowane)
substancji.

Zuzycie ciepla na ogrzanic instalacji sklada si¢ z zapolrzcbowania na
cieplo potrzebne do ogrzania wegla aktywnego, adsorbatu, zgromadzonej na
adsorbencie wody, scian adsorbera | izolacji cieplnej, co mozna wyrazié wzorem

Qo = 2 m ey ~1i) (17.1)
gdzie: O, — cicplo potrzebne do ogrzania instalacji, ki, »; — masa skladnika
i ogrzewanego ukdadu, kg, ¢ — cieplo wilasciwe poszezegdlnych elementow
instalacji, adsorbentu i adsorbatu, kJ/(kg - K), 7 73 — temperatura poczgtkowa
zloza oraz temperatura desorpcji, K.

Cieplo potrzebne do desorpcji pochlonigtej na weglu substancji oblicza
si¢ z rGwnania

Qtl =Yy (17.2)

gdzie: () — cieplo potrzebne do desorpcji adsorbatukl, ¢y — cieplo wiasciwe de-
sorpcji zaadsorbowane) substancji, kJ/kg, mz; — masa zdesorbowanej substancji, kg.

Cieplo wlasciwe desorpcji z weglia akiywnego oblicza si¢ z nastepuja-
cego rownania empirycznego

qq = 218047, (17.3)

gdzie 7, - temperatura wrzenia desorbowanej substaneji pod cisnieniem
1,013 10° Pa.

Straty cieplne do otoczenia (), zaleza od izolacji cieplnej, sredniej réz-
nicy temperatury migdzy temperatura pary grzejnej a otoczeniem, czasu rwania
desorpcji 1 wielkosci aparatury

O, =k BT, ~Ty)ry (17.4)

gdzie: () — cieplo stracone, kJ, k,. — wspolczynmk przenikania ciepla,
kJ(m’ - s - K), F; — $rednia powicrzchnia wymiany ciepta, m’, 7. 7, - tempera-
tura pary i otoczenia, K, 7, — czas desorpcii, s.

W przypadku ujemnej wartosci ciepta zwilzania wegla aktywnego woda
straty cieplne wynoszg

Q. =g (17.5)

gdzie: O, — calkowite cieplo zwilzania, kI, g, — wlasciwe ciepto zwilzania, kl/kg,
w, — ilos¢ kondensatu z pary wodnej pozostajaca na weglu aktywnym. Kg.
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Witasciwe cieplo zwilzanta oblicza si¢ z zaleznosci

U, =d4 — 4y (17.6)
gdzie: gy — wilasciwe ciepto adsorpeji, kl/kg. ¢, — whasciwe cieplo kondensacji,
kJ/kg.

Zapotrzebowanie na parg grzejng potrzebng do desorpeji wynosi

m, = Qe 194+ Q: ¢ Q‘S, Uty — 1 Dy (17.7

Ay
gdzie: m, — masa pary grzejnej potrzebnej do desorpeji, kg, A, — entalpia whasci-
wa pary wlotowej do adsorbera, kl/kg, A" - entalpia wiasciwa pary nasyconej
suchej. kl/kg, ' — entalpia wiasciwa kondensatu, kJ/kg, my — masa pary dyna-
micznej, kg.

Zapotrzebowanie na parg dynamiczng oblicza sie metody zalecang przez
Nikotajewskicgo [ 7], w ktore) uzyskuje si¢ dobra zgodnosé wynikow teoretycz-
nych z dodwiadezalnymi. Za podstawe do obliczania ilosei pary dynamicznej
przyjeto zapotrzebowanic pary na wyparcie uprzednio zaadsorbowanej substan-
cji na 1 kg wegla aktywnego. Dla mieszaniny gazowej skladajacej si¢ z pary
dynamicznej o preznosci py | zdesorbowane] substancji o preznosci p, mozna,
zgodnie z prawem Daltona, napisa¢ wzor

pc- £ +P.s (178)

Przyjmujac, ze do desorpcji g kg rozpuszezalnika zaadsorbowanego na
jednym kilogramie wegla aktywnego potrzeba ¥y m' pary wodnej, a zdesorbo-
wana substancja zajmowa¢ bgdzie objgtose ¥, to calkowita objetos¢ mieszaniny
gazdw przypadajaca na kg regencrowanego adsorbentu bedzie wynosita ¥,

Vio+V, =V, (17.9)
Zakiadajac. ze proces desorpeji bedzie przebiegal w stale) temperaturze

Ty, to zgodnie z prawem Boyle’a—Mariotte’a liczbe moli pary dynamicznej znaj-
dujacych sig w objetosci V. mieszaniny gazdow mozna obliezyé z rdwnania

bpYy
ny == 17.10)
17 op (
lub
pch
i1, = 2= 17.11)
1= T (
stad
VepPa =Vabe (17.12)
tub

VAp.—p)=V,p. (17.13)
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stad
¥, p.
A (17.14)
Pe = Py

gdzie: p. — cisnienie cathowite, Pa, ps — preznos¢ pary dynamiczne), Pa, p. —
preznosé adsorptywu, Pa, ¥; — objetos¢ adsorptywu zdesorbowanego z 1 ky ad-
sorbentu w fazie gazowej, m'/kg, ¥y — objetosc pary dynamicznej potrzebnej do
regeneracji 1 kg adsorbentu, m'/kg.

Znajac mas¢ wegla aktywnego m,,, adsorpejg poczatkowa ay 1 koncowa
&, masg zdesorbowanej substanciji sy mozna obliczy¢ z zaleznosci

Réznica miedzy wartosciami e 1 o, oznacza calkowitq masg zdesorbo-
wanej substancji z 1 kg adsorbentu ¢

dy —d, =g (17.16})
stad

By (17.17)

Iﬂw

Poniewaz do rozwazan przyjgto | kg adsorbentu, stad
my=q (17.18)

Stosunek ilosci zdesorbowane) substancji ¢ do calkowitej objetosei F
okresla catkowite stgzenie adsorptywu w fazie gazowe)
q
8 (17.19
v, ’
7 poréwnania rownan (17.14) 1 (17.19) otrzymamy nastepujaca zaleznosc
V,p. ,
g=—3Pe . (17.20)
pc - pd
Po podstawieniu zaleznosci (17.11) do (17.20) 1 uporzgdkowaniu wyrazenia
otrzymamy

P it (17.21)

¢ p.C

lub w formie rézniczkowej

d
gy, =2 P 4 (17.22)
& BB
W rownaniu (17.22) wystepuja cztery zmienne wielkosci ¥y, ¢. c. p..
W celu uproszezenia tego rownania mozna wykorzystac zaleznosei
m

V.p =—4RT (17.23)
Lpb A{

5
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stad
cRT
= 17.24
P " ( )
Podstawiajac (17.24) do (17.22) otrzymamy
o7
dVy :—dﬁ— g dg (17.25)
¢ Myp.

W procesie desorpcji przyrostowi ilosci zdesorbowancgo adsorbatu ¢
odpowiada spadek wielkosci adsorpciji

dg - —da (17.26)

Jezeli izoterme adsorpeji mozna bedzie opisaé rownaniem Freundlicha
;

y— Ker (17.27)
lub
/a i
c=| =2 17.28
[KJ (17.28)

to po podstawieniu {17.26) 1 (17.28) do (17.25} otrzymamy

dVy =-K"a""da+

de 17.29)
ﬂ«fs Pe (

Po scatkowaniu zaleznosci (17.28) w granicach od wy do gy otrzymamy
rownanie do obliczania objetosci pary dynamicznej potrzebnej do wyparcia ad-
sorbatu z 1 kg wegla aktywnego

] I- I RT ;

V :K'— a n__a 1 st O o B ]7-30

d I--n( 0 k ) !\JSPC ( ] L) ( )
Catkowita iloé¢ pary dynamicznej do przeprowadzenia procesu desorpcji bedzie
wynosita

Mmye =Vep,m, (17.31)

Catkowita ifo$¢ pary potrzebna do przeprowadzenia procesu desorpgii
rowna sig sumie masy pary grzejnej m, i masy pary dynamiczngj my . zgodnie ze¢
wzorem

m,=my 4N, (17.32)

Czas potrzebny do przeprowadzenia procesu desorpeji y oblicza sie
Z roéwnania
£y = mcﬁ (17.33)
po ¥
gdzic: 7y — czas desorpeji. s, m, — masa pary potrzebnej do desorpeji, kg, f— przekroj
poprzeczny adsorbera, m’, w — pozoma predkosé pary wodnej w adsorberze, mvs.
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Predkosc pary wodnej powinna si¢ miesci¢ w zakresig 0,03 — 0,1 m/s.

Do obliczania czasu desorpeji adsorbatu z wegli aktvwnyceh przy uzyciu
pary wodne] korzysta si¢ rowniez z rownan empirycznych t polempirycznyeh.
Stosowanie tego typu metod wymaga prowadzenia badan w malej «kall w celu
uzyskania pewnych wielkosci wystgpujacych w réwnaniach empirycznveh,
a zaleznych od wlasciwosei adsorbentu i adsorhatu oraz predhosc: pary, wyso-
koel zloza itp. 7 tego rodzaju sposobow na uwage zasluguje rOwnanic opraco-
wane przez Antkeevag i wsp. [1] w postaci

1 |r Wy )
y=5ﬂW~Kyﬁ%m-%ﬂ (17.34}
¥ = aldy (17.35)
lub
y=cley (17.36)

gdzie: @ — aktualna wietkos¢ adsorpeji zalezna od czasu desorpeji. kgikg. a, —
poczatkowa wielkosc adsorpeji, kg/kg, ¢, ¢y - aktualne i poczatkowe stezenie
adsorptywu w fazie gazowej bedace w rownowadze 2z adsorpcja, kg/m?, Ky—
stala desorpcji, w), — predkosé pary wodnej w adsorberze, m/s, if - wysokose
ztoza w adsorberze, m, 7z — czas desorpcji, s, ms — czas potrzebny do zdesorho-
wania polowy ilodci zaadsorbowanej substancji, s.

Autorzy zaproponowancj metody podaja, ze wartos¢ Ky dla ustalonej
temperatury desorpeji zalezy od wiasciwosei adsorbentu 1 adsorbatu, nie zalezy
natomiast od wysokosci ztoza i predkosci pary.

Wartosé stale] Ky mozna obliczy¢ z rownania empirycznego

lgK, =K - AP {(17.37)

C
gdzie: P — parachora adsarbatu, Kj i 4 — stale empiryczne.

Dla szeregu homologicznego zwigzkow organicznych wielkosci K:,‘ i A
przyjmujq takie same wartosci. Badania wykonane dla jednego zwigzku che-
micznego umozliwiaja obliczenie stalyeh K, dla catego szeregu homologiczne-
go. Natomiast 1, < jest zaleznodcig liniows od wysokosci ztoza. Linia ta wycho-
dzi z poczatku uktadu wspélrzednych 7, H.

Wykonujac doswiadezenie dla jedne) wysokoscl zioza ekstrapolujge
mozna wyznaczy¢ wartosé s dla réznyeh wysokosei adsorbentu w kolumnic ad-
sorpeyjnel. Wykorzystujac analogic migdzy desorpeia patg wodng z nieruchomepo
zloza adsorbentu, a destylacja rézniczkowa z parg wodng, Paderewski i Jedrzejak 8]
podali metode obliczania stopma desorpeji 1 wskaznika zuzycia pary w zaleznosci
od czasu, Zaleznodé miedzy iloscia zdesorbowanego skladnika a zuzyciem dyna-
micznej pary wodnej potrzebnej do desorpcji, wyraza sig rownaniem

dn, M, p,

_th Ph (17.38)
dm, M, p—p,
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Rownanie (17.38) mozna zastosowaé do obliczania ilosci pary dyna-
miczne) potrzebnej do desorpeji skladnika A z nieruchomego zloza adsorbentu.
Mase zdesorbowanej substancji moina wyrazi¢ nastgpujacym réwnaniem:

dmip = —m, du (17.39)
Po podstawieniu (17.39) do (17.38) otrzymamy
M

dm,= ——Lm, P~ Pa da (17.40)
A Pa
Catkowitg iloéé pary dynamiczne] mozna obliczyé 7 zaleznodei
J‘f! Gy, d
my =——"m, I—a— (a, ~dy) (17.41)
A Lﬁ" ln'\

Zalozono. ze przebieg desorpeji jest 1zotermiczny. oraz ze izolerm¢ ad-
sorpcii sktadnika A mozna opisaé rdwnaniem Freundlicha w postaci

a=Kp) (17.42)

1 wiedy po rozwigzaniu rownania (17 42) otrzymamy

My N L - L
gy :E?Z—LP%KN[C!U N _ak| NJ——(GU-—-ak):l (17.43)

Catkowita ilo§¢ pary wodnej potrzebnej do desorpeji réwna sig sumie
pary dynamiczne] 1 grzejnej
my=my+m, (17.44)

Masg pary grzejnej m, oblicza sig metoda podang przez Nikolajewskie-
2o [7]. Jezeli do adsorbera doprowadza sig staly strumien pary wodnej, 10 czas
desorpcji mozna obliczy¢ z rownania

Nl Nl
A{Az[an” —a® J (a a)} P (a0 @) tAg= Gyry  (17.45)

w ktorym
M, ( h, -hm
A=m, - . I {17.46)
M, h, ~h )
4
- N
?:ﬂh_ (1747
N
A, = My da (17.48)
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mcl\T, - T
,1422 "(J, o) (17.49)
h,—h

gdzie: o — adsorpeja, kg/ke, ap — adsorpeja poczatkowa, kg/ke, a — adsorpeia kon-
cowa, kgrkg, ¢ — cieplo wlasciwe wegla, Scianek adsorbera i innych jego ele-
mentow, kJ/(kg- K), G, — strumien masy pary wodnej, kg/s, o, — entalpia pary
wodnej na wlocie do adsorbera, kl/kg, 2" — entalpia pary nasyconej suchej, ki/kg,
i — entalpia skroplin, klJ/kg, K — stala w réwnaniu Freundlicha, i - masa po-
szczegllnych sktadnikow, kg, m,, — masa wegla aktywnego, kg, niy — masa pary
dynamicznej, kg, m,— masa pary grzejnej, ke, m, — calkowita masa pary wodnej,
kg, My — masa czasteczkowa adsorbatu, kg/kmol, A, — cigzar czasteczkowy pary
wodnej, kg/kmol, N — wyktadnik potegowy w réwnaniu Freundlicha, p — catko-
wite cisnienie mieszaniny gazow, Pa, py — preznosc substancji desorbowanej, Pa.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze réwnanie {17.45) jest poprawne dla zlo-
7a wysokosci 0,05 — 0,15 m. Wysokos¢ ta zalezy od rodzaju desorbowane] sub-
stancji, Przy bardzo malej wysokosci mozna przyjaé, z¢ w dowolnym momencic
desorpcji nie wystgpujg roznice w wielkosei adsorpeji wzdluz wysckosei ztoza.

W rownaniu (17.46) nie uwzgledniono tego, 7e proces desorpeji prze-
biega najszybciej przy wlocie pary wodnej do zloza. a najwolniej w przeciwnym
koncu kolumny, ze wzgledu na malejaca sile napedowy procesu. W ce-
lu wykorzystania wymienionej metody do obliczania dynamiki desorpcji ze
zioza wysokosci ponad 0,15 m zmodyfikowano réwnanie (17.46). Przyjeto, Ze
zioze mozna podzieli¢ na » ¢lementarnych stopni i zastosowac réwnanic {17.46)
do obliczania zmian desorpeji w poszezegdlnych stopniach.

Dla kazdego stopnia nalezy rozpatrywac nastgpujacy uklad rownai:

N N

al 58 .

- AZ a,‘fl‘lf - a’w’_ b (ai—i..,r - a.',.;) + ‘*“*(Q’,-_]”, - ar,,r): My j (1750)
i

LA J
A -
iy = My j— — _(ar--lx,a _a:,;) (l?bl)
H
m..
My, o =My + T: (¢, ,—a.,) (17.52)

Warunki graniczne maja postaé

H?pa,{] = Gp(r;’ - r;'—l)ﬂ aa..f =dy

15120

gdzie: 7 oznacza krok czasowy, a j numer stopnia.

Rozwiazujac ten uklad uzyskuje sig zaleznosé stopnta desorpe)i z cale-
go ztoza od czasu desorpcji. Znajac niy i #2,, mozna obliczyé zaleznos¢ wskazni-
ka zuzycia pary wodnej # od czasu desorpeji ¢
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i

w (17.53)
’”/\
W=f() (17.54)

Im mniejszy jest wskaznik zuzycia pary wodnej, tym lepsze jest roz-
wigzanie instalacji adsorpeyjnej.

Mankamentem zaproponowane] metody jest koniecznosé wyznaczenia
liczby stopni #, ktdra zalezy od wysokosci ztoza adsorbentu, wlasciwosci desor-
bowanego rozpuszczalnika 1 temperatury procesu. Na przyklad dla zloza wyso-
kosei H = 0,16 m, na ktérym proces desorpcji prowadzono w temp. 383 K, licz-
ba stopni wynosi:

l)dlaacetonu n=4 Jeden stopien = 0,04 m
2)ydlabenzenu n=10 jeden stopien = 0,016 m
3) dia toluenu #=3 jeden stopien = 0,053 m

W celu wyznaczenia liczby stopni nalezy wykonac¢ przynajmnicj jedno
doswiadczenie i do obliczenia wykorzystac krzywa doswiadezalna.

Gp/Gp Aceton . GelGap L Benzen
1,00 10 1,00 . 10
0,75 b of% ’ 75 0,75 75
0,50 1 5 0,50 5
0,25 25 025 2.5
110 210 30 7,min 36 - i’,miﬁ
Taluen

Gp/Gag
1.00
075+

40
30
0,50 20

0,25 10

20 40 60 1,min

RYS. 17.1. Zaleznodé stopnia desorpeji i wskaznika zuzycia pary wodnej od czasu desorpeji dla
acctonu, benzenu i toluenu

Na rysunku 17.1 przedstawiono zaleznosé¢ stopnia desorpcji » dla
acetonu, benzenu i toluenu oraz wskaznika zuzycia pary wodnej od czasu de-
sorpeji. Linie ciagle przedstawiaja wartosct obliczone, a punkty — wartosci
doswiadczalne.
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Modelowanie procesu desorpeji zwiazkow organicznych parg wodng
przedstawiono w pracach Jedrzejaka [4], [5] 1 Schweigera z¢ wsp. [11]. Analize
teorctyczng procesu desorpeji przeprowadzono, stosujge eorie adsorpeji row-
nowagowej [5].

W strumiceniu gazu przeplywajacego przez zloze podezas desorpeji na-
lezy wyrdzni¢ nastgpujace skladniki: zaadsorbowane rozpuszezalniki. pare wod-
ng oraz gaz obojgtny pozostajaey w kolumnie po zakonczeniu adsorpgji. Model
rownowagowy olrzvmano przy nastgpujacveh dodatkowych zalozeniach:

a) ukiad jest jednowymiarowy i adiabatyczny,

b) mozliwe jest pominiecie dyluzji osiowej | osiowego przewodze-
nia ciepla,

c) proces przebicga w warunkach 1zobarycznyeh,

d) cieplo adsorpeyi zalezy wylacznic od siopnia pokryein powicrzchini
adsorbentu.

Rozpatrzmy ruch mieszaniny gazowe| zawierajacej # skkadnikdw, 2z ktd-
rych ostatni jest incrtem, a wige nic adsorbuje si¢ na ztozu przy zmicnnej pred-
kodei strumienia tej mieszaniny oraz zmiennej lemperaturze. Rownania zacho-
wania masy przyjmuja nastgpujacy postac dla poszezegdlnych skladnikow:

? YR 4.? r: ; .1 5
c(g_;,)+F( (fJ'l')+p,j( @ _q (17.55)
&x o1 7T

i=1,2,..,n

dla catepo strumienia

=0 (17.56)

oG - gcp' i 2,
Ty k -
oF

x  °r =

Rownania (17.55) i1 (17.56) sg zalezne, poniewaz rownanic (17.30)
otrzymuje si¢ preez rsumowame (17.55). Juko niezalezne wybrano rownanic
(17.56) oraz n — | réwnan (17.55). Réwnanie zachowania encrgii przyjmuje forme

S G CLT | 8> ﬂ
N R J aor
+& - gl b
ox It or
(17.57)
ﬁ(za,qf T ()
=) S olg o)
+tp————t+p, ) ———==0
o ar f g ar
a warunki graniczne sq nastgpujgce:
r=0 x=0 Vi = Yo (r =0, T:Tp,
) (17.58)
r=0, x=0, p =y, G=G,, T=T,
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Powyzszy uklad réwnan rozmiczkowych czastkowych (RRC) nalezy
uzupetni¢ rownaniami réwnowag adsorpcyinych # — | skladnikéw, ktére sg cha-
rakterystykami statycznymi obiektu. Ogélnie mozna je zapisac nastgpujaco:

a = a(y, Yoy yua, 1) dla i=1,2,., 01 (17.59)

Rozwigzanie modelu wykonuje si¢ metodg charakterystyk. Sposob roz-
wigzania podany jest w pracy Jedrzejaka |5].
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Desorpcja gazem
inertnym

Desorpcja gazem inertnym polega na usuwaniu adsor-
batu z adsorbenta strumieniem gorgcego gazu. Pelny
cykl pracy kolumny adsorpeyjne) sklada sig z nastepuja-
cych ctapow:

1) adsorpcii,

2} desorpeji,

3% chlodzenia zloza.

W porownaniu z procesem desorpcji parg wodng
w tej metodzie eliminowany jest etap suszenia zloza,
a uzyskany produkt najczesciej nie zawiera wody 1 moze
byé ponownie zawracany do procesow technologicznych,
W przypadku palnych rozpuszczalnikow crganicznych do
desorpcji nie mozna stosowac ani powietrza, ani innych
mieszanek gazowych zawierajacych tlen. Natomiast wte-
dy, kiedy z gazu nie zawierajacego tlenu usuwa si¢ wy-
sokoczasteczkowy rozpuszczalnik, do desorpeji mozna
stosowac surowy gaz nieoczyszczony. Mctoda desorpeji
gazem inertnym zostala wprowadzona do przemysiu
w USA w latach pigédziesigtych naszego stulecia [12].
Zastosowano jg w procesie adsorpcyjnepo wydzielania
mnigj lotnych weglowodoréw z gazu ziemnego. Oczysz-
czany gaz ziemny nie zawiera tlenu i dlatego po ogrzaniu
do temp. 200 — 300°C jest uzywany do desorpgji. Pierw-
sza instalacja adsorpcyjna skladala si¢ z dwoch kelumn.
W kolummie 1. przebiegala adsorpcja, natomiast w ko-
lumnie 2. — desorpeja zaadsorbowanyvech zwigzkow, a po-
tem chlodzenie ztoza. Na rysunku 18.1 przedstawiono
schemat instalacji adsorpcyjnej do oczyszezania gazu
ziemnego.
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RYS. 8.1, Schemat instalacji adsorpeyine] do oczyszezania gazu ziemnege

W instalacji te) gaz ziemny rozdzielano na dwie strugi. Jedna kicrowana
do adsorbera (/). w kiorym na weglu aktywnym adsorbowano wysokoczastecs-
kowe weglowodory. Oczyszezony gaz zawierajacy metan kicrowano do spalania
i ogrzewania kotlow. Natomiast drugg struge gazu ogrzewano w podgrzewaczu
(3) i kierowano do adsorbera (2). Gorgey gaz ogrzcwal zloze, adsorbat i scianki
adsorbera oraz stuzyl do desorpeji zaadsorbowanych weglowodordw | wypiera-
nia ich ze ztoza do chlodnicy (#). W chiodnicy nastgpowalo wykraplanic mnigj
lotnych skladnikéw mieszaniny. O preznosci par nad warstwg skroplin decyduje
temperatura utrzymywana w chitodnicy. Wraz z obnizeniem temperatury gazu
w chlodnicy, zwigksza sig ilos¢ wykroplonych weglowodorow. Nie skroplone
pary mnig¢j lotnych skladnikéw pozostalyeh lothych gazdw, po opuszezeniu
chtodnicy taczono z gazem surowym i wprowadzono do koluminy (/). w ktorgj
prowadzono adsorpcjg. Metoda desorpeji gazem obojetnym znalazta takze zasto-
sowanic do odzyskiwania z gazow odlotowych [17] rozpuszezalnikow organicz-
nych adsorbowanych na weglach aktywnych. Do desorpeji nie mozna urywad
powietrza ze wzglgdu na zagrozenie dla instalacji adsorpeyjnej. Stosuje si¢ nato-
miast gazy nic zawierajace tlenu, jak np. azot lub gazy spalinowe.

W praktyce proces desorpcji gazem obojetinym prowadzi si¢ dwiema
metodami:

1) mctoda z otwartym ukiadem przeplywu gazu obojetnego,

2y metoda z zamknigtym (kotowym) ukladem przeplywu gazu obojetnepo.

Na rysunku 18.2 przedstawiono schemat dwukolumnowej instalacji ad-
sorpeyjngj do odzyskiwania rozpuszczalmkow organicznych z gazow odloto-
wych, w ktérej zastosowano otwarly uklad przeptywu gazu desorbuiacego w ce-
lu regencrac)i adsorbentu.

W metodzie tej wysigpuja duze straly desorbowanych rozpuszezalni-
kéw powstate w wyniku ich unoszenia 7z instalacji wraz z gazem odlotowym.
W celu obnizenia strat opracowano melode desorpcji z ukladem kolowego pree-
plywu przez adsorber gazu desorbujacego (powodujacego desorpeje). Ten spo-
sob prowadzenia desorpeji nazwano desorpeja w obiegu zamknigtvn i nalezy go
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(Gaz oczyszczony 7 Gaz nosny
3

] L]

Gaz z resztkami
rozpuszczalnika

Gaz surowy

RYS. 18.2. Schemat dwukolumnowe| instalacii adsorpeyinej pracujyesi w obicgu olwarlym
1 — adsorber pracujgey w etapic adsorpejn, 2 - adsorber pracujgey w elapic desorpegi, 3 - podgrre-
wacz gazu, 4 — skraplacz

stosowad szczegdlnie w przypadku. gdy z powictrza sq usuwane pary toksycz-
nych zwigzkéw chemicznych.

W metodzie z obiegiem otwartym do desorpcji uzywa si¢ 7znacznych
ilosci gazu inertnego. W obiegu zamknietym natomiast straty gazu inertnego sa
niewielkie. Na rysunku 18.3 przedstawiono schemat dwukolumnowej instalacji
adsorpcyinej pracujacej w obiegu zamknietym.

RYS. 18.3. Schemat dwukolumnowey instalacji adsorpeyjne) pracujacej w obicgu ramknigtym:
g — adsorber pracujacy w ctapic adsorpeji, 16 — adsorber pracujgey w ctapie desorpeji, 2 — ¢hlod-
nica, 3 — odbicralnik skroplin, 4 — dmuchawa, § -- podgrzewacz gazu

W instalacji te] gaz obojetny (azot) jest podgrzewany w podprzewacau
do temperatury 7 (3) i nastgpnie podawany od gory do adsorbera (/4). Gaz £ pa-
ramt zdesorbowanej substancji opuszcza adsorber 1 wptywa do chiodnicy (2),
w ktorej ochladza sie do temperatury T,. Wykroplany rozpuszczalnik odprowa-
dza si¢ do zbiornika (3), a nieskroplony gaz przez dmuchawe (4) 1 podgrzewacz
(5) zawraca do adsorbera (/).

Do analizy tcoretycznego przebiegu desorpcji pojedynczepo skiadnika
z nieruchomego zfoza adsorbentu wygodnie jest stosowaé modele opracowane
przez Basmadjiana i wsp. [9], [10]. [16]. Przewidywane w ich teorii proftle ste-
zenia i temperatury sktadajy si¢ zwykle z dwoch stref wymiany masy 1 cieply,



264 1R DESORPCIA GAZEM INERTNYM

A
¥, kmol, /kmol; | 7, K

C
Strefa |
A 1B
A poe-s B'

RYS. 18.4. Profil stgzenia desorbowane] substancji w pazic odlotowym 7 adsorbera

ktore sa rozdzielane przez plateau stgzenia i temperatury. W celu lepszego zro-
zumienia tego zagadnienia, na rys. 18.4 przedstawiono teorctyczny profil zmia-
ny stezenia adsorptywu w gazie odlotowym ze zloza i jego temperatury w zalez-
nodci od czasu desorpeji.

Na rysunku 18.4 przedstawiono krzywa wyjscia adsorptywu wyplywa-
jacego ze zloza (linia ciggla) t profil temperatury (linta przerywana). Na poczat-
ku procesu zloze adsorbentu jest zimne i rozpoczyna sig jego ogrzew:nie,
a w gazie odlotowym wystepuje nieznaczne stgzenie adsorptywil, co zaznaczona
punktami A i B. Po pewnym czasie ogrzewania zloza goracym gazem nasig¢puje
gwaltowny wzrost stezenia w gazie odlotowym substancji desorbowanej z ad-
sorbera (odcinek BC). Ta czgsé krzywej nosi nazwe strefy czolowej lub prrzed-
niej. Nastgpnie przez pewien czas stgzenie zdesorbowanej substancji u wylotu
z kolumny utrzymuje si¢ na statym poziomie (plateau, odcinek CD). Po okresie
intensywnej desorpeji nastepuje spadek stezenia adsorptyvwu w gazie odloio-
wym, ¢o oznaczono punktami D i E. Ten odemek wykresu nosi nazwe strely
tylnej. Teoretycznie kazda ze stref moze by¢ stabilna (nieciggla) lub niestabilna
(ciagta). Pierwszy przypadek wystgpuje wtedy, kiedy nastepuje skokowy wzrost
stezenia (odcinek BC), a drugi — kiedy stezenie desorbowane) substancji zalery
w sposob claghy od czasu desorpeji. W oanalizowanym przypadku (rys. 18.4)
strefa przednia jest nieciagta 1 charakteryzuje sig tym, ze dla tego samego crzasu
uzyskuje sig gwaftowny wzrost stezenia (punkty B i C), natomiast w strefie tyl-
nej ciagle) notuje si¢ tagodny spadek stezenia w czasie desorpeji (punkty D1 12).
Na rysunku 18.4 przedstawiono rdwniez zaleznosé temperatury gazu odlotowe-
go od czasu desorpeyi (linta przerywana),

Symulacje procesu nieizotermicznej desorpeji goracym gazem inertnym
przedstawione sa w wielu pracach [7], [8], [9], [10], [11], [14]. Ich autorzy opra-
cowali modele desorpceji zwiazkow chemicznych gazem inertnym, a do ich roz-
wigzania zastosowali metode charakterystyk.
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18.1. Modelowanie nieizotermicznej desorpcji
goracym gazem inertnym

Jednym z najwaznicjszych problemdw przy projektowaniu instalacji adsorpeyj-
nych jest umiejetnosé przewidywania krzywych czasowych zmian stgzenia ad-
sorptywu i temperatury gazu u wylotu ze zloza, zwanych krzywymi wyjscia,
Znajomoié tych krzywych umozliwia obliczenic podstawowych parametrow
procesu desorpeji, takich jak czas trwania procesu, zuzycie gazu do desorpeii,
stopien odzysku adsorbatu itp.

Krzywe wyjscia moga by¢ wyznaczone doswiadezalnie lub za pomoca
modelu matematvcznego desorpeji. Badania do$wiadczalne sg bardzo praco-
chtonne i wymagajg znacznych naktadéw finansowych na zbudowanic aparatury
laboratoryinej, wykonanie analiz i opracowanie wynikow. Koszty badan mogg
by¢ znacznie obnizone, jezelt do opisu procesu zastosujc sig poprawnic opraco-
wany model matematyczny symulujacy przebieg procesu przebiegajgeego w in-
stalaci adsorpey]nej.

W pracy Ambrozka i Paderewskiego [4] przedstawiono réwnowagowy
model adiabatycznej desorpeji gazem inectnym. Do opisu ilosciowego procesu
desorpeji zastosowano uproszczony mode!l matematyczny, uwzgledniajacy na-
stepujyce zalozenia:

1) w procesic nic wystgpuje wymiana ciepla przez scianke kolumny.

2) w kazdym punkcie ztoza isinieje rownowaga lermodynamiczna mie-
dzy fazg gazowa 1 stala.

3} nie wystepuje dyspersia osiowa 1 promieniowa ciepla i masy,

4) mozliwe jest pominigcie kumulacji ciepta w fazie gazowej,

5) w zlozu nie wystepuje spadek cidnienia gazu inertnego.

W przypadku adiabatycznej desorpeji pojedynczego skladnika [10] ty-
pawy profil stezenia 1 teimperatury sklada si¢ z dwach stref: przednicj (czolowel)
i tylnej. Obie strefy s rozdzielone obszarem plateau stgzenia i temperatury,
Kazda z dwach stret moze byé stabilna (micciagta) lub niestabilna (ciggta).

Dla cigglvch rozkladdw stgzenia i temperatury w zlozu bilans ciepla
i masy ma nastgpujaca postac:

Bilans masy

Em EK + 2 r-;u; ﬁ L 1 (T;(I;_ﬁ‘— =0 ( 18, ] )
ax cY fr ol or
Bilans ciepla
— 2T - AT Y
g O Lo O i A (18.2)
x T Fx
e E AT (18.3)

C!=Cl+u (. (18.4)
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gdzie: g, — gestos¢ strumienia molowego gazu obojetnego, kmol/m” - s, ¥ — sto-
sunck molowy desorbowanej substancji do gazu desorbujgcego, kmol/kmol,
x — wspolrzedna osiowa, m, p, — gestosé nasypowa, kg/m”, a: - rdwnowagowa
molowa wieiko$¢ adsorpeji, kmol/kg, T — temperatura, K, r — czas desorpeji, s.
C, -~ cieplo whadciwe gazu desorbujacego, klJ/(kmol- K}, (1’—— srednie cieplo
whasciwe gazu desorbujgcego, kl/(kmol - K), C, ~ cieplo wlasciwe desorbowane]
substancji w gazie, kl/(kmol - K), C}. — cieplo wlasciwe adsorbatu w fazie cie-
ktej, kJ/(kmol - K}, C! cieplo wtadeiwe adsorbentu, kJ/{kmol - K), Ej— srednie
cieplo wlasciwe ztoza, ki/m’ - K, AH — cieplo adsorpeji. kJ/kmol.

Zalezno§¢ pomiedzy wielkodcia adsorpcji @, a stezeniem adsorptywu ¥
w fazie gazowej i temperatura opisuje réwnanie réwnowagi

a, =a (¥Y,T) (18.5)

Dla desorpcji warunki graniczne maja postac:

Y=0, T=7 =const dla x=0
, (18.6)
Y=Yy=const T=T,=const dla r=10

Wyrazenia (18.1) i (18.2) stanowig uklad rownan rézniczkowych czast-
kowych pierwszego rzgdu typu hiperbolicznego. Uklad ten nic moze byé roz-
wiazany analitycznie, a jedynie metoda charakterystyk [3], [6], [7], [15], opra-
cowang przez Amundsona i wsp. [5], [6], 1 nastepnie rozwinigta przez Basmad-
jiana i wsp. [7], [10], [16].

Stosujac wymientong metode, uklad dwéch réownah rézniczkowych
czastkowych (18.1) — (18.2) przeksztalca sie na rownowazny uklad czierech
rownai rozniczkowych zwyezajnych

A _
S oA +al)T! 18.7
() ~aram; (187)
T -
8TY s, sam)E: (18.8)
u
dr),
, T
A7)0 Py 4 G
€
(Eﬁ) pBete 1 (18.10)
df 1l pncs da
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gdzie:
-

—-
2an’l'

I{iz

HC~Crary —~AHaly) + \/(E_"}' —Ciayy = dHaiy Y2 +4C, AH aly

(18.11)
i da,

a., =—-— 18.12
¥ (‘?T ( )
. Aa,

a,y = a7 (18.13)

Rownanie (18.7) nosi nazwe charakterystyki | odnoszace] sie do strefy
przednic}. a rownanic (1 8.8) charakterystyki Il opisuje strefe tylna [17. [2]. [3]. (4],
[13]. Uzyskane réwnania rozniczkowe (18.7) i (18.8) mozna scatkowad wzgledem
Y1 T'metodami numerycznymi, uwzgledniajac zaleznosci (18.5) 1 (18.6).

Pan i Basmadjian [16] wykazali, 2e do obliczenia zaleznosci stezenia
i temperatury desorbowane] substancji w gazie odlotowym mozna wykorzystac
uklad wspotrzgdnych «, — Y. Wowcezas, po przeksztalceniu hodogralu, charakte-
rystyki przyjmuia nastepujgeq postac:

" b =1
LMJ :C_-;(]_éﬁ] (18.14)
I

w

d¥ . N 4

4 et

S'E’_u_) G, 4H (18.15)
d&rl CL a

Na rysunku 18.5 przedstawiono krzywe charakierystyczne wychodzgee
z poczatku uktadu wspotrzednych. Pole o ukiadzic wspotrzednych «, i ¥ mozna
podzieli¢ na dwa obszary oddziclone od siebic charakterystyka, ktdrej nachyle-

vt

nie jest réwne CS /C, . Charakterystyki lezace powyzej tej linii sa opisane row-
naniem (18.15), a ponize] — rownaniem (18.14). Przedstawione na rys. 18.5 cha-
rakterystyki umoziiwiajg okreslenie zmian zachodzacych w zlozu, w procesie
desorpeji, a do ich zastosowania w konkretnych obliczeniach potrzebna jest
znajomos¢ warunkdw poczatkowych i brzegowych.

Sposéb korzystania z wykresu jest nastepujacy. Zaktadamy, ze w tem-
peraturze T} ztoze na calej wysokosci jest nasycone adsorbatem do wartosci a,,,,
a stgzenie adsorptywu wynosi ¥, co odpowiada punktowi A. Z punktu startowe-
g0 A obliczamy przebieg charakterystyki I, zaznaczonej na wykresie linia prze-
rywang. Do desorpeji stosujemy gaz obojetny o temperaturze 7, nic zawierajacy
adsorptywu. Tym warunkom odpowiada punkt P lezgcy na poczgtku vkladu
wspolrzednych (0,0). Poczawszy od tego punktu rozpoczynamy obliczenia prze-
biegu charakterystyki Il. Punkt przecigcia sie tych charakterystyk okresla para-
metry plateau.



P

RYS. 18.5. Siatka charakterystyk

Podane poprzednio rownania rozwiazujemy metodami numerycznymi.
Kazdemu punktowi charakterystyk odpowiada zbior parametréw (a,, T, )
Predkosé¢ propagacji danego poziomu sigzenia i temperatury w zozu oblicza si¢
z nastepujacych rownai:

4N
WE:LG; | (13.16)
)
m(_I: A
- £ S (18.17)
prl 78 /Lr _AII
W“Z(;_x] (13.18)
T v
S
L Ba k& A (18.19)
pIICTSF /I'*' _Af[

gdzie: w; ~ predkosé propagacji punktéw strefy czolowey (charakterystyka [),
wy — predkosé propagacji punktow strefy tyloej (charakterystyka I1).

Polozenie w zlozu punktu o parametrach (v, Y. 7) dla zadancgo mo-
mentu czasowego wyznacza tloczyn predkosci propagacji | ccasu. W przypadku
wystepowania nieciazlej zmiany stezenia i temperatury, charakierystyke zaste-
pujc si¢ Krzywa nicciagtosci.

W przypadku nieciaglego rozkladu stezenia i temperatury, réwnania
bilansu ciepta | masy majq nastepujaca postac:

Bilans masy

gm(Y_Y,) = Pn W (an _a;) (1820)
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Bilans ciepta

2 il= VH =10+ VH Y = pow ()= (H ), (18.21)

gdzie: H, — entalpia fazy gazowe]j, H, — entalpia fazy statcj, w, — predkosc propa-
gacji, / — kolejny krok w obliczeniach.

Z dwdch ostatnich rédwnah wzyskuie sig sprzezone rownanic bilansu
ciepta i masy

o~y _ [é i (a, AH)Y—(a, AH)
Y_Yl Cg (Cg)_,‘(T_T_'r)

Punkty, spetniajace ukiad rownan (18.20} 1 (18.5), tworza krzywe nic-
ciaglodei zastepujace charakterystyki. W tym przypadku charakterystyki daja
pozbawione sensu fizycrmego rozklady stezenia i temperatury. Krzywe niecia-
glosci, podobnie jak krzywe charakterystyczne, wyprowadza si¢ z punktu opi-
sujqcege  poczatkowe warunki zloza (gdy zaslgpujg charakterystyke 1) lub
z punktu odpowiadajacego parametrom pazu desorbujacego (jezeli zastgpuja
charakterystyke 1I). W przypadku, gdy tylko jedna strefa jest niestabilna, punkt
przecigeia si¢ krzywej niecigglosci 7 charakterystyka okresla parametry obszaru
platean. Jezeli obie strefy sa stabilne, parametry obszaru plateau wyznacza punki
przecigcia dwoch krzywych nieciagtodei.

Predkosé w, rozchodzenia si¢ stref stabilnych w zlozu moze byé obli-
czona 7 nastepujacego rownania

(18.22)

W = —gg— (18.23)
) a[l
n IAY
gdzie
A a-da, _
o (18.24)
AY Y -Y,

Metode charakterystyk mozna stosowa¢ do przewidywania przebicgu
desorpeji dla rownomiernego poczatkowego stgzenia adsorbatu i 1temperatury
poczatkowej zloza [16]. Metoda ta umozliwia symulowanie procesu desorpcii,
a zatem obliczenia czasu desorpcji i zuzycia energii na desorpej¢ oraz na okre-
§lenie stopnia odzysku zaadsorbowanych rozpuszczalnikow z pominigciem bar-
dzo drogich badah doswiadezalnych,

Preykiad. W kolumnic adsorpeying o $rednicy 0,082 m znajduje sic wepiel aktywny N. Wyso-
kos¢ ztoza wynosi 0,8 m. Na weglu aktywnym adsorthowano 7 powictrea czterochlorck wegla do
momentu nasycenia, Adsorpeje prowadzono wotemnp. 293 K. Stgzenic adsorplyswa w powicl
wynosilo ¥, = 3.22 - 107 kmol/kmel powictrza. Wislkodé adsorpeii po zakonczenin procesu wy-
nosita a,, = 3.055- 10 * kmol/kg. Do desorpeji zastosowano gorgce powielize o temp. i =
= 185 K. pod cisnieniem 1,013 10* Pa. nic zawicrajace czterochlorku wegla (¥ = U3 Gestosé
strumicnia desorbujacego gazu wynosi 8,746 - 10 * kmol/{m?® - s).
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Dane wzupetniajqee:

— gEStosE nusypowa rloza 2= 420 kp/m’,

— ciepto wlasciwe wegla akiywnego N O, = 0,970 kl/ike - K},
— ciepto melowe czterochlorku wegla w fazic gazowej

Co=52794 4 0.13917°= 1228 - 107 T kJ/(kmot - R) {1R.25)
— cieplo molowe czterochiorku wegla w tazie cicklej

Ch=-792+13287 43543 |02 (18.250)
- ciepto adsorpeji Aff = =59903 kl/kmol

Rawnowage adsorpeyjng ezterochlorku na weglu aktywnyin N 4] opisano réwnanicm
p=anexplth, +kyal kol whal Y etk kel v hay 1T (18.20)

gdzic: p—Pa, a, — kmol/kg, &, =22 170 k =4.627 ko= -11.242 k= 23191 #5= 6505 - 10
ke=35.130 10° ky=-4934 . 10°

Preznose p caterochlorku wegla w powictrzu jest przeliczana na jego stezenic, wyrazone
w kmol/kmol powietrza. 2 rownania

A2

y P (18.27)

Do obliczenia niestabilnych roskladow stgzenia i lemperatury (charaklerystyka 1) wy-
korzystano rownania (18.11) (18.15), (18.26) i (18.27), stosujac metodg Rungego--Kully cawarte-
go rzedu z automatycznym krokicm catkowania. Natomiast do obliczenia rozktudu niceinglego.
zastgpujacego charakeerystyke 1, wykorzystano rdwnania ¢18.22), (18.26) i (18.27). Uklad nicli-
niowy rownan algebraicznyeh rozwigrane metody Newtona-Rephsona,

Uzyskane wyniki obliczen przedstawiona w formie hodografu na rvs. 18.6. 7 punktu A
opisujacego pocralkowy stan zloza, uzyskancgo po zakofiezeniu adsorpeji, wyprowadzono kizyvwy
nicciggioscl, bedaea rozwigzaniem ukdadu réwnan alpebraicsnyveh (18.22) 1 (18.26). Natomiast
Z punktu I*, opisujgcego parametry gazu desorbujgeepo u wiotu do soza, wyprowadzano charakee-

a,"10° kmolikg B/ __
a T
3 - [
2 -
1 -
P 0,01 0,02 Y, kmolkmol,

RYS. [8.6. IHodogeal czterochlorku wegla



18.1. MODELOWANIE NIEIZOTERMICZNE] DESORPCIT GORACYM UAZEM 271
rystyke 1. Wyprowadzone w ten sposob krzywe przecinajg sic w punkeic B, okreslajacym para-
metry gazu odlotowego 7e zloza w obszarze plateau, ktore wynosza

@=3,405- 107 kmolkg,  ¥=0.021 kmelkmol, 7T=3134K

Odcinck AB na hodografic okredla stabilng, czolowg strele adsorpeji, rutomiast edcinek
PB charakterystyki [ ~ nicstabilng tylng strefg adsorpeji.

Predkosc preesuwania sig czota adsorpeji obliczono ze wrorn (18.23). zpodnic 7 kidrym
w, = Em
o Adg,
o A)

Ag, =3.405 107 =3055107% =0,3510°
AY=0021.0,00322=0.01778

Aa, _ 03510

—_— e 97107
AY  17.7%.10°

. -3
. L. M LAY ¥ BT
420-1,97.107
Stad czas pojawienia sig plateau wynosi

= —F-—{— = —ﬂ—— =757+
w 105710

1, = 12,62 min
Predkode propagacji tylnej strefy oblicza sig 2e wzoru (18.19). Dla parametrow platcau
otrzymano wy, = 1 821 - 107 /s,
0.8
T, = ‘—'"""—_J
LZatem ~ 1.821-10
7, =732 min

=4391s

~
L =
0020
7 360
g 0015 |
X
= L
_E 340
= 0010
320
0005 | |
] 3
) 300
43
20 40 60 80 100 120
T.min

RYS. 18.7. Rozkiad temperatury i stgzenid czterochlorku wegla na wylocic z kolumny adsorpeyingg
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Przesuwajac sig w dob wykresu. od punktu B wzdluz charakterystyki, obliczono pred-
kos¢ propagacii poszezegdinyeh punktow dia strefy tylne) ze wzoru {18.19). Stad znajoc wysokose
ztoza wyznaczono precbicg strely tylnej. Uzyskane wyniki obliczen posluzyty do sporzadezenia
wykresu krzywe] wyiscia (rys. 18.7). Naniesione na wykres (rys, 18.7) punkty odpowiadajgy kraf-
cowym warlodciom stezenia ¥ = 0.021 oraz czasu 12,02 nun i 73.2 min. & nugdzy mmi znajduje
sig platcau krzywej wyjscia, rozdriclajye strefe przednia od tylne). Krzywe leorelyczne porownuno
£ wynikami doswiadezalnymi, a ich warlodei zaznaczono rowniez narys. 18.7,

Padobne obliczenia wykonano w celu sporzadzenia wykresu zaleznoged temperatury ga-
7u odlotowego od crzasu desorpeji. Do tego cclu wykorzystano sporzadzony wezesnic) hodograf
(rvs. 18.6).

Zaleznost temperatury pazo odlotowego od czusu desorpeji, uzvskang leorclyeznic,
przedstawiono w postact hinn cigele], & wyniki doswiadezalne zaznaczono linig przerywus).

Przedstawiona metoda modelowania desorpejt adiabatycznej umozliwia
okredlenic przyblizonego profilu stezenia i temperatury gazu u wylotu z¢ zloza
oraz odzwierciedla dokiadnie maksymalne st¢zenie zdesorbowanej substancji
w gazie odlotowym, dzigki czemu mozliwe jest obliczenie czasu desorpeji.

18.2. Model izotermicznej desorpcji gazem
inertnym rozpuszczalnikow ze zloza
ogrzewanego bezposrednio pradem
elektrycznym

W poczatkowym okresie desorpcji potrzebna jest duza ilos¢ energii cieplnej na
ogrzanie zloza i scian kolumny adsorpcyjne). W przypadku desorpeji goracym
gazem obojetnym zachodzi znaczny spadek temperatury czynnika desorbujacego,
co pogarsza warunki desorpeji. W celu poprawienia warunkéw pracy instalacji ad-
sorpeyjnej, gaz desorbujacy ogrzewa sie do temperatury znacznie wyzszej od tem-
peratury desorpeji. Zastosowanie do desorpeji zbyt duzego strumiemia gazu desor-
bujacego powoduje znaczne obnizenie stgzenia desorbowanej substancji w gazie
odlotowym. W celu skrocenia czasu podgrzewania zloza, obnizenia ilosci gazu de-
sorbujacego | podwyzszenia st¢zenia adsorptywu w gazie odlotowym. zastosowano
ogrzewanie ztoza wegla aktywnego bezposrednio pradem elektrycznym.

Powyzsza metoda nadaje si¢ przede wszystkim do desorpcji zwiazkow
chemicznych o wysokiej temperaturze wrzenia. W przypadku jej zastosowania
mozna podgrzad ztoze do zadanej temperatury w krotkim czasie, podezas kiore-
go desorbuje si¢ od 4 do 9 % zaadsorbowanej substancji. Gtowny proces desorp-
¢ji mozna prowadzi¢ w sposdb prawie izotermiczny.

W pracy Paderewskiego [15] przedstawiono model izotermiczne) de-
sorpcji rozpuszezalnikow organicznyeh do strumienia gazu obojgtnego ze zloza
wegla aktywnego ogrzewanego bezposrednio pradem elektrycznym.

Do opisu procesu desorpeji zastosowano model zakladajacy istnienic
lokalnej rownowagi adsorpeyjnej miedzy faza gazowq a adsorbentem w dowol-
nym punkcie zloza. Ponadto zalozono, ze czas podgrzewania zloza do zadang)
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temperatury jest krotki w pordwnaniu 2 catkowitym czasem desorpeji | w przy-
blizonych obliczeniach moze byé pominiety. Przyjeto, Ze nie wystepuje ani
osiowy, ani radialny gradient temperatury zfoza. Dla zalozonej lokalnej rowno-
wagi adsorpeyjne] ogolna postac rownania bilansu masy jest nastgpujaca:

w2l |1, 2Dy 2a\ o (-5, o0 0T (18.28)
ax & Je | Ot £ 21T 7t

Dla izotermicznego zakresu procesu rownanie (18.28) upraszeza sig do postaci

Ae [ (=8, Aalé
wily [ =8p, da\de (18.29)
ox | & gc |t

Rownowagge adsorpcji opisuje rownanie
a =a' (e, T) (18.30)

Rozklad stezenia desorbowanego ewiazku w fazie gazowep w zalezno-
sci od wysokosci x przedstawia sie nastepujaco:

c=cf{x,7) (1831}
stad

i 3

B8 g (18.32)

ax ot

Stosujge metode charakterystyk, uktad dwoch rdownan rozniczkowych
czastkowych (18.29) 1 (18.32) przeksztatcono do réwnowazne] pary rownan
rézniczkowych zwyczajnych

1 df} < 9% (18.33)
-&)p
o g v
& fe
9 9 (18.34)
S U=op, da 0
NS o Rg
& dc
Réwnanie (18.33) mozna przeksztalci¢ do postaci
W dx
=— 18.35
T 0-0p, Pa dr el
' £ c

W przypadku wypuklej izotermy adsorpcjt dla dowolnej wartoéci stgze-
nia, pochodna cw/ct jest wartoscia wigksza od zera. Dla kazdej wartosct C na
wykresie w ukladzie wspolrzednych x. ruzyskuje sie linie proste.

Na podstawie rownania (18.35) mozna wykreshé dwa peki charaktery-
styk. Dla ¢ = ¢y uzyskuje sig pek prostych réwnolegtych wzgledem siebie. Nato-
miast dla ¢ £ ¢ pek prostych wychodzacych z poczatku ukladu wspolrzednych x, z
Jezeli na osi x zaznaczymy punki odpowiadajacy wysokosci zloza w kolumnie
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adsorpcyjnej, a do tego punktu poprowadzimy prosta rownolegla do osi 71 prze-
cinajaca linte charakterystyk, to mozna w sposob graficzny wyznaczy¢ znleznode
stezenia adsorptywu u wylotu 7 adsorbera od czasu desorpcji (rys. 18.8).

Rownanie (18.35) mozna zastosowaé do analitycznego obliczania za-
leznosci stezenia desorbowanej substancji od czasu desorpeji. Jezeli izotermg
adsorpcji opisuje rownanie Freundlicha w postaci

a =keV (18.36)

todlac=cy

r=|1+ 8298 o | A (18.37)
L £ | w
adlac<ey
r 128298 o | 2 (18.38)
L & 4w

o
—

i A A e P e A P el e ot o i R e SN i 1

0,5 Cpj [ mimmn=s

SYPLL I, DRSPS s,
0.20cyp~---------cc--">
0,106y |-~ -==--mmmme s T

:

T

RYS. 18.8. Wykres charakterysivk (a) i zaleznosci stguenia desorbowancgo tozpuszczalnika
w gazie odlotowym ze 71oza od czasu desorpeji (b)
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Znajgc poczatkows wielko§é adsorpe)i ay oraz zaleznose wielkosei ki N
od temperatury, mozna obliczy¢ poczatkowa wielkosd stezenia adsorptywu nad
zlozem dla przypadku szybkiego ogrzewania ztoza do temperaiury T

a, |\

v

'["-(J :{

(18.30)
\ k

A

Dla czasu r> 1 stezenie desorbowanej substancji nad zlozem w stru-
mieniu przeplywajacego pazu bedzie wynosilo

Hep,

( ur - ]‘Tﬁ_ﬁ
L Hepy
T =op AN |

(15.40)

£

|
i
19 )

Na rysunku 18.9 przedstawiono zaleznosc stezenia czterochlorku wegla
od czasu desorpeji. Linia ciggta oznacza wartoscl obliczone, a przerywana —
uzyskane doswiadczalnie.

i
G |<glm3 r

1.4
1,0
0.6

0,2

I I .

3000 5000 7000
T5

1000

RYS. 18.9. Pordwnanic doswiadezalnych i obliczonych wanoéci stgzenia exterochlorku wegla na
wylocie ze ztoza
— krzywa teoretyczna, o — punkty doswiadezalne, - - - krzywa doswiadezalna, 7= 396 K

Z przedstawtonego rysunku wynika, ze przebieg krzywe] doswiadezal-
nej jest bardzo zblizony do teoretycznej. Nieco wigksze réznice miedzy warto-
sciami doswiadczalnymi a teoretycznymi wystgpuja na poczatku procesu de-
sorpcji. W koncowej ezgsel procesu rdznice te sa minimalne.

Po przeanalizowaniu wielu wykresow, kiorych przebieg jest podobny
do przedstawionego na rys. 18.9, stwierdzono, ze zaproponowany model dos¢
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dobrze odzwierciedla przebieg procesu desorpeji czterochlorku wegla gazem
inertnym ze ztoza ogrzewanego bezposrednio pradem clektrycznym, pod warun-
kiem bardzo szybkiego podgrzania adsorbentu do zadanej temperatury desorpeji.
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19 Desorpcja prozniowa

Metoda desorpcii prozniowej wykazuje wicle zalet w po-
rownaniu z innymi metodami desorpcji. Odzyskiwany
w ten sposab adsorbat nie wymaea dalsze) obrobki, co
jest konieczne w przypadku desorpcji z uzyciem pary
wodne) (rozdzielenie, destylacja, rektyfikacja). W przy-
padku desorpcji prozniowej wyeliminowany jest zupelnie
etap suszenmia zloza, a jezeli desorpcje prowadzi sic
w temperaturze otoczenia, to wyeliminowany jest row-
niez etap chtodzenia ztoza. Metoda desorpeji prozniowel,
szezegolnie niskotemperaturowej, zapewnia stabilng pra-
ce adsorbentu, nie zmienia jego struktury, nie powoduje
zniszezenia mechanicznego ziaren [1]. Jest przydatna
réwniez wtedy, gdv stosowanie innych metod staje sig
niemozliwe, np. tam, gdzie zawartos¢ pary wodnej lub
wzrost temperatury prowadzi do rozkladu zwigzku czy
tez jego katalitycznych przeksztalecen. Wada te] metody
jest trudnos¢ uzyskania wysokie] prézni w aparaturze
przemystowej, a takze nieprzydatnos¢ do desorpeji sub-
stancji lotnych w warunkach przemystowych. Skroplenie
zdesorbowanych niskowrzacych rozpuszezalnikow pod
obnizonym cisnieniem wiaze sig z koniecznoscig zasto-
sowania bardzo niskich temperatur {rzedu kilkudziesieciu
stopni ponize] zera) do chlodzenia par desorbatu, co
Znacznie podwyzsza koszty procesu.

Badania procesu descrpeji najezescic) majq na
celu okreslenie szybkosci przebiegu procesu, czasu jego
trwania oraz stopnia odzysku zaadsorbowanego wcze-
$niej zwiazku. Wielu autorow podaje w swoich publika-
cjach wyniki badan w postaci do§wiadczalnych krzywych
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kinctycznych desorpcji, uzyskanych w okreslonych warunkach cisnienia i tem-
peratury |4]. [8] oraz przedstawia warunki badan z podaniem rezultalow konco-
wych |6}, [9].

Tabakow i wsp. [11], badajac desorpeje prozniows r-alkandw zaadsor-
bowanych na zeolicie CaA stwierdzili, ze uzyskane doswiadezalnie krzywe
mian wielkosci adsorpeji w zaleznosei od czasu trwania procesu desorpeji
w stale] temperaturze i pod statym cisnieniem mozna opisaé rownaniem

lga=—klgr+lga, (19.1)

gdzie: a — wielkos¢ adsorpeji po czasie 1, @, — poczgtkowa wicelkos¢ adsorpej,
k — stata doswiadeczalna.

Niektérzy autorzy podejmuja wysitki majace na celu opracowanie ma-
tematyeznych metod obliczania przebicgu procesu desorpeji prézniowej na pod-
stawie znanych whasciwosci fizykochemicznych ukiadu.

19.1. Metoda obliczania kinetyki izotermicznej
desorpcji prozniowej homologicznego szeregu
weglowodorow

Kicleew i wsp. [5] podali metode obliczania krzywych kinetycznych desorpeji
prozniowej weglowodorow szeregu homologicznego na podstawie krzywych
kinetveznych substancji wzorcowej. Przyjeli oni, ze proces desorpeji sklada sig
z nast¢pujacych etapow:

1) oderwania czasteczek adsorbatu od aktywnych miejsc powicrzchni
adsorbentu,

2) dyfuzji czasteczek w mikroporach,

3) dyfuzji czasteczek w mezoporach i makroporach,

4) odparowania czasteczek z zewngtrznej powierzchni ziarcn adsor-
bentu do fazy gazowe;,

5) usunigcia adsorptywu z fazy gazowe].

W warunkach desorpcji prozniowej etapy 4 i 5 przebicgajq bardzo
szybko. Czynnikiem decydujacym o kinetyce desorpeji we wielu autorow jest
oderwanie czasteczek adsorbatu od powierzchni adsorbentu i dyfuzja w mikro-
porach. Jezeli przyjac, ze oprocz wymienionych etapow w procesie desorpeji
prozniowej zachodzi réwniez zjawiske wtornej adsorpeji zgodnej 7 tcorig
Langmuira, to szybkos$¢ odparowania czastek adsorbatu moze by¢ obliczona
Z rownarnia

—r(j[—)=¥k,9+k,p(l—(!) (19.2)

dr .
gdzie: 0 stopien zapelnienia powierzchni adsorbentu, p2 — cisnienie w ukladzie,
ky, k3 — stale szybkosei procesu desorpeji i adsorpeji.
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W warunkach desorpcji prozniowe) (w przyblizeniu p = 0) rOwnanie
(19.2) upraszcza sig do postaci

8 B (19.3)
dr
Po scatkowaniu otrzymamy
Lot (19.4)
[t}

Stosunek stopnia zapetnienia powierzchni adsorbentu @ do zapelnienia
poczatkowepo nazywamy stopniem desorpcji y.
Stad

Iny =—k (19.5)

Przy zatozeniu, ze proces desorpeji ma charakter reakeji | rzedu, wow-
czas stalg szybkosci desorpeji £ mozna opisa¢ rownaniem
£
k, = kyexp — —4
\ AT
gdzie: £y — energia aktywacji procesu desorpcji, R — stala gazowa, 7'— tempcera-
tura procesu.
Jezeli znana jest energia aktywacji procesu adsorpcji £, oraz izoste-
ryczne cieplo adsorpcji AH, to warto$c¢ energii aktywacji procesu desorpeji obli-
cza sie z rownania

(19.6)

Ey =E,+AH (19.7)
Przyjmujqc, ze

E, .

L= 19.8

i (19.8)
ofrzymamy

Ey =(C+1)4aH (19.9)
Stad rownanie (19.5) mozna napisac¢ w postaci

Iny = —kyrexp fm (19.10)

R

lub

Iny:—k{,rexp(ci;' ] (19.11)
gdzie

C,=—(C+1)/ R (19.12)
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Wielkos¢ € zalezy od stosunku srednicy poréw do krytyceznej srednicy
dyfundujacej czasteczki. Poniewaz srednica krytycena czasteczek w honolo-
gicznym szeregu weplowodorow alifatyeznyeh jest stata (4,9 - 107" m), 10 row-
niez wielkosé €y ma wartosc stala dla wszystkich skladnikow jednego szeregu
homeologicznego.

Opracowanie danych dodwiadczaloyvech przez Kielcewa @ wsp. |5] wg
réwnaria (19.10) nie dalo niestety zadowalajacych wynikow. Szezegolnie w po-
czatkowych odcinkach krzywych kinetycznych desorpeji nie byl zachowany
liniowy charakter funkeji In y= (7). Z rownania (19.10) wynika jednak, z¢ jesli
tylko wystapt zaleznos¢

& A (19.13)

Ty  AHy
gdzie: T, Ty — temperatura desorpcji badanego zwigzku oraz zwinzku preyigtego
za wrorcowy, AH, Al — ciepto adsorpeji tych zwiazkdw, to desorpeja proznio-
wa dwoch dowolnych weglowodordéw jednego szeregu homologicznego da sie
opisac jedng krzywa kinetyczng,

W wyniku zastosowania tej zaleznosci mozliwe bylo opracowanie me-
tody obliczania krzywych kinetycznych desorpceji szeregu homologicznego n-pa-
rafin na podstawic krzywych kimetycznych zwiazku wzorcowego. Obliczenie
sprowadza si¢ do znalezienia — przy zatozcne| temperaturze 7 1 znanym cicple
adsorpc)i (dla jednakowego stopnia pokrycia) — temperatury wzorcowego
zwigzku T, dla ktorej krzywe desorpcji obu zwiazkdw nakfadajg sie na sicbie,
a nastgpnie do oznaczenia stopnia desorpcji badanego zwiazku po okreslonym
czasie z. Poniewaz w homologicznym szeregu weglowodorow stosunek ciepla
adsorpc)i do ciepla kondensac)i jest w przyblizeniu staby, zaleinosé (19.13) mo-
ze by¢ zastapiona przez wyrazenie

P g (19.14)

T, 0
gdzie: OJ, O, — cieplo kondensac)i badanego 1 wzorcowego zwiazku chemicznego.

Przedstawiona metoda obliczen zostala sprawdzona przez Kielcewa i wsp.
(5] dla desorpeji prozniowe] n-parafin zaadsorbowanych na zeolicie NaX. Pordwna-
nie wartosci y obliczonych na podstawie krzywych kinetycznych desorpeji -
-pentanu jako zwigzku wzorcowego 7 doswiadczalnymi przedstawiono w tab. 19.1.

51

TABELA 19.1. DoSwiadczalne i obliczone wartodci stopnia desarpeji  dla szeregu homaolo-
gicznego n-parafin

Weglowodor t(°C) 1) min 30 min 60 min 44
dosw. obl. dosw. ahbl. dogw. \ obl, |

m-heksan 56} 0,75 .80 .67 .72 o2 1 D63 ‘\
s-heptan 100 0.73 0.72 0,64 0.66 058 . (J_I
n-oktan 150 0.60 0.62 0.47 0,44 040 0,37 |
A=nONan 200 (+,30 0,45 .30 3,32 .30 L’)A:’.T’_J
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19.2. Metody obliczania dynamiki izotermicznej
desorpcji prozniowej

Przypadek I — wystepuja opory wspdimierne przy przeplywie masy w ziarnic
i z powierzchni rozdziatu taz do fazy gazowe;j.

Fukunaga i wsp. (2] badali dynamike izotermicznej desorpeji proznio-
wej. Na podstawie bilansu masowego adsorbatu zaproponowali oni matema-
tyczny model procesu przy zalozeniach

I) zloze i strumien gazu sg jednoredne w calym przekroju poprzecznym
kolumny;

2) mieszanie gazu w kierunku przeptywu strumienia nic ma wphywu na
szybkosc desorpeji;

3) na poczatku procesu caly inertny gaz jest usuwany tak szybko z ko-
lumny, 7e jego obecnosé w zlozu mozna pominad;

4) stezenie adsorptywu w fazie gazowe) zalezy od wysokosci zloza x
i czasu desorpeji 7,

5) stezenie adsorbatu w fazie statej rzalezy od promienia ziaren ad-
sorbentu;

6) transport masy z powierzchni adsorbentu do fazy gazowej zachodzi
przez laminarng warstwg gazu wystepujaca wokot ziarna;

7) napedowa silg procesu transportu masy jest réznica miedzy cisnie-
niem czgstkowym adsorptywu w fazie gazowej a rownowagowa pr¢znosciy par
adsorbatu nad fazg stalg p', zalezng od a, (ry, x. 7).

8) transport masy adsorbatu wewnatrz fazy stalej jest rezultatem zjawi-
ska dyfuzji w porach.

Zgodnie z tymi zalozeniami zaproponowane przez autorow rownanie
bilansu masy dla warstwy adsorbentu o wysokosci dx ma postac

Ter >
A ST (19.15)

-

2t Ox

gdzie: ¢ — porowatosc zloza, m’/m’, k., — wspolczynnik przenikania masy,
kmol/m® - s - Pa, ¢ — stezenie adsorptywu w fazie gazowej, kg/m’. ¢, — po-
wierzchnia wilasciwa zloza adsorbentu, m*/m”, p - cisnenie adsorbatu w tazie
gazowej, Pa, P — preznoéé rownowagowa, Pa, g gestose strumienia desorbo-
wanej substancji, kg/m® - s, M — cigzar czasteczkowy, kg/kmol.

é
g=-422

{19.16)

x
gdzie A — wspolczynnik zalezny od whasciwosci $rodowiska.
Jednoczesnie zmiany stgzenia adsorbatu w fazie stalej sa danc rownaniem

30 D &{ ,éd
il (19.17)
ot rt or or
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gdzie: o' - wiclkos¢ adsorpeji w ziarnie, kg/m’, r — odleglo$e od $rodka ziarna.
m, D — kinematyczny wspolezynnik dyfuzji, m'/s,
Po przeksztalcemach uzyskano wyrazenie

2wt k(P - pIM ‘

__D(u _ ot ”) (19.18)

(/?r f‘.)ll

Wymieniona metoda zostala zastosowana przez Fukunage i1 wsp. do
opisania procesu izotermiczne] desorpeji prozniowej CQO. zaadsorbowanepo na
sitach molekularnych 5A. Przy rozwigzaniu rownan autorzy wykorzystali wyniki
uzyskane przy wyznaczaniu przez sichie izoterm adsorpgji oraz zaleznosé 4 =
= 0.603 p™’ uzyskang dla przeplywu CQ, przez warstwe sit molekularnych SA,
gdzie p jest wyrazone w mm Hg. Rownanie po sprowadzeniu do postaci rdz-
niczkowej rozwigzano meloda siatek. Poréownanic wynikow obliczen z doswiad-
czeniem przedstawiono na rys. 191

pCO, mmHg

01 0.2 g3 04 05
T, h
RYS. 19.1. Zmiany cisnienia CO, podezas desorpeji 2 sit molekularnych SA dla rozoych wysoko-
sei warstwy adsorbentu (¢ = 1143 mm, b =633 nmn. ¢ = 12,7 mm)
— jzoterma liniowa, - - - jzolerma nicliniowa, » dane doswiadezalne

Zaobserwowane w kilku pierwszych minutach procesu (rys. 19.1) nic-
zgodnosci mogq wg autorow wynikac zarawno z przyjetego spasobu obliczen.
jak 1 szybkich zmian warunkow towarzyszacyeh poczatkowi procesu.

Przypadek IT — opory przeplywu masy wystepujy tylko na granicy roz-
dzialu laz 1 proces desorpeji przebiega w niskiej temperaturze.

Jeram [3] badal takze desorpcje prézniowa CO; zaadsorbowancgoe na
sitach molekularnych 5A. Proponuje on dwa rozne uktady réwnaf opisujacych
proces desorpeji zaleznic od tego czy prowadzony jest on w niskic], czy wyso-
Kkicj temperaturze. W obu przypadkach przyjeto zalozenia
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RYS. [9.2. Zmiany cisnienia CO» podezas izotermicane] desorpejl z sit molekularnych SA dia
riznych wysokodei warstwy adsorbentu uzyskane w temp. 251 50°C {e = 1143 mm. & ~ 63.5 mm,
¢ = 12,7 num

— krzywa dodwiadezalng, x —warlodei obliczone

1) w przekroju poprzecznym zloze i strumich gazu sq jednorodne;

2) wszystkie gazy inerine sg usuwane tak szybko. ze nic maja wplywu
na proces desorpeji.

Przy izotermiczne] desorpg)i prozniowej w niskiej temperaturze cisnic-
nie par adsorbatu w zlozu jest funkeja odlegloéei x od wlotu i czasu trwania pro-
cesu 7. Proces jest opisany rdwnaniami

; og . .
a) bilansu masy = Pukop (P = p) (19.19)
ox
e .. Oa ‘ :
b) szybkosci desorpe) e kw(p—p") (19.20)
ot
¢) izotermy adsorpeji p’ = p (a, 1) (19.21

z warunkami brzegowymi

Q =0, x=0
x (19.22)

p=p(t), x=H

i warunkiem poczgtkowym

a=a(x0), =1 (19.23)
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gdzie: g — gestosé strumienia desorbowanego gazu, x — odleglosé w kierunku
osiowym. o, — gestosc usypowa adsorbentu. p — ¢isnienie adsorbalu w fazie pa-
zowej, p’ — preznosé rownowagowa adsorptywu nad adsorbentem. @ — wiclkoéé
adsorpen, k,, — wspotczynnik przenikania masy w procesie desorpeji. H — wyso-
kodé¢ warstwy adsorbentu.

Gestosc strumicnia adsorptywu oblicza sie z rownania (19.16).

Rozwiazanie analityczne ukiadu rownan opisujacych proces jest mozli-
we tylko dla liniowej izotenny adsorpeji. Gdy izoterma adsorpeji jest nieliniowg
funtkeja cisnienia adsorptywu, wtedy przedslawiony uktad rownan mozna roz-
wigza¢ metodami numerycznymi.

Na rysunku 19,2 przedstawiono pordwnanie wynikow abliczonyeh | do-
swiadczalnych, dotyczacych zmiany cisnienia CO- zaadsorbowanego na sitach
molekularnych 5A w czasie procesu izotermicznej desorpcji prozniowej w temp.
25°C 1 50°C.

Proponowany model z zastosowaniem nieliniowe] izotermy adsorpeji
wykazuje wigksza zgodnos¢ z wynikami doswiadczalnymi niz model z zastose-
waniem liniowej izotermy adsorpcji.

Przypadek 111 — przy wspdimiernych oporach przeptywu masy w ziar-
nie i na powierzchni rozdzialu faz wystepuje duzy opcr dyfuzii osiowe).

Placzenow i wsp. [10] — wychodzae, podobnie jak Fukunaga 1 wsp. |2].
z rownania bilansu masy adsorbatu — dokonali obliczenia przebicgu pro-
cesu izotermiczne) desorpeji prozniowej dla dwoch przypadkow: desorpey
z warstwy o duzym oporze dyfuzji osiowej i desorpeji z warstwy o malym opo-
rze dyfuzji ostowej.

Przyjgto nastgpujgce zatozenia:

1) wszystkie ziarna adsorbentu maja jednakowy ksztatt i rozmiar;

2) warstwa adsorbentu jest jednorodna wzdiuz dlugosci i w przekroju
poprzecznym;

3) wszystkie inertne {(wzgledem adsorbentu) gazy usuwane sy tak szyb-
ko, ze ich wplyw mozna pomingé.

Przy tych zalozeniach rownanie bilansu masy adsorbatu w zlozu ma postac

-, r il
gﬁf . C?f-’r =2 L (19.24)
fr v Ox ax”

gdzie: £— porowatos¢ zioza, ¢ — stezenie adsorptvwu w fazie gazowej, 7 -- czas,
a' — wielko$é adsorpe)i dla zloza.
’tl

a'(r) = dx Nj:r’(r,r)rzdr (19.25)
1]

gdzie: N — ilosé ziaren w jednostce objgtosei adsorbentu. o' — wielkos¢ adsorpeji,
£ — gestosd strumienia masy (g = ¢w), w — liniowa predkosé strumienia gazu.
Dy — wspéiczynnik dyfuzji osiowe.

W rozpatrywanym przypadku predkosc strumienia gazu przez wypel-
nienie mozna wyrazi¢ rownaniem
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kp ép
n Ix

W=

(19.26)

gdzie: u - w_spé’(czynnik dynamicznej lepkosci gazu, k, — wspdlczynnik prze-
puszczalnosci porowatego os$rodka, p - ci$nienie gazu,
Po uwzglednieniu rownania stanu

o Mp (19.27)
RT
otrzymuje si¢
kM
WL ol (19.28)
HRT ~ ox

gdzie: M — cigzar czasteczkowy adsorbatu, R — stala gazowa.
Korzystajac z rownania dyfuz)i wewnatrz ziarna (19.17), przy warunku
poczatkowym

a =ag dla r=0 (19.29)
i warupku granicznym

L2 (19.30)

ar

mozna ckresli¢ intensywnos$é wydzielania zaadsorbowanego zwigzku do ze-
wnetrznego strumienia.

Drugi warunek graniczny otrzymuje si¢ w przypadku, gdy sila napgdo-
wa procesu wymiany masy pomigdzy powierzchnig adsorbentu a lazg gazowa
jest proporcjonalna do roznicy migdzy cisnicniem czastkowym adsorptywu
w fazie gazowej, a rOwnowagowym cisnieniem adsorbatu nad faza stala

s Dé‘_“j‘ - E_‘}‘r_

ey = * (19.31
o (p —p) )

or

gdzie: D — wspolezynnik dyfuzji, f — wspdlczynnik wnikania masy od po-
wierzchni ziarna do fazy gazowej.

Mnozac réwnanie (19.18) przez 4nr’ N i calkujac obie jego czedci
wzgledem r, z uwzglednieniem rownan (19.27)~ (19.31) otrzymujemy

é’a'\,-

k b .EM -
durl ND| — =4 ‘N’B— e 19.32
o ((31‘ ) T R (P -p) (19.32)

Zwiazek miedzy cisnicniem rownowagowym p a iloscia zaadsorbowa-
nego zwigzku w ogolnym przypadku mozna opisa¢ izoterma adsorpeji Dubini-
na-Raduszkicwicza
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(15-"—75. ]
"M Wa exp| - BTE;._,‘.]J: o (19.33)
’l“ /jb

r

gdzie: W, — graniczna objetos¢ przestrzeni adsorpeyjnej, V,, — objetosé molowa
cieklego adsorbatu, B — stala, p. — cisnienie pary nasyconej w danej] temperatu-
rze, f1— wspolczynnik powinowactwa.

19.3. Desorpcja rozpuszezalnikow organicznych
metodg termiczno-prozniowq

Powietrze

Rozpuszczalnik I—_
o[ 1
o | %-:D/

RYS. 193 Schemat instalacji do adsorpeji rozpuszezalnikéw organicznych z powietrza i desorpeji
mctodg termiczno-prozniows

! — kolumna adsorpeyina, 2 — micszalnik gazu, 3 — termostat. 4 - chlodnica-skraplacz, 5 - pompa
prézniowa. 6 — kotumna zaberpicczajica, 7 — odbieralnik skroplin. 8 — miemik poviomu cicery
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Desorpeja termiczno-prozniowa jest metoda ziozona. skiadajaca si¢ 7 desorpeji
termiczne] 1 desorpcji par pod obnizonym cisnieniem [7]. Proces polega na
ogrzewaniu zloza adsorbentu z zaadsorbowanym zwigzkiem chemicznym pod
obnizonym cisnieniem wytwarzanym przez pompe prozniowy wlagezong do
obiegu. Zaletg tej metody jest odzyskiwanie czystego rozpuszevalnika, kidry
mozna bezposrednio kierowaé do procesu technologicznego. Ma ona jednak
ograniczone zastosowanie w praktyce. gdyz nadaje sig do odzyskiwania roz-
puszczalnikow o wysokie) temperaturze wrzenia. O szybkosei desorpeji decy-
duje szybkos¢ nagrzewania sig ztoza, a o stopniu odzysku zdesorbowinej sub-
stancji — temperatura zloza 7, temperatura 75 i ci$nienie w skraplaczu.

Na rysunku 19.3 przedstawiono schemat doswiadezalne) instalacji ad-
sorpeyjnej do desorpeji rozpuszezalnikow organicznych metoda termiczno-
-prozniows.

Podstawowym elementem instalacji jest kolumna adsorpeyjna z plasz-
czem grzejnym, termoparami i manometrami. Poza (ym w skiad instalacji
wchodza

- ukfad do sporzadzania mieszanki parowo-powietrznej stosowane] na
etapie adsorpeji,

- ukiad przejny kolumny adsorpeoyjnei.

— uktad chlodzenia i skraplania zdesorbowanego rozpuszerzalnika,

— pompa prozniowa,

— adsorber do wychwytywania niewykroplonego rozpuszezalnika,

— odbieralnik skroplin.

Odbieralnik skroplin ma posta¢ cylindrycznego kondensatora pokaczo-
nego z miernikiem do pomiaru pojemnosci elektryczney ukiadu. Taks ukbad
umozliwia ciggly rejestracje ilosci wykroplonej cieczy.

Przy zatozeniu. ze proces desorpcji przebiega w sposob izobaryczny.
bilans masowy ilosci zdesorbowanej substancji mozna wykonaé na podstawic
znangj rdwnowagi adsorpcyjnej konkretnego uktadu. Na rysunku 19.4 przedsta-
wiono wykresy izobar adsorpgji cykloheksanonu,

Punkt / na wykresic oznacza poczathowy wielkos¢ adsorpeji ap. uzy-
skang w procesie adsorpejl przy preznosci pary adsorptywi py w tcmperaturze
Ty. Zakladajac, Ze desorpeja bedzie prowadzona pod cignieniem p’ wigkszym od
poczatkowe] preznosci par adsorbatu nad adsorbentem pr,, wowezas w wyniku
ogrzewania zloza preznodé par zwigksza sig, osiagajac cisnienie p’ (punkt 2).

Proces ten poczatkowo przebiega w przyblizeniu izosterveznic (nie-
wielki spadek wielkosci adsorpeji), a nast¢punie izobarycznie, az do uzyskania
wielkosci koficowe] adsorpei ai. Na wykresie warunki koncowe desorpeji ozna-
cza punkt 3. Po izosterycznym chlodzeniu zloza parametry ukladu adsorbent—
—adsorbat oznaczono 4. Punkt 5 odpowiada koiicowej wielkosci adsorpeji w
przypadku obnizenia cisnienia desorpcji do p’. Hosc zdesorbowancj substancji
oblicza sig z rOwnania

my = (a, —a, ), (19.43)
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RYS.19.4. Przelieg procesu izobaryezne) desorpeyi cykloheksanonn metody termiczno-prozniowy

Natomiast 0 szybkosci desorpeji decyduje szybkosé nagrzewania zioza.
Ze wzgledu na stabe przewodnictwo cieplne ztoza mozna zatozyé, ze szybkosé
ustalania si¢ stanu réwnowagi adsorbat—adscrptyw jest w przyblizeniu rdwna
szybkosei nagrzewania zloza.

Zaleznosé migdzy chwilowy temperaturg zloza, traktowanego jako jed-
norodny walec | ogrzewanego przeponowo gorgeym czynnikiem grzejnym
a czasem desorpeji, okresla zaleznosé

In¥=ke (19.44)
lub
Y = exp(k7) (19.45)
[ —!
Yo les Cr (19.46)
tys — 1y

gdzie: t,; — temperatura czynnika grzejnego, f, — srednia temperatura zloza,
i, — temperatura poczatkowa ztoza, & - stala, v czas.
Wielkos¢ adsorpeii jest funkcja temperatury i czasu

a=f(tr) (19.47)

Funkcje (19.47) — zaleznos¢ wielkosci adsorpeji od czasu desorpeji t temperatu-
ry — mozna opisa¢ rOwnaniem w postaci

a= A—;—B[Iug =l _!p )ekf]JrC[!og - (e *fp)ekr]z +
+ D [’()ﬁ (t()g'; _tp )Ekr]:‘

gdzie A, B, C i D — state.

(19.48)
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20

Adsorpcja
Zmiennocisnieniowa

Proces adsorpeji zmiennocisnieniowej PSA (z ang. Pres-
sure Swing Adsorption) jest procesem cyklicznym shuzy-
cym do rozdzielania stabo adsorbujacych si¢ micszanin
gazowych. Na skale przemystows ma on zastosowanic do
odzyskiwania 1 oczyszezania wodoru, wydzielania tlenu
z powietrza, rozdziatu parafin od izoparafin itp. Gldw-
nymi zaletami procesu 'SA sa:

— niewielkie zuzycie energil,

— krotki czas trwania pojedynczego cyklu,

— mozliwos¢ otrzymania produktu o bardzo wy-
sokie| czystoscei.

20.1. Wiadomosci ogolne

Adsorpcja zmiennocisnieniowa zostala po raz picrwszy
zbadana w 1959 r. przez Skarstroma [23], kiory zastoso-
wat ja do usuwania pary wodnej ze strumienia sprgzone-
go powietrza, a sam proces nazwal ,.suszeniem bezciepl-
nym”. Metoda ta bardzo szybko rozpowszechniala sig
w latach szesCdziesiatych wypierajge adsorpeje zmienno-
temperaturowa, w klorej desorpcja | regeneracja zloza
nastgpuje pod wpltywem doprowadzanego ciepla.
Pojedynceza kolumna, w ktore] prowadzi sig pro-
ces PSA, jest cylindryeznym aparatem pionowym bgdz
poziomym, wewnalrz klorego rnagyduje sie wykonany
z perforowane] blachy ruszt, z osadzong na nim warstwg
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adsorbentu. Mozna stosowacé jedng lub kilka warstw, w zaleznosci od stawia-
nyvch wymagan. Ponadto adsorber jest wyposazony we whazy do zaladunku 1 wy-
tadunku adsorbentu oraz krééce do doprowadzania i odprowadzania gazu,
a takze w polaczenie z uktadem prézniowym.

Petny podstawowy cykl pracy kolumny adsorpeyjne) skiada sig 2 czte-
rech etapow (krokdw), podcezas ktdrych zachadzg kolejno criery operacje jed-
nostkowe, t].:

etap 1 - sprezanie gazow w kolumnie, polegajace na jedno- lub wiclo-
stopniowym podwyzszaniu cisnienia w adsorberze do wymaganego poziomu, za
pomocy gazu oczyszezonego lub surowego;

etap 2 — przeplyw sprezone| mieszaniny gazowe] przez zloze adsor-
bentu (zasilania), w czasic ktorego lepiej si¢ adsorbuje sktadmik talwicy si¢ ad-
sorbujacy, a tym samym faza gazowa staje sie bogatsza w skiadnik gorzej sie
adsorhuyjacy;

etap 3 — rozprezanie gazu w kolumnie (wydmuchu) polegajace na jed-
no- lub wielostopniowym obnizaniu cisnienia pazu przez odcigcie doplywu gazu
zanieczyszczonego i odplywu gazu 7z adsorbera oraz desorpeja zaadsorbowanego
uprzednio skladnika 1 odprowadzenie go poza aparat;

ctap 4 — ptukanic zloza adsorbentu pod zmniejszonym ci$nicniem pole-
gajace na przeciwpradowym przeplywie przez kolumne czesci gazu oczyszoza-
jacego, kiedy to dochodzi do giebakicy desorpeji wszelkich zaadsorbowanych
substancji w drugim etapie.

Na rysunku 20.1 przedstawiono schemat (dwa warianty) pracy dwuko-
lumnowe;j instalacji do rozdzielania mieszaniny gazéw metoda PSA. W warian-
cie a) sprgzanie odbywa sig gazem oczyszczanym (zasilajacym), a w wariancie
b) — gazem oczyszczonym (produktem).

Proces rozdzielania skiadnikéw gazu jest prowadzony w dwoch kolum-
nach na dwoch identycznych zlozach adsorbentu. Kolumny sa polaczonce i pra-
cuja w czteroetapowym cyklu. W pierwszym etapie (kroku) strumieft gazu zasi-
lajacego pod wysokim cisnieniem, jest podawany do kolumny (/). Podcras tego
etapu skiadnik lepiej adsorbujacy jest usuwany z gazu. Oczyszczony w Len spo-
sab gaz po opuszczeniu kolumny pierwszej jest dzielony na dwa strumienie.
Jeden jest odprowadzany jako produkt, a drugi stuzy do plukania zloza w ke-
lumnie (2).

W etapie drugim nastgpuje rozprezenic gazu w kolummic (/) (wy-
dmuch). Natomiast w kclumnie (2) nastgpuje sprgzanie gazem surowym (wa-
riant a) lub gazem oczyszezonym (wariant b).

W etapie trzecim prowadzi si¢ ptukanie zloza w kolumnie (/) i adsorp-
cje pod zwigkszonym ci$nieniem w kolumnie (2).

W etapie czwartym nasi¢puje spreZzanie w kolumnie (/) gazem zasilaja-
cym w wariancic a i produktem — w wariancie b.

Wspdlnag cechy wszystkich adsorbercw stuzacych do rozdzielania mie-
szanin gazowych metoda PSA jest cykliczna zmiana ci$nienia oraz kierunku
przephywu gazu w kolumnie. W procesie tvm pojedynczy aparat pracuje w spo-
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a) Sprezanie gazem
Gaz surowy Wydmuch Plukanie zasilajgcym

1 '

Kolumna 1
Produkt Produkt
Kalumna 2
Plukanie Spreanie gazem Zasilanig Wydmuch
zasilajacym
Etap: 1 2 3 4
b} Zasilanie Wydmuch Plukanie
Kolumna 1
Produkt Sprezanie Produkt
produktem
Sprekanie
produkiem
Kolumna 2
Ptukanie Zasilanie Wydmuch
Etap: 1 2 3 4

RYS. 20.1. Schemat dwukelumnowej instalacji adsorpeying: a} sprezanic gazem surowyin (zigi-

lajacym), b) sprezenie produkiem

sOb okresowy, tzn. przeprowadza si¢ w nim na przemian adsorpeje i desorpejg;
totez dla uzyskania cigptos$ci procesu stosuje sie instalacje skladajuce sig
z dwéch lub wigee) kolumn pracujacyeh na zmiang. Celem adsorpeji ziienne-
ciénieniowej jest uzyskanie maksymalngj ilogci gazu mozliwie jak najwigkszej

cezystosei. Otrzymuje sig¢ to przez odpowiedni dobdr parametréw procesu, tzn.:

~— dobdr sit czgsteczkowych wysokiej selektywnodei oraz odpowiednich,

o jednorodnych wymiarach, ziaren,
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— ustalenie optymalnej dlugoscei 2oza,

— dobranie wielkosci cisnienia adsorpeji i desorpeii,

— vstalenic warunkow plukania zloza,

— dobér odpowiednicgo natezenia strumienia gazu przy wlocie do ad-
sorbera w celu uzyskania ostrego frontu adsorpcji,

~ ustalenie czasu trwania poszczegolnych etapow procesu.

Czas trwania poszczegdlnych etapdw jest bardza kratki 1 wynosi od kil-
kudziesigciu sekund do kilku minut w zaleznodei od; skdadu mieszaniny gazo-
wej, stosowanych cisnien i rodzaju adsorbentu. Najezescic) stosowanymi adsor-
bentami sa: sita molekularne, np. roznego rodzaju zeolity, sita weglowe, akly-
wowany tlenck glinu i zel kwasu krzemowego.

Najwigcej prac jest poswieconych rozdziatlowi powietrza w celu uzy-
skania czystego tlenu i azotu [6], [8), [21].

Procesy adsorpeji zmiennocisnieniowej sq prowadzone w instalacjach
zbudowanych z jednej, dwach lub kilku kolumn adsorpeyjnych. Pewnym uno-
woczesnieniem tej metody jest wprowadzona przez Jonesa, Kellera i Wellsa
w 1980 r. [ 1] metoda szybkiej adsorpeji zmiennocisnieniowej (Rapid Pressure
Swing Adsorption — RPSA). Proces ten prowadzi sig na Scisle upakowanym
ziozu, skladajacym sig z malych czastevzek adsorbentu. Czas trwania jednego
cyklu wynosi kilka sckund {mnigj niz 10). Obszerny przeglad litcratury dotycza-
cej zastosowania PSA przedstawiono w pracy Paderewskiej | 15] oraz Ruthvena
1 wsp. [18].

Literatur¢ omawiajaca proces rozdzialu mieszanin gazowych metodg
adsorpcji zmiennocisnieniowe] mozna podzieli¢ na:

1) prace teoretyczne, w ktorych autorzy przedstawili wyniki badan nad
rozdzialem mieszanin gazowych oraz zaproponowali modele matematyczne,
umozliwiagjace przewidywanie wplywu réznych parametréw na stopich rozdziatu
mieszaniny gazowej,

2) literature patentowa, w ktorej zastrzezone sa rozwigzania techniczne
rozdzielania konkretnej mieszaniny gazowej.

Wilhelm i wsp. [31] badali dynamike adsarpeji gazow pod zmien-
aym cisnieniem. Czas trwania jednego cyklu wynosii ok. 120 s. Stwierdzili
oni, -ze gaz opuszczajacy adsorber jest wzbogacony w skladnik stabie) sig
adsorbujacy,

Lederman [13] badal wplyw réznych parametrow na rozdziat dwu-
sktadnikowej mieszaniny gazowej metoda adsorpeji zmiennocisnieniowej. Do
badan zastosowal mieszaning azotu z metanem. Wigkszosé swoich doswiadezen
wykonat na sitach molekularnych 5A. Zloze sktadato sie 7z czastek o wymiarach
0,36 ~ 0,24 mm. Mieszanina metanu z azotem wprowadzona do kolumny ad-
sorpcyjnej zawierata 28,6 % molowych azotu. Autor pracy zbadal wplyw tempe-
ratury, czgstotliwoscei cykli, a takze cisnienia gazu doprowadzanego do kolumny
(mieszaniny azotu z metanem) 1 szybkosci usuwania produktu na stopicn roz-
dziatu skiadnikow. Opracowal takze model matematyczny rozdziatu mieszaniny
dwuskladnikowej.
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Turnock 1 Kadlec | 28] badali rozdzial mieszaniny azatometanowg|. Do-
$wiadezenia wykonali w aparacie wyposazonym w jedng kolumne adsorpeyina.
Do rozdzialu stosowali sita molekularne 5A Lindego. Czgstotliwose wynosita
0,05 — 0.4 cyklifsekunde. Wymieniem autorzy opracowali model matematyezny
procesu adsorpeji zmiennocisnieniowe] w pojedyncze] kolumnie, przyimujac 7c
migdzy faza garowa a zaadsorbowanymi skladnikami ustala si¢ natychmiast stan
réwnowagi.

Shendalman 1 Mitchell [20] badali rozdzial dwutlenku wegla od helu
metoda adsorpeji zmiennocisnieniowej w instalac)i wyposazone] w dwic
kolumny adsorpcyjne wypelnione silikazelem. Stezenie dwutlenku wegla
w gazie doprowadzanym do kolumny wynosito 1,09 %, a cisnienic calkowite
0,4 MPa. Opracowali tez model usuwznia skladnika adsorbujgcego sig z gazu
nie ulegajacego adsorpeji. Dzigki temu modelowi mozna przewidywaé stopien
oczyszezenia gazu nieadsorbujacego sig (hel) ze skiadnika ulegajyeepo adsorp-
i (COy).

Steward i Heck [24] badali przydatnosé wymicnionej metody adsorpeji
do otrzymywania wodoru o wysokim stopniu czystosci z mieszaniny gazow.,
w ktorej znajdowaly sie takie skladnixi, jak tlenek wegla, dwutlenek wegla
it metan. Do adsorpe)i zastosowano wegiel aklywny i sita molekularne. Metoda
ta zostata zastosowana przez Union Carbide Corporation do otrzymywania czy-
stego wodoru na skale przemyslowa. Z

Bird i Granville [2] badali rozdziat dzotu od helu na w¢;31ac,h akiyvw-
nych. Wyniki ich doswiadczen wykazaly, ze podczas operacji prowadzoncj
w temperaturze otoczenia wzrasta wspolczynnik wnikania masy w wyniku re-
dukcji czasu pracy lub predkosci przeptywu.

W 1976 r. na Migdzynarodowym Kongresie CHISA w Pradze, Horvath
i Kotsis [10] przedstawili model rozdzielania mieszaniny gazowej dwuskladni-
kowej metoda adsorpeji zimiennocisnieniowe;.

Otrzymywanie tlenu z powietrza wspomniang meltodq zostato wprowa-
dzone do przemystu w 1970 r. [4]. Uzyskany w ten sposob Llen siosuje sie do
utleniania wody oraz $cickow. Powietrze pobierane z otoczenia przed rozdzicle-
niem ochtadza sig w celu usuniecia wilgoci, a nastepnie sprgza do (0,14 MPa.
Z mieszaniny usuwa si¢ azot, dwutlenek wegla i wode. Otrzymuje sie tlen
o czystosci 90 — 93 % w ilosci kilkunastu t/dobe. Jako adsorbenty stosuje sig sita
molekularne 5A, 13X oraz modernit.

W przemysle metoda PSA znalazta zastosowanie do wydziclania wodo-
ru 2 gazow po reformingu oraz z odpadowego gazu powstajacego podczas syn-
tezy amontaku [29], [30]. Metoda ta uzyskuje sig woddr o czystosci wynoszace)
99,99 % [17]. Wiodaca w tej dziedzinie firma, wdrazajacy metode PSA, jest
Union Carbide Corporation. [stotng kwestig przy rozdzielaniu gazow jest liczba
kolumn adsorpeyinych oraz sposob ich polaczen, a takze dobdr adsorbentow,
cisnienia, predkosci strumienia gazu i czasu pracy kolumny w poszezegélnych
ctapach [1]. Przeglad literatury na ten temat przedstawiony jest w publikacjach

(6], [8], [¥5]. [18]. [27]. [32].
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20.2. Modelowanie matematyczne procesu PSA

Pelny model matematyezny procesu adsorpeji zmiennocisnieniowe] obejmuje

— roéwnanie rozniczkowe bilansu masy dla wszystkich skiadnikow,

— rownanie szybkosci wymiany masy miedzy faza pazowa a czastkami
adsorbentu,

— rownanie rownowapi adsorpeyine) skladnikow rozdziclaney micszaniny.

Ze wzgledu na bardzo zlozone zagadnienia, przy opracowywaniu mo-
deli stosuje si¢ rézne uproszezenia. W zaleznosci od przyjetych zalozen modele
matematyczne procesu adsorpeji zmiennocisnieniowej mozna podzieli¢ na

a) réwnowagowe,

b) Kinetyczne.

. Ponize) przedstawiono rownowagowy model matematyczny procesu
rozdzislania micszaniny dwuskladnikowej, zaproponowany przez Koacbela
i Hillaf12].

/7 Modelujac proces PSA dla pojedynczej kolumny, przyjgto nastgpujace
zaloZenia:
' 1) proces jest izotermiczny,

2) rownania izotermy adsorpcji sa liniowe,

3) proces PSA jest prowadzony w zakresie wartosci cisnien, w stosunku
do ktorych mozna stosowac prawo gazow doskonalych,

4) w kazdym przekroju kelumny isinieje réwnowaga migdzy stezeniem
adsorptywu w gavie a wiclkoscia adsorpeji,

5) sposérod dwoch skiadnikdéw mieszaniny skiadnik A silniej si¢ adsor-
buje od sktadnika B.

Uwzgledniajac powyzsze zalozenia otrzymuje sig

a) rownaunie bilansu masowepo sktadnika A

5 e,
& P23 or

b) podobne rownanie uzyskuje sig dla skadnika B,
¢) rownanic bilansu masy dla obu sktadnikéw A 1 B
2P Jdw fay,

gl—+— |+ RT{l~£)—2 =0 {20.2)
T Ox ar

gdzie: & — porowatosc zloza, a/ . — liczba moli skiadnika A zaadsorbowanego

5 1 . 3
na jednym m" zloza, kmol/m’, «a,,

- sumaryczna liczba moli obu skladnikow
adsarbowanych na 1 m® zoza, kmol/m?, Pa — cisnienie czastkowe skiadnika A.
P - catkowite cisnienie obu sktadnikéw, R — uniwersalna stata gazowa, 7"~ tem-
peratura, 7 — czas, w — predkosc liniowa strumienia gazu w kolumnie w preeli-
creniu na przekroj pustego aparatu, x — odlegloéé od wlotu gazu do kolumny do

rozpatrywanego przekroju adsorbera,
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[zotermy adsorpcji opisuja réwnania

knpa
a, 5 =—— 20.3)
i, A R71 (
_ kg
gl =t 20.4
mn.[3 RT ( )
Przy zalozeniu limowych izoterm adsorpgji, calkowila wielkos¢ adsorpe)i wynosi
a:'n,.-‘\ i+ a:n‘B = a;l\ (2”5)
k +k
ul, = ShPAT FaPy (20.6)
RT

Jezeli zalozymy, 7e sktadnik A tatwie) si¢ adsorbuje, to ks > kp. Indeks
A okresla skladnik cigzszy, a B — |zejszy. Nastgpnie po wprowadzeniu ulamkow
molowych y dla skladnika A do réwnai (20.1) i (20.2) i zastapicniu preznosci
czastkowej pa cisnicniem calkowitym P otrzymujemy

c:ly[]+(l—£)kA:|+c?1va"0 (20.7)
ar £ ax
Jezeli przyjmiemy, ze
1
e 20.8
[+(1—6)k, /€ Ay s
(o po przekszialceniu wyrazenia (20.7) otrzymamy
P I L A (20.9)
| Bior ix
Podobnie mozna przeksztatcié rownanie (20.2) do postaci
L@Py . (:nyJrc:?wP:O (20.10)
Bs dr | By PBy] vt Ix

gdzie My jest definiowane w podobny sposob co fa.
Korzystajac z rownan (20.9) i (20.10) wyznaczono czlon JPy/or,
a nastgpnie przez ich parownanie otrzymano
1ar va Jwl
~[p-1]= —=
/3’ ir Ax
gdzie p=PA (20.12)
e
Poniewaz ka > kg, stad 0 < # < 1. Oznzcza to, ze rownowagowy wspolczynnik
podziatu, definiowany jako a =k, /k,. jest odwrotnie proporcjonalny do

(20.11)

wspotczynnika g
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b= 4, (20.13)
73
Male wartosci wspolezynnika / oznaczaja duzy wspdlezynnik rozdzialu
i odwrotnie. Pomijajac osiowy gradient cisnienia, otrzymuje si¢ jedynic zalci-
nos¢ od czasu wyrazong w postaci zwyklej pochodney. Uwzgledniajac to zatoze-
nie, po scalkowaniu réwnania (20.11) otrzymano wyrazenia
a) dla etapu sprgzania 1 wydmuchu

-x | dP

W e — —— (20.14)
Bull+(B-1y] P dz

b) dla pracy przy stalym cisnieniu

o 0 (20.15)

de

W przypadku doprowadzenia do kolumny surdwki pod wysokim cig-
nienicm, stosunek prgdkoser gazu w dwoch roéznych przekrojach zhoza wynosi

w1+ (-1,
wy, 1+ (F-Dy,
gdzie indeksy | 12 odnosza si¢ do réznych punktow wewnatrz ztoza.

: Po wyeliminowaniu wyrazenia Aw/JSx z rownan (20.10) i (20.11),
uzyskano nastgpujaca zaleznose:

(20.16)

Ay Baw Oy _(B-1i-y)y | dP

= (20.17)
dr 1+(B-NDy &x 1+(B8-Dy P dr

Nastgpnie po zastosowaniu metody charakterystyk rownanie (20.17)
przeksziatcono na uktad dwoch zwyklych rownan rozniczkowych

dx  Byw

W FaW (20.18)
dr 1+(3-1)y

dy _(B-Il-»)y (20.19)
dP 1+ (f-1pP |

Catkujac réwnanie (20.19) i oznaczajac indeksem ,,0” warunki poczatkowe
otrzymano

K
£ { -y } - (20.20)

gdzie n= A (20.21)
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Podstawiajac zalezno$c (20.14) do réwnania (20.19) uzyskano

&__F dy (20.22)
x A=A+ (B-Dyll1- ]y
Po scatkowaniu wyrazenia w granicach od xo do x i odpowiadajacych im punk-
tach oznaczajgcych stezenia y i vy otrzymano

s ! B

_{___[&T‘ﬁ[l’}'u}‘ﬂ[ 1+(A-Dy | (20.23)

Xq ¥ -y 1+(B—-1yq |

Rownania (20.20) i (20.23) stosuje sig podczas procesu sprezania i roz-
prezania gazu w kolumnie. W przypadku procesu zasilania i plukania zloza ko-
rzysta si¢ z zaleznosci (20,18) opisujace) charakterystyke, dla ktorej sklad mic-
szanki jest wartoscia stala./Analiza charakierystyk wykazala, ze w zaleznosci od
warunkoéw procesu moga one by¢ zbiezne lub sig rozbiegac, co jest odzwicrcie-
dleniem powstawania fal zwyklych lub uderzeniowych. Falg uderzeniowq ob-
serwujemy wtedy, kiedy w gazie surowym jest wigksze stezenie skiadnika A niz
nad ztozem adsorbentu w kolumnie adsorpeyjnej. Predkos¢ przemieszezania sig
fali uderzeniowej oblicza si¢ ze wzoru

w - dx|  wy s —wy,

©odr s Yy =¥

gdzie: indeksy 1 i 2 oznaczaja odpowiednio wiclkosci w i y dla obszaru znajdu-
jacego sig tuz przed frontem fali uderzeniowej oraz tuz za nig, natomiast in-
deks s oznacza falg uderzeniowa.

W przypadku, gdy dochodzi do zmiany ci$nienia gazu, wéwczas pred-
kosc¢ fali uderzeniowej mozna wyrazié rownaniem
de| - px 1 dP
dej, [I+(B8-Dnlll+(f-Dy] P d7

Natomiast w przypadku prowadzenia procesu pod stalym cisnieniem,
predkos¢ fali uderzeniowej wyraza si¢ wzorem

Baw . Baws

I=(f-Dy, 1+(B-Dy

Odpowiednikiem fali uderzeniowe) jest fala zwykla, powstajaca w przy-
padku, gdy na zloze zawierajace gaz wzbogacony podaje si¢ gaz rozcienczony.
Charakterystvki opisane zaleznosciami (20.18) i (20.19) maja wowcezas tenden-

cj¢ do rozbiegania sig¢, poniewaz gaz wzbogacony ma predkose wigkszg niz roz-
cienczony. Otrzymujemy wigc wyrazenie

[P+
=y [+ (B-Dyx, ey
I (B=Dy,x

(20.24)

W, =

(20.25)

w, =

(20.26)

(20.27)
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Réwnanie to mozna zastosowaé do obliczania rozdziclane) micszaniny
gazowe] na roznych wysokosciach kolumny adsorpeyjnej dla poszezegdlnyeh
etapow procesu PSA.

Na rysunku 20.2 przedstawiono rozkiad stgzenia lepiej adsorbujgee] sig
substancji A, wzdluz bezwymiarowe] wysokosci kolumny

RY

¥

z=
_ Na podstawie wymienionych zaleinosci przeprowadzono matematyez-
na symulacje procesu rozdziclania micszaniny gazowej. Obliczenia dotyeza
dwoch wariantow procesu. W wariancie () gaz w kolumnie jest sprezany gazem
surowym o stezeniu skiadnika cigzszego, rownym yi.. W wariancic (b) saz w ko-
lumnic jest sprezany za pomocg gazi OCZySZCzonego, zawierajgoego tylko sklad-
nik lekki.

Graficzny obraz przebiegu pracy kolumny adsorpeyinej do rozdzielania
dwusktadnikowej mieszaniny pazowej przedstawiono na rys. 20.2a i 20.2b.

Linie najgrubsze na obydwu schematach dzielg kolumng adsorpcying na
dwie strely

— zacicniona, w ktore) znajdujg sic obydwa zwiazki, tj. lekki i cigzki,

— niezacieniong, w ktérej znajduje sie tylko czysty, lekki skiadnik.

a) b)

z zZ[ 4 f,‘//
08 081 T <
06 0,6
04r 0,4r
02+ 0.2 ¢ 7

- } J
- . -— . . f: e . - . -
Cisnienis Czas Cisnienie Czas Cisnienie Czas Cisnienie  Czas

RYS. 20.2. Penetracja kolumny przez sktadniki lekkic 1 cigzkiej mieszaniny gazowej w pojedyn-
czym cyklu procesu jej oczyszezania przy uzyeiu mozliwic jak najmnicjszej ilodei adsorbentu.
Obszar zacicniony oznacza wystepowarnie obydwu skiadnikow, natomiast obszar nicacieniony —
istnicnic jedynic skladnika lekkicgo.

Przypadck a) odnosi sig do procesu. w kidrym w ctapic sprezania cisnicnic w kolumnic zwickssa-
ne jest za pomocy strumicnia surdwki.

Przypadek by odnesi sig do procesn, w kiorym w ctapic sprezania cidnienie w kolumnic podnosi
sig za pomocg produktu

Obydwa diagramy przedstawiaja pelny cykl procesu, a umieszezone na
nich linie pionowe oddzielajy od siebie jego kolejne etapy.

Wariant a

Na poczatku cyklu kolumna jest calkowicie wolna od skiadnika cigz
kiego. Nastgpnie, w przypadku zwiekszania cidnienia za pomocy surdwki, do-
chodzi do sprgzania gazu w kolumnie, czemu towarzyszy powstanic lali uderze-
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niowej (krzywa 1), ktora penetruje ztoze z szybkoScig okreslang rownaniem
(20.25). W nastgpnym etapie podezas zasilania fala uderzeniowa przemieszcza
si¢ przez zioze 7 predkoscia opisana rownamem (20.26). Przebieg zmian steze-
nia skladnika w kolumnie przedstawia krzywa 2. Etap ten konczy sig, gdy fala
uderzeniowa dotrze do drugiego konca kolumny; w czasic trwania tego etapu
czysty skiadnik lekki jest odprowadzany ze ztoza. Nastepna fazg cyklu jest wy-
dmuch, podczas ktérego dochodzi do przemieszczania sktadnika cigzkiego
w strone krocea zasilajacego (zmiana kierunku ruchu gazu w kolumnie) w for-
mie zwykiej fali. Zmiany stezenia skladnika A w gazie odiotowym z kolumny
mozna oblicza¢ z rownania (20.27). Pod koniec tego etapu predkos¢ gazu spada
do zera, a w kolumnie pozostaje czesé sktadnika ciezszego.

Podczas nastgpnego etapu — plukania kolumny oczyszczonym gazem
otrzymanym podczas etapu drugiego — nastgpuje wypieranie z kolumny skladni-
ka ciezkiego (krzywa 4) i przygotowanie ztoza do nastgpnego cyklu.

Zwigkszanie ci$nicnia w kolumnie za pomoca gazu surowego. Licz-
bg moli surowki wprowadzonej do kolumny podczas etapu sprezania Npg defi-
niuje sig nastgpujacym wyrazeniem:

PR

P
Npg = — [ w8 — £ fdr (20.28)
;[ RT

gdzic wp, oznacza predkosé gazu na wejsciu do kolumny, a jej wartosé oblicza
sig z rownania (20.14).
Po scatkowaniu rownania (20.28) i podstawieniu wyrazenia
efp
BART
olrzymujemy

= ¢ (20.29)

i1
Npp = M{P" l] (20.30)
R (VI o

gdzie: Py — cisnienie gazu podcezas zasilania, P; — cisnienie gazu podczas pluka-
nia zloza.

Jezeli  PyPL=n (20.31)

o

Mg S5 ¢B8(n—1) (20.32)

|1+(ﬁ*1)}’[~'l

gdzie ¢ odnosi si¢ do jednostki dlugodci zloza.

Dla etapu zasilania liczba moli gazu doprowadzanego do zloza N
w czasie 7y Jest okre$lana podobng zaleznoscia, w kidrej predkosé gazu wy
u wejscia do kolumny jest stata
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Ny =—onBwyty (20.33)

Podobnie liczba moli gazu Nyp opuszezajacego w tym etapie kolumne adsorp-
cyjna wynosi

Niup = =99 84 Wip Ty (20.34)

gdzie predkosc produktu wyp rowniez pozostaje stala.
Korzystajac z réwnania (20.16) mozna przeksztalei¢ zalcznosc (20.34)
do postaci

Nup = =gnfll-(F~-Dyrlwnry (20.35)

W réwnaniach (20.33) 1 (20.35} 5, oznacza czas trwania etapu zasilania,
a tym samym czas, w kitérym fala uderzeniowa przesuwa sig¢ z pozycji Zpg, na
ktorej byfa pod koniec ctapu sprezania, do konca kolumny, z kiérego odprowa-
dza sie produkt (dla ktérego Z = (). Na rvsunku 20.2a punkt 7, wyznacza prze-
ciecie sie krzywej 7 linia przerywana oddzielajaca etap sprezania od zasilania.

Liczba moli gazu regenerujacego stuzacego do plukania kolumny zale-
zy od predkosci gazu przy wejsciu do zloza wy, pod ci$nieniem P

Predkosc ta jest wielkoscia stala (w = const).

N, =@f,w 1, (20.36)

Catkujac réwnanie (20.18) dla warunkow panujgeych podezas etapu
plukania mozna wykazac, ze

Baw .t =1 (20.37)

¢o oznacza, z¢ iloczyn ( 4, w, ) jest rtdwny jednostce dtugosci strefy wymiany
masy w ziozu, stad
N =p (20.38)
Stosunek krytyczny recyrkulacji dla etapu sprezania definiuje zaleznosce
N
Hegir = —

WP

{20.39)

Podstawiajac do nicj rownania (20.35) 1 (20.38) otrzymujemy wyrazenie

1 .
HCR[T = (20-40)

[+ (8 -Dyplfwy tyn
Stopien odzyskania w jednym cyklu skladnika lekkiego B w postaci
czystego produktu okredlany jest stosunkiem ilosel uzyskanego, czystege pro-
duktu do calkowitej ilosci skladnika B doprowadzanego do procesu podczas
trwania pojedynczego cyklu

Ny =N,
(1= v ) Npp + Nyy)

(20.41)

RFEED =



302 20, ADSORPCIA ZMIENNOCISNIENIOWA

Korzystajac ze wzordw (2032} 1 (20.39) i zastepujge wyslepujace
w nich wyrazenia odpowicdnimi wielkogciami otrzymujemy

1= Hear 1+ (- Dy
b+ BH (M= 1=y

Stopien wzbopacenia gazu Eppp w skladnik A podezas etapu zmnie)-
szania cisnienia (wydmucihu) i etapu plukania zloza okresla zaleznosé

By == et P (20.43)

i N + Ny =N -V,
gdzie: y, ~ Srednic stgzenie skfadnika A w produkeie, yp — stezenic skladnika A
W surowcee.
Uwzgledniajac rownanie (20.40) otrzymujemy
1
B = 20.44
T - (0 =¥ ) R ; :

Wariant b

Podczas etapu pierwszego do sprezania gazu w kolumnie slosuje sie gaz
oczyszczony. W catym tym etapic w kolumnic wystgpuje tylko czysty skladnik
B. Skfadnik A pojawia si¢ w kolumnie dopiero w momencie rozpoczecia ctapu
zasilania, podczas doprowadzania do aparatu gazu surowego o slezeniu
skltadnika cigzszego. Etap ten koficzy sic w momencie pojawienia si¢ skladnika
A uwylotu kolumny.

Wypieranie skladnika ciezkiego ze zloza podczas etapu wydmuchu i re-
generacji (plukanie kolumny) przebiega w ten sam sposob, jak byto to w warian-
cie a, w ktorym do zwigkszania ciSnienia na zlozu uzywano suréwki.

W obydwu przypadkach stosunek sumy liczby moli produktu uzywane-
zo w celu regenerac)i zfoza 1 zwigkszania cisnienia w kolumnic do catkowitej
ficzby moli otrzymanego w procesie produktu nazywany jest stosunkiem kry-
tycznym recyrkulacji. Wielkose t¢ wykorzystuje sig do analizy przebiegu roz-
dziatu w procesic PSA podczas eykliczne] pracy instalacji adsorpeyjnej. Obli-
czenia te wymagajq okreslenia liczby moli gazu wprowadzonego 1 wyprowadrzo-
nego z kolumny podczas poszezegolnych etapow procesu.

Zwickszanie ci$nienia na zlozu za pomoca produktu. W tym przy-
padku predkosé gazu doprowadzanego do kolumny w etapic sprezania jest defi-
niowana podobnie jak w przypadku zwigkszania cisnienia za pomocy surdowki.
Nalezy jednak uwzgledni¢ to, ze wprowadzany gaz jest czystym produktem oraz,
to, ze podaje sig go z przeciwne] niz popriednio strony. Obliczajac preeplyw
molowy gazu na podstawic rownan (20.14) 1 (20.28) otrzymujemy wyrazenie

RE'iEI oo

(20 42)

by

Nop =ipfi{n—1) (20.45)
a czas zasilania r; wynosi
-] .
Ty (201.46)

By
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Odpowiednikami réwnan (20.33) 1 (20.35) sa
Nyp =¢n (2047
orar
Nyp = @nlt +{ -1, ] (20.18)
Natomiast liczbe mohi N, potrzebnych do ptukania Kolimnoy oblicza si¢

tak jak poprzednio z réwnania (20.38). Stosunek krytyczny recyrkulacji dla tego
przypadku jest okreslany jako

N O+ N, .
Seppy = —]ﬁ"“‘iﬁ_ (20.49)
Nip
Po uwzglednieniu wezesniejszych rdwnan mozna otrzymac
L+ B(n-1) -
Sewit =———F - ¢ {20.50)

i+ (8- ye]
Stopien odzysku skfadnika lekkiego oraz stopien wzbogacenia guzn
w skladnik cigzki oblicza si¢ podobnie, jak poprzeduio, na podstawie réwnan
bilansowych. Uzyskano wige wyrazenie

NH]’ — NI’R — NL

Ronon = 2051
PROD =y )N, ( )
Po przeksztalceniu otrzymuje sig
! ,
RIJRO'L) = (I /j)’r "(l——)j| (2(}52)

Jezeli do rownania (20.52) podstawimy zaleznosci (20.37) 1 (20.48), to
otrzymamy wzor do obliczania stopnia odzysku dla przypadku zwighszenia cis-
nienia na zlozu za pomocy produktu w postaci

Eppon = L

PR (- 0+ )
Po uwzplednieniu w réwnaniu (20.52) wyrazenia (20.5) mozna okreslic

stopien wzbogacenia drugiego produktu w sktadnik cigzki (lepiej sig absorbujacy .
Powyz2sze rownania zostaly wykorzystane przez Knacbela i tifla [12] do

okreslenia funkeyjnych zaleznosei migdzy stosunkiem krytyczaym recyrkulacii,

stopniem odzysku skladnika lekkiego i stopniem wzbogacenia gazu w skladnik

cigzki, a wielkosciami: f3, yr oraz 7 dla obydwu przypadkéw prowadzenia procesu.

(20.53)

20.2.1. Proces przebiegajacy przy duzej wartosci wspalezynnika
podzialu i 5= 0,1

Dla niewielkich stezen skladnika cigzszego w surowee (1) Knaebel i FIill [12]
uzyskali doskonale oczyszezenie pgazu dla wszystkich stosunkow cisnieni {n).
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W zwiazku z tym, do procesu regeneracji zloza (plukania kolumny) oraz zwick-
szenia ciénienia w kolumnie potrzeba niewielkiej ilosci oczyszezonego gazu. Dla
tego przypadku otrzymuje si¢ mate Hegrr 1 Scrir. Zapotrzebowanie na gaz do plu-
kania kolumny zmniejsza si¢ wraz ze wezrostem 7. Dla przypadku, gdy clap spre-
zania prowadzony jest przy uzyciu gazu surowego, ilos¢ zuzywanego produktu
jest moiejsza niz w przypadku stosowania do tego celu gazu oczyszczonego: jed-
nakze roznica ta jest niewielka i praktycznie niezauwazalna. Dla matych wartosei
¢ stopient odzysku zwieksza sie wraz ze wzrostem stosunku cisnicnia w fazic
adsorpc)i do cisnienia podczas desorpeji dobrze adsorbujacych sie zanieczyszezen.

W przypadku wzrostu stgzenia skiadnika cigzszego w surdwee nalezy
stosowa¢ wiekszy stosunek ci$nienia 77 w celu uzyskania produktu o wysokiej
czystosel.

20.2.2. Proces przebiegajacy przy malej wartosci wspolezynnika
podziatu i #=0,9

W tym przypadku dokladne oczyszczenie gazu mozliwe jest jedynie dla nie-
wiclkich stgzen skladnika lekkiego w strumieniu gazu surowego (yp) 1 dla ma-
Iych wartodci stosunku cisnien. Zardwno stopiefi odzysku, jak 1 stopiefi wzboga-
cenia gazu przyjmuja w tym zakresie niskie wartosci. Stopien odzysku nie prze-
kracza 10 %, natomiast stopien wzbogacenia jest mniejszy od 1.1.

W przypadku zwigkszania ci$nienia w Kolumnie za pomoca surowki,
obliczenia stopnia odzysku wskazuja na istnienie maksimum, natomiast wiedy,
gdy etap sprezania prowadzi sig przy uzyciu produktu gazowego, wartosci Kpgon
rosng monotonicznie wraz ze wzrostem 77 i yi.. Ponadto Rpyop jest zawsze wigk-
sze niz Ry.qp, a rézZnica migdzy nimi staje si¢ wigksza wraz ze wzrostem stosun-
ku cidnien 7.

Przedstawiona metoda modelowania procesu adsorpeji zmiennocisnie-
niowej nalezy do jednej z pierwszych prac poswigconych temu zagadnieniu.
Wzrost zainteresowania ta metoda spowodowal opracowanie roznych metod
modelowania procesu PSA [3], [5], [7]. [9]). [14]. [16]. [19], [20], [25]. [26].
[29]. Czytelnikowi zainteresowanemu rozdzielaniem mieszanin gazowych me-
toda PSA zalecam korzystanie z podrecznika opracowanego przez Ruthvena,
Farooqa i Knabla pt.: ,Pressure Swing Adsorption™ [18] oraz z podrgcznika
Yanga pt.: ,.Gas Separation by Adsorption Processes™ [32].
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