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Przedmowa 

Adsorpcja znalazła wiele zaslosowa11 w różnych dziedzi­
nach techniki. Do najbardziej atrah:cyjnych należy zali­
czyć: oczy~zczanie puwietrz:a polączone z jednoczesnym 
odzyskiwaniem adsorbowfln~j substancji. tlczyszczanic 
wody z rozpuszczonych w niej związków urganicznycli, 
suszenie gazów i cieczy organicznych, nizdzielanie mi~­
szanin gazowych i ciekłych, oczyszczanie wody pi tnej 
i ścieków. odzyskiwanie cennych pierwiastków ze ście­

ków, j ak np. z.lota, srebra i kadmu. 
Substancje o właściwościach adsorpcyjnyd1 zna­

lazły również zastosowanie w chromatog,rn fl i, rncdycy11i<: 
i energetyce jądrowej. 

Procesy adsorpcyjne są realizowane w technice 
wieloma metodami, przy użyciu różnej C1p<iratury 

Metody adsorpcyjnego rozdzielaniu gazóv.· moż­
na podzielić na dwa ro<l:nijc: 

I) adsorpcja zmienno-ternperaturowa, zwana 
TSA (z ang. Temperalurc Swing Adsorption), 

2) adsorpcja zmic:nno-ciśnieniowa. zwana PSA 
(z ang. Pressure Swing Adsorption). 

W pierwszej metodzie proces pruvvadzi się w Il i­
ski ej tempcrnturze, natomiast desorpcj<t i regenerację ad­
sorbentu w temperaturze podwyższonej . 

W metodzie drugiej proces adsorpcji przebiega 
pod zwiększonym c iśn ieniem. a desorpcja i rq\cncracjn 
złoża pod ciśnieniem obniżonym. 

Inny podział adsorpcyjnego oczyszczania gazc'iw 
i cieczy wynika 'LI:. sposobu prO\vadzenia nu.d/ialu m icszani­
ny w aparatach prncujących w sposób c iągły luh okresowy. 
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\Varto zaznaczyć, że metoda adsorpcyjnego oczyszczania gazów zna la­
z la zastosowanie w załogowych pojazdach kosmicznych oraz w habitatach, ~j. 
urządzeniach, w których przebywają ludzie podczas penetracji złóż mineralnych 
na dnie mórz i oceanów. 

Projektowanie procesów i aparatów adsorpcyjnych wymaga poznania 
wielu praw i metod obliczania statyki oraz kinetyki adsorpcji i desorpcj i wad­
sorbowanych związków chemicznych . Mam nadzi eję, że podręczn ik te n, który 
j est owocem mojej wieloletniej pracy naukowej, wychodz i naprzeciw zapotrze­
bowaniu studentów i pracowników wydziałów chemicznych wyższych uczelni 
na tego typu wiedzę. 

Warszawa, styczet'l 1999 r. 
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Ważniejsze oznaczenia 

molowy polencjał adsorpcyjny. J/kmol 
pow·ierzchnia właściwa odniesiona do masy adsorben\a, m21kg 
adsorpcja, kg/m1 

adsorpcja wyrażona w kmol/m3 złoża 
adsorpcj a, kg/kg 
adsorpcja równowagowa, kg/kg 
adsorpcj a dyna miczna, kg/kg 
adsorpcja odniesiona do powierzchni adsorbentu, kmol/m2 

maksymalna adsorpcja monowarstwy. kg/kg 
powierzchnia wlaściwa złoża adsorbentu, rn2/m1 

adsorpcja użylcczna, kg/kg 
adsorpcja szczątkowa. kg!kg 
nmlowe sti,;żt:n ie adsorptywu w płynie, kmo1/m3 

molowe c iepło wlaściwe pod slalym ciśnieniem, J/(kmol ·Kl 
slvż.cn ic adsorptywu w płynie. kg/mJ 
ciepło wlaśc i we pod stałym ciśnieniem . .1/(kg · K) 
kim::matyczny współczynnik dyfuzji, m2/s 
średnica kolumny. m 
pozorny współczynnik dyfuz;ii. m2/s 
efrktywny współczynn i k dyfuz;ji. m2/s 
efektywny współc1:ynn i k dy fu;-;j i osiowej, m2/s 
wsrólczynnik dyfuz;ji osiowej , m2/s 
średnica ziaren adsorhentu, m 
charaktcrystycma energia adsorp«ii. J/kmol 
całkowita powicrrchnia ziaren ;:lot.a, m' 
powierzchnia poprzeczna strugi płynu. m2 

strumień masowy płynu. kg/s 
molowy strumień płynu, kmolls 
gę~tość strumienia ma5owcgo płynu, kg/(m2 

• s) 
gęstość molowa strumienia płynu, kmol/(m2 

· s) 
przyśpieszenie ziemskie, m/s2 

wysokość warstwy adsorh.::ntu. m 
wysokosć strc(y wymiany masy, m 
równowagowe c iepło ;idsorpcji, J/krnol 
entalpia adsorhcntu, .J 
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J' molowy strumie!) dyfundujące.i sub:;tancj i, kmo l/s 
kpc współczynnik pr:;c11ika11ia ciepła , .Jl(m1 

- K s) 
k0~ wspó lczynnik przenikania masy, m/s 
k, ohjęlościowy współczynnik prze11ika11i;i masy, lis 
k wspólczynnik krętości porów 
k, współczynnik \Ynikania masy, m/s 
L d ługość ziarna, mm 
I długość porów. 111 

Al cic7.ar cząsteczkowy, kg/kmol 
m masa, kg 
1h strumie1i masowy, kg/s 
1V' gęstość strumienia molowego adsorbowane.i (dcsorbowam:j) subsiarn:_ji, k1110 1/(m 2 · ~ ) 
11 liczba moli 
P parachora 
p,„ prężność parcjalna ;1dsorptywu, Pa 
p, c iśn ienie całkowite gazu, i>a 
p, prężność nasycenia. l'a 
Pe liczba Pecli::ta 
q stosunek masy zdcsorhowancj suhslancj i do masy adsorbentu, kg/kg 
q;, izosteryczne ci epło adsorpcji, J/kmol 
q, ciepło adsorpcji, .J/kmol 
R promie(! ziarna, m 
R siała gazowa, 83 14 J/(~mol · K) 
r odległość promieniowa, m 
Re lit:zba Reynoldsa 
S entropia właściwa, J/(kg · K) 
Sc liczba Schmidla 
Sh liczl:rn Sherwooda 
T ll:mpernlurn b1:l\VL!,!,l~dna, K 

lcmpcrnlurn, °C 
u pn.;dko.~(; p11:csuw;mia się frontu udscirpcji. m/s 
l'c całkowita objęlu~ć ;Juża. m1 

l'n obj.,:tość plynu znajdującego się pomi'l=dzy ziarnami złoża. m; 

1· strumic11 objętościowy, m1fs 
u wielkość adsorp..:,ii w monowarstwie. m1/k.g 
u, objc;tość l'.iarna, 111

3 

W obj<,:tość :idsorhatu przypadąjąca najcdnostki;: masy adsnrhcnlu 
(adsorpcja ohjęlościowu). mJ/kg 

W0 nbjyl!JŚĆ mikroporów. ml/kg 
w Jlf\'.dkość płynu w kolumnie, m/s 
WI' Jln;JkoŚĆ pozorna plynu liczona llLI przekrój puslcgo adsorbera, mfs 

,\: stosunek molowy adsorptywu do pozostałych składników w cieczy. kmolJkmol 
X stosunek masowy adsorplywu do pozostałych składników w cicc7.y, kg/kg 
x ułamek molowy w fozic ciekłej 
x wspólrzi;dna osiow<J, m 
Y stosunek molowy adsorptywu do składników gani inertnego, kmollkmol 
Y stosunek masowy adsorpty\vu do skladników gazu inertnego, kg/kg 
_v ułamek molowy w fazie gazowej 
a,. wspólc1.ynnik wnikania c iepła, .l/(mz · K · s) 
fJ wspólc7.ynnik powinowactwa adsorbowanych substancji 
ff~ wspólc:tynnik wn ikani:i nwsy. kg,/(m2 s) 
ffv objctościowy wsp!i łczynni k wnikania masy, I Is 
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WAŻNI EJSZE OZNACZENIA 

porowatość z loża, rn.i/m1 

porowatość :riarna. m1/m1 

slopic1\ dcsorpcj i, kg /kg 
wspcikzynnik symetri i krzywej >vyjścia 
sprnwność 

dynamiczny współczynnik lepkości_ P;1 - s 
11apii;:cie powierzchn io we, N/m 
gi;stość gazu. kg/nr' 
czas, s 

składniki mieszaniny 
odnosi siy do rnlkowih:j i lo~ci ~dsorbrntu 

ciecz 
Jdsnrp'-;ia odnic~iona <lo powier1:chni <tdsorbcnlu 
gaz 
liczha składników 
liczba równaii 
wartość kmicuwa 
mieszanina gazów 
•vartość roczątkowa 
wartość średnia 

wspólrzi;:<lnc przc~trzcnnc 
liczha skladników mieszaniny 
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1 Wstęp 

Proces adsorpcji ma zastosowanie w różnych dziedzinach 
techniki i dotyczy układów adsorbent stały-gaz oraz ad­
sorbent stały~ciecz. 

Adsorpcja oznacza zjawisko zmian stężenia sub­
stancji na powierzchni graniczących ze sobą faz. Ze 
względu na naturę działających sił rozróżn iamy adsorpcję 

chemiczną i fizyczną. 

W przypadku adsorpcji chemicznej występują siły 
warunkujące powstanie na powierzchni ciala stałego no­
wego związku chemicznego, a ciepło adsorpcji chemicznej 
jest tego samego rzędu, co ciepło reakcji chemicznej. 

Adsorpcja fizyczna jest powodowana siłami od­
dzia ływa1i międzycząsteczkowych . Między cząsteczkami 

substancji o dowolnym stanie skupienia działają siły Van 
der Waalsa, które róv.·noważą się w głębi fazy. Nato­
miast cząsteczki znajdujące się na powierzchni stykają­
cych się faz podlegają działaniu niezrównoważonych sił 
adhezji skierowanych prostopadle do płaszczyzny po­
wierzchni granicznej. Równowaga sił zostaje przywróco­
na dzii;:ki zmianie liczby cząsteczek na powierzdrni gra­
nicznej \V stosunku do liczby cząsteczek w gł<;:bi fazy. 
W zależności od rodzaju faz granicznych proces adsorp­
cji można rozpatrywać w następujących układach: 

a) ciało stałe-gaz, 

b) ciało stałe-ciecz, 
c) ciecz-gaz, 
d) ciecz-ciecz. 
Dwa pierwsze układy mają znaczenie praktyczne 

i stanowią podstaw(( metod adsorpcyjnych, polegając.:ydi 
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na pochłanianiu pewnych substancji 7. otoczi=nia na powierzchn i c ia ł slalych 
o rozwinięt~j powierzchni. 

Szczególnie dużego znaczenia nabrała metoda adsorpcyj na usuwania 
par rozpuszczalników organic.:znych z powietrza. Jeżeli stężenie związków orga­
nicznych wynosi I -· 20 g/m3 powietrza, to odzyskiwanie tych substancj i prowa­
dzi si~ metodą adsorpc1jną na węglach aktywnych, najczęściej w nparatach pra­
cujących okresowo (na jednym ładunku węgla aktywnego przeprowadza si<t": 
7:wykle I OOO cykli adsorpcyj no-desorpcyjnych). 

Opłacalność metody adsorpcyjnej do odzyskiwania rozpuszczaln ików 
zależy od stężen i a tych substancji w pov,rietrzu . Niż~j podano wa11ości stc,:żenia 

\Vybranych związków chemicznych występujących w powietrzu, których odzy­
skiwanie przynosi korzyśc i ekonomiczne 

< - octan butylu c ;;:: 1,5 gim , 
- aceton c ~ 2,0 gim\ 
- benzen c ć 2,0 g/m3

, 

- etanol c 2: 1,8 g/m-'. 
- octan etylu c 2: 2, I g/mJ. 
Z procesem adsorpcji są związane następujące pojęcia: 
I) adsorbent - ciało slak , na którego powierzchni lub w jego porach na­

stępuje zagęszczenie pochlanian~i substancji, 
2) adsorptyw - substancja pochłaniana przez adsorbent, będąca w fazie 

gazowf'._j lub cieklej , 
3) adsorbat - substancja pochłonięta przez adsorbent , znajdujitca s ię na 

powierzchni lub w porach cia ła stałego. 



2 Adsorbenty 

Zgodnie z ogólną klasyfikacją adsorbenty dzielimy na 
porowate i nieporowate f71, [13], [181. Adsorbenty niepo­
rowate otrzymuje się w wyniku strącania krystalicznych 
osadów, jak np. BaS04, oraz mielenia szklistych lub kry­
stalicznych ciał stałych. Adsorbenty takie mają niew ielką 
powierzchnię właściwą, nieprzekraczającą I O m2/g, naj­
częściej ok. I m2/g. Z tego względu są stosowane w prak­
tyce w ograniczonym zakresie. 

Adsorbenty porowate natomiast mają powierz­
chnię adsorpcyjną właściwą znacznie większą, tj. 800 -
- 1800 m 2/g. Tak wie lka powierzchnia wynika z bardzo 
dużej powierzchni porów znajdujących s i ę wewnątrz zia­
ren adsorbentu. Natomiast powierzchnia zewnętrzna zia­
ren jest tego samego rzędu, co powierzchnia adsorbentów 
nieporowatych. 

Dla celów przemysłowyd1 adso rbenty do 
oczyszczania gazów są formowane w postaci granulek, 
kulek lub walców. Do najczęściej stosowanych w prakty­
ce należą: silikażele, aluminożele, różne odmiany węgla 
aktywnego i sita molekularne. 

Porowate adsorbenty o d użej powierzchni wła­
ściwej otrzymuje się zwykle dwiema metodami . 

1. Metoda polegająca na zbudowaniu sztywnego 
szkieletu adsorbentu z małych cząstek o rozmiarach ko­
loidalnych. Cząsteczki zlepiają się lub zrastają w miej­
scach zetknięcia, tworząc szkielet o o lbrzymiej po­
w ierzchni wewnętrznej. Za pomocą tej metody uzyskuje 
s i ę : żele krzem ionkowe, aluminożeł, aktywowany tlenek 
magnezu i sita molekularne. 
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2. Metoda polegająca na działaniu aktywnymi gazami lub cieczami 
r 131 na szcrokoporowate lub 11 ie porowate cia!a stałe (koks, szklo). w ten sposób 
otrzymuje się węgiel C:tktywny i aktywowane szkfa pornwale. 

Obiema metodami uzyskuje się porowate struktury ciaht stałego o mniej 
lub bardziej rozwiniętej powierzchni. Charakterystykę struktury porowat~j zia­
ren nazywamy teksturą adsorbentu. Niezależnie od clnraktcru chemicznego 
substancji, z której jest zbudowana dana grupa adsorbentów, wykazuje ona dużą 
chłonność sorpcyjną dzic,::ki sieci porów. Średn i ce porów adsorbentów zmicn1aj;i 
się w szerokim zakresie od kilku dziesiątych do kilkusd nanometrów. 

Rzadko kiedy adsorbenty są monodyspcrsyjnc. W wi9kszości przyrad­
ków mają pory o różnych średnicach. 

Wielkość i energia adsorpcj i odniesione do jednostki masy adsorbentu 
zależą nie tylko od natury powierzchni adsorbentu i adsorbowanej cząsteczk i, 

ale również od jego tekstury [10]. Pory nrngą się różnić zarów110 rozmiaram i, 
jak i kształtem Gdy kształt porów jest cylindryczny, mówi sic; o ich promieniu_ 
Ze względu na wielkość promieni porów adsorbenty dzielimy na trzy typy 
strukturalne [ 4]: mikroporowate, o porach przejściowych i szcrokoporowatc. 

1. Mikropory - są to pory, których rozmiary są porównywalne z wy­
miarami adsorbowanych cząsteczek. Efektywne promienic są rnnic_j~zc od 
1,5 · I O'.> m (15 A). W procesie adsorpcji mikropory te wypelniąją się adsorbo­
waną substancją. Podstawową cechą adsorbentu porowatego jest objętość wła­
ściwa mikroporów, tj . objętość mikroporów odniesiona do jednostki masy ad­
sorbentu. W przypadku adsorbentów przemysłowych wielkość ta w przyb l iżeniu 

wynosi 0,5 cm3/g, a powierzchnia właściwa 1200 m'lg. 
2. Pory przejściowe (mezopory) - są to pory. który\.:h promienic efek­

tywne są większe od adsorbowanych cząsteczek i wynoszą 1,5 · 1 O 'J - 2 · I O 7 m. 
W mezoporach siły adsorpcyjne występują ty lko w niewielkiej odległości od 
ścianek. Na powierzchni mezoporów zachodzi monomolekularna i polimolcku­
łarna adsorpcja. Możliwa jest w nich również kondensacja kapilarna. Pmlstawo­
wyrni wielkościami charakteryzującymi mezopory są: powierzchnia właściwa, 
objętość porów oraz funkcja rozkładu objętośc i porów wg ich przcci~tncj śred­
nicy. W zależności od stopnia rozkładu objętości porów i ich efcktyvv·nyd1 śred­
nic powierzchnia właściwa mezoporów wynosi I O - 400 111

2/g. 
3. Makropory - mają efektywne promienie większe od 2 · Hr7 m. Ich 

powierzchnie właściwe są małe i wynoszą 0,5 - 2 111
2/g. Adsorpcja w makropo­

rach jest bardzo mała w stosunku do adsorpcji w mikro- i mczopornch. Makm­
pory służą do transportu adsorbowanych substancji od powierzchni ziarna do 
porów o mniejszych średnicach [ 14]. 

Podstawowymi elementami charakterystyki jakości [8j struktury poro­
watej adsorbentów są: 

a) kształt powierzchni bocznej porów, 
b) kształt przekroju poprzecznego porów; płaszczyzna i forma przekroju 

z reguły zmienia si~ wzdłuż ich długości, 
c) profil porów w przekroju podłużnym, 
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d) krętość kanału porów; może ona powodować, że droga migracji ad­
sorbowanych cząstek do wnętrza ziaren adsorbentu jest dluższa od promienia 
ziaren adsorbentu, przy czym w takich samych warunkach szybkość adsorpcji 
jest większa dla adsorbentów o mniej krętych porach, 

e) rodzaje połącze11 porów (dzielimy je na obustro11 11 ic otwa1te i na 
otwarte zjednej strony), 

f) położenie porów (dzielimy je na uporządkowane i nieupom1dkowane ), 
g) połączenie elementów ciała stałego; elementy poro1-vatego ciała sta­

łego mogą być polączonc ze sobą i tworzyć sztywny szkielet albo składać sir; 
z oddzielnych, przylegających do siebie ziaren. 

2.1. Charakterystyka struktury poro,vatej 
adsorbentów 

Strukturę porowatą adsorbentów charnkteryzują 
I) funkcja rozkładu porów wg ich rozmiarów, 
2) współczynnik krętości porów. 
Rozróżnia się całkową i różniczkową funkcję rozkładu ohjętości porów 

w 2ależności od ich promienia l 1 I J. Funkcja całkowa przedsta\,via zależność 
między cz<;:ścią porowatości ziarna Er a obj'(tością porów o promieniu r, mniej ­
szym od rozpatrywanego 

c, = f(r) (2.1) 

gdzie er jest to część całkowitej porowatości ziarna c 2, którą tworzą rory w za­
kresie promieni odr"''" do r rozpatrywanego. Dla r = r,m" wielkość: ;; , j est równa 
całkowitej porowatośc i ziarna Ez. Porowatość ziaren definiujemy jako stosunek 
objętości porów vr do objętości ziaren u, 

Całkowitą porowatość ziarna e, można też obliczyć z zależności 

p, - Pp 
t:, = ----

Ps 

(2.2) 

(2.3) 

gdzie: p, - gęstość ciała stałego, z którego jest zbudowane ziarno adsorbentu, 
kg/m3

; Pr- gęstość pozorna ziarna adsorbentu, kg/m3
; 

(2 .4) 

gdzie: m, - masa c i ała stałego, kg; mg - masa gazu w porach adsorbentu, kg. 
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Pochodną funkcji całkowej po promieniu nazywa się różniczkową funkcją roz­
kładu 

f(r) = t35r 

or 
(2.5) 

Charakteryzuje ona gęstość rozkładu objętości porów wg rozmiaru promienia. 
Całkowitą porowatość ziarna określa całka 

(2.6) 

Współczynnik krętośc i k jest równy stosunkmvi długości kanału pora l 
do średniej długości ziarna L 

k = !._ 
L 

(2.7) 

Zaobserwowano, że współczynnik ten jest funkcją porowatości ziarna adsor­
bentu 

2 .2. Charakterystyka częściej stosowanych 
adsorbentów 

2.2.1. żele krzemionkowe 

(2.8) 

Silikażel ma zastosowanie przede wszystkim do suszenia gazów i cieczy orga­
nicznych [ 13]. Żel krzemionkowy stosuje się na skalę przemysłową w postaci 
zmielonej lub granulek. Jego skład określa się wzorem Si02 · nH20. Żel wytwa­
rza się, działając kwasem siarkowym na krzemian sodu, a uzyskaną mieszaninę 
poddaje koagulacji, w wyniku czego powstaje hydrożel. Otrzymany produkt 
przemywa się wodą w celu usunięcia siarczanu sodu. W zależności od metody 
wytwarzan ia, uzyskuje się żele wąskoporowate (pory o średnicy 1,5 · I 0-9 m) lub 
szerokoporowate (pory o średnicy 6. 10-9 m). 

Żele krzemionkowe wykazują silne powinowactwo do wody i dużą po­
jemność adsorpcyjną, dzięki czemu są dobrym środkiem osuszającym. Przecięt­
ny skład chemiczny żelu krzemionkowego podano w tab. 2. I. 

Do regeneracji uwodnionego silikażelu wykorzystuje się zjawisko 
zmniejszania pojemności adsorpcyjnej wraz ze wzrostem temperatury. W apa­
ratach kolumnowych do regeneracji stosuje się gorące powietrze, które przepływa 
przez złoże w kierunku odwrotnym do kierunku prowadzenia procesu adsorpcji. 
Temperatura gazu na wlocie do kolumny powinna być wyższa od l 50°C. 
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TAl3ELA 2.1. Przeciętny skład żelu krzemionkowego 

Związek chemiczny Wzór chemiczny Znwm1ość {%) 

Krzemionka Si02 99,71 

Tlenek h:laza(l 11) Fe201 0,03 

Tlenek glinu i\1~01 O.IO 

Tlenek tytanu(IV) T i02 0Jl9 

Tlenek sodu Nai{J 0.02 

Tlenek wapnia C<10 OJll 

Tlenek cyrkonu Zr02 O.Ol 

Inne substancje 0,()3 

2.2.2. Aluminożel 

Aktywowany tlenek glinu (aluminożc l ) jest to porowata, bezpostaciowa odmiana 
tlenku glinu zawierająca niewielkie ilości innych substancji. Przeciętny skład 
chemiczny aluminożelu podano w tab. 2.2. 

TABELA 2.2. Przeciętny sklad aluminożelu 

Związek chemiczny \11/zór ch;:miczny Zawartość('%) 

Tlem:k glinu A l20i 92,00 

Strata prażcniowa 1120 ó,<JX 

Tlenek smJu Na20 0.80 

Tlenek krzemu Si02 0,10 

Tlc11ek żela:t.a (I li) Fei)i 0 ,10 

Tlenek tytanu Ti02 0.02 

Aluminożel ma zastosowanie do osuszania powietrza. Jego regenerację 
prowadzi się podobnie jak silikażelu. Adsorbent ten znalazł zastosowanie do 
oczyszczania powietrza z lotnych związków fluoru [2]. Adsorpcyjną metodę 
oczyszczania gazów ze związków fluoru opracowano w firmie Aluminium 
Company of Canada Ltd ALCAN i po raz pierwszy na skalę przemysłową zasto­
sowano w norweskiej hucie aluminium A/S Ardolog Sunndal Verke w 1971 r. 
Metoda ta polega na adsorpcji fluorowodoru na ziarnach tlenku glinu wzboga­
conego w odmianę krystalograficzną gamma. Aluminożel nadaje się również do 
usuwania jonów fluoru z roztworów wodnych. 

2.2.3. Węgle aktywne 

Węgiel aktywny otrzymuje się w wyniku karbonizacji i aktywacji materiałów 

zawierających ten pierwiastek. Produktem prostej karbonizacji, tj. pirolizy mate­
riału wyjściowego bez dostępu powietrza i dodatku odczynników jest substancja 
praktycznie nieaktywna. Jej powierzchnia właściwa wynosi kilka m2/g. Adsor-
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bent o bardzo rozwi niętej powierzchni właśc i w~j i dużej porowatości ot1-;,y111uj e 
si~ główn ie w wyniku aktywacj i zwygloncgo nrntcriału wyjściowego dwutlen­
kiem węgla lub parą wodną w temp. 700 - 1100°C. 

Podczas karbonizacj i najpierw jest usuwany \vodór i tlen oraz smoła, 
a wolne atomy węgla tworzą strukturę krystalograficzną w postaci e lementar­
nych kryształów grafitowych. Taki produkt poddąje si<y aktywnej i guzami w \VY­

sokiej temperaturze. 
Węgiel aktywny otrzymuje s ię również w wyn iku jego karbonizacji 

z dodatkiem czynników aktywujących, np. chlorku cynku. 

T/\BEL/\ 2.3. C harakterystyka niektórych w~gl i a ktyw nych 
·-·· 

Wi,:gicl N Węgid ,\ Ma~a Carbo~orbit Cnrbopol 

d 1lonna Z-0-4 

G~omctri a ziaren adsorbentu: 
..:ylin<lry 

śred ni promic1\ (m) 1. 70 · I O ' 0.845 · IO 3 0.7'J· 10 3 1-99·10.1 1.12· 10' 

śrt!dnia długość (m) 4.85 · IO'' 2.79 ·I O ; 2.60 · IO 3 5.49 · I O J .UO· IO' 

l'mmidi rnst<;:pczy kuli o lej 

samej obji;tośc i co ziarno r (m) 2.10. IO:• 0.96 . I O i 1.115 · 10 1 l.}4. I() .1 

Powierzchnia kuli 

o promieniu r (m2l 5.538 · I O ' 1.155 . IO ' 1.557 . I O ~ 6.179. I O ~ 1.M5 · IO' 

Masa I OOO ziaren (kg) 2,508 · I 0-2 27.3 4.33· 10 ~ 4. 19 . 10 2 4.15 . 1()
2 

Obj~tość porów w mJfkg · IO ; 

a) calkowila 0.84 73 0,5983 0.5687 0.3205 0.54 11 

b) mikrnp<>rów 0.4568 0.]837 0,2&K9 0.()555 0.3351> 

c) pori'tw p 11cjściowych 0,2486 O, 1(>73 O, 1352 0,1146 0,08 19 

d) makroporów 0. 1419 l).(}473 0. 1446 0,1504 0. 1238 

Udzial obji;tośe i porów(%} 54.54 44,ó) 43.0 29.1 5 35.6 

Gi;:st.1>ść rumr1rn (kg./m1
) 643.7 745,9 756,0 90lJ.4 (i58J 

~·-·- ·-
Gi,;stuść rzeczywista (kg.1111' } 1416.1 1346.9 1326.0 1283.5 1on1 

Gl(StoSĆ nasypowa (kgl m') 386 465 453 470 l<J4 

Śn.:d n i promi eń mikroporów 1, 18 1.14 1. 15 1.73 I. o.i 
(nm) 

Adso.rbenty węglowe są zbudowane z kryształów składaj'lcych s1 ~ 

z warstw grafitowych, powiązanych ze sobą nieregu larnie. W zależności od 
malerialu wyjśc iowego, warunków prowadzenia karbonizacji i sposobu aktywa­
~ji, adsorbenty węglowe różnią się między sobą strukturą kapilaną Badania 
adsorbentów węg lowych wykaza ły istnienie w nich makro-, mezo- i mikropo­
rów. Adsorbenty węglowe nadają się przede wszystkim do usuwania 7. powietrza 
par zw iązków organicznych, oczyszczan ia wody pilnej i usuwania 'L. wo<ly 
związków organicznych [13] oraz S02 z gazów spalinowych flOJ . l3ad<1nia nad 
przydatnośc ią krajowych sorbentów węglowych do oczyszczania wody i odzy­
skiwania rozpuszcza In ików organicznych prowadm no w latach 1971·-1997 
w Zakładz ie Podstaw Inżynieri i i Maszynoznawstwa Chemicznego Politcchnil.;.i 
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Szczcci11skicj. Zbadano podstawowe wfaśc i wo~ci węgl i aktywnych produkowa­
nych pr7CZ Laboratorium Suchej Destylacji Drewna w Hajnówce, a wyn iki opu­
blikowano w pracy r 121 . Na ich podstawie scharakteryzowano p i\:Ć rodLlłjów 

polskich wctg li aktywnych (tab. 2.3). 

2.2.4. Sita molekularne 

Zeolity. Są to krystaliczne gl inokrzemiany metali alkalicznych oraz metali 
dwuwa11ośc iowych . Ich struktu ra j est zbudowana z elementarnych letrnedrów 
Si04 i /\I0,1 połączonych ze sobą wspólnym i jonami tlenu. Adsorbenty te mają 
jednorodne pory o średnicy OJ - J. I nm. Rozmiar i ksztah porów w siatce kry­
stalicznej decydują o tym, które cząsteczki mogą wejść do wn9trza krysztn ~ów, 

a które pomsta ją na zewnątrz. 

Tetraedry są zbudowane z cząsteczek SiOa i /\104. Lączą się one ze so­
bą, tworząc połicdry stanowiące zasadnicze elementy w sieci przcstrzcnn~j ze­
olitu. W zależności od przestrzennego ułożenia pol iedrów i ich po lączd1 otrzy­
muje si<; różne strukturalne odmiany sit molekularnych. W zalc7.ności od budo­
wy kryształów zeol ity dzieli my na trzy typy: A, X i Y. 

W glinokrzemianach krzem występuje jako pierwiastek czterowarto­
śc iowy. Wypadkowa oddzialywat1 ladunków e lektrycznych w czworościanach 

krzemotlcnowych Si04 jest równa zeru. Natomiast wypadkowy ladunck elek­
tryczny czworościanu Al0 4 jest ujemny. Ładunek ltjcmny jest kompensowany 
ładunkiem dodatnim wbudowanych w sieć krysztalów jonów sodu luh potasu. 
Kationy metali alkalicznych łatwo u legają wymianie j onowej, co jest wykorzy­
stywane do otrzymywania różnych odmian zeolitów. Do sieci przeslrzcn nej 
zeolitu wprowadza si1; najcz9śc icj jony wapnia i magnczLt. 

Rozmiar otworów wejściowych, określających właściwości zt:olitów, 
zależy od położenia pierści en i tlcm1 w szkielecie sita molekularnego. Zeolity 
typu A na l eżą do odmian 11i skokrzcmowych. Stosuni::k Si02 <lo AlcO.~ jcst 
mniejszy od 2. 

Kwasoodporność zco łilów zwiększa s ię ze wzrostem tego wska:t.nika. 
Zeolity typu A rozkładają s ię w środowisku kwaśnym . W skład zeolitu wchodzą 
kationy, które stanowią miejsca adsorpcji i decydują o kształcie izotermy ad­
sorpcji oraz o selektywności adsorpcji. 

W zeolicie 4A (NaA) stosunek Na20 do AbO, wynosi około 0.93. 
W jednej komórce dernentarnej zeołilu znąjduje się 12 jonów sodu. 

Zeolity typu X w postaci odwodnionej składąj ą się z Na20 · /\110.i · 
· Si02. Slosune k molowy S i0 2 do A!iO; wynosi 2.2 - 3,3. Zdolnoś0 adsorpcyj na 
zeolitów typu X jest większa od zeolitów typu A. 

W zeolitach typu Y stosunek molowy Si0 2 do Ah03 wynos i 3, 1 - 6.0. 
Wykazuj ą one zwiększoną h:wasoodporność i wic;:kszą odporność na temperatu­
rę . Ten typ zeolitów znalazł zastosowanie w petrochemii , W zależnośc i od śred­

nicy otworu wejśc iowego znane są dwie klasyfikacje zeolitów: amerykai'iska 
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i rosyjska. W tabe li 2.4 podano częśc i ej stosowane zeo lity wg klasyfikacji amc­
rykat1skiej i odpowiadającej j ej rosyjskiej. 

T ABEi. A 2.4. W y miary p o1·ów zeo litów w g różnych kl asyfikacj i 
---

Kia syfi kacja Typy zeolitów 

Amerykańska 3A 4A 51\ IOX 13X 

Rosyjska Kt\ Na/\ CaA CaX Na X 
Średnica otworów wejśc iowych (nm ) 0.3 0.4 0,5 o.& 0.9 

O możliwości adsorpcj i konkretnego związku na zeol itaeh decydują 
średnice otworu wejściowego do si t mo lekularnych i krytycznej cząsteczki . 

W ta beli 2.5 przedstawiono średnice krytyczne cząsteczek niektó rych pierwiast­
ków i związków chemicznych. 

TA BELA 2.5. Średn ice krytyczne cząsteczek n iektórych pier w iast ków 
che micznych 

związków 

Pierwiastek łub Średnica krytyczna Picrwiaslck lub Śrcdnicu krytyczna 
związek chcrnicmy cząst eczki (nm) zwi ązek chcmicz11 y cząsteczki (nmJ 

He 0,200 N~ 0.300 

Ne 0,320 C2ll2 0.240 

Ar 0,383 _C2114 0,425 

Kr 0,394 C~ll r, 0.444 
Xe 0.437 1-120 0.260 

CH4 0,400 CH30 H 0.300 

CF~ 0,53 3 co 0.320 
CC!. 0.688 C0 2 0.280 

CBr4 0.746 C2Cl6 0,688 

Clz 0.822 NH, 0.380 

SF6 0.606 C.HR 0.5 10 

C(CI l i )4 0,688 c,,11" O.SfiO 

CzF<> 0,533 C.1 118 i wyzszc 0.489 

H2 0 ,240 n-para liny 

0 2 0.280 C H3Cl·I( CH_i)CI l , 0.558 

i wyi.~zc iw parafiny 

Na podstawie właśc iwości sitowo-mo lekularnych Barrer [ I] podzie l ił 
zeolity na klasy, będące podstawą do określ en i a, które związki chem iczne b~dą 
lub nie będą adsorbowane na adsorbentach cząsteczkowych (tab. 2.6). 
Znane są cztery metody regeneracj i sit molekularnych 

I ) desorpcj a w podwyższonej temperaturze, 
2) desorpcj a pod obniżonym ci śnieniem, 

3) płukanie złoża gazem obojętnym, 

4) wypieranie adsorbatu substancją łaf\V iej się desorbująq w podwyż­
szonej tempe raturze. 
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Najczęściej do regeneracj i sit molekularnych stosuje si~ gonicy ga7. 
obojętny. Temperatura regeneracji zależy od desorhowanej substancji. W przy­
radku usuwania zaadsorbowanej wody sita molekularne wygrzewa się w tempc­
rallirze wyższej od 350°C. 

Ti\GEL.r\ 2 .6 . RodŁajc sub:stancji Jobrl.l" .idsorbowanych na pos1.o:ególn:nh sitacli 
molekularnych 

Adsorb\;nt 

)/\ 4A 51\ IOX IJX 

I k. Nc. Ar. CO. Kr. Xe. 1! 20. n-C,J I 1u J\) SF,„ CllCl1. 1 J.5-tn>ie1yloh1:n-
Nl1 1. Cl 14 . C 21-10 • C 1 ~Hrn. CllBr1• CHJ 1• l.Cll. dzicsii;ciowo-

H2, 0 2• N:. 11,0 C 21 I:- Cl !30 11. ll2116• C 21 I;( ·1. iznhuun. Jorodiryo:n 

Cll,CN. Cll3CI. l',l lsllr. Cl lcBr, . il.(•t..:lrad..:kan. c,,11". 
Cll,Nl 11. C ·1 IFAl Cl I l-'1. cyJ.. l11h..:ksan, 
C2H~Ol 1. C02• (Cll1hNIL tiofen. furl'uroL 
I 12S. S02• CS2 Cl 13.J, CF.1. C:F6• pirydyna. dioksan, 

..:yklopropun. 
C "'11 1,. (Cll0) 2CO. 

fr1:011 12 
C(,lhCI 13• (Cll1) 1N. 

{C21 l,h0. l'rcon 112 

Sita w~glowc. Należą one do nowego typu adsorbentów Wyglowych. 
Metoda otrzymywania sit molekularnych z węgla kamiennego _jest opisana 
w pracy Ji.intgcna i wsp. [6]. Do produkcji sit węglowych używa się leż różnego 
rod?.aju polimerów l3], f9 ]. Do picrwszycl1 prac nl. kinetyki adsorpcji i dyfuzji 
małych cząsteczek adsorptywu (02 i Ne) w ziarnach węglowych sit molekular­
nych należą opracowania Ru thvena i wsp. [5], [15J i [16], którzy wykazali du7.ą 
selektywność tego adsorbentu w7.gl~dcm adsorbowanych substancji. W praktyce 
sita w<;:g.low·e znalazły zastosowanie do rozdzielania mieszanin gazowych mcto­
dązrniennocisnieniowej adsorpcji (PSA) (5J, [17]. 
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3 Charakterystyka złoża 
i oporów przepływu płynu 
przez warstwę adsorbentu 

W większości przypadków proces adsorpcji prowadzi siy 
w kolumnach wypełnionych granulowanym adsorbentem, 
nazywanym zfożcm. Między zia rna mi cia ł a stałego wy­
stępują wolne miejsca tworzące kanały, przez które pod­
czas procesu adsorpcj i przepływa oczyszczany płyn l 4 J. 
Stosunek wolnej przestrzeni Vo do obj~tośc i całkowit~j Vc 
zia ren i przestrzeni m iędzyziarnow~j nazywamy poro­
watością złoża E 

Vn 
f, =~ 

V" 
('.t l) 

Stosune k masy ziarna m, do objętości z iarna v„ nazywamy 
a) w przypadku materiałów nieporowatych - gi;­

stością_ ciała stałego p, 

(3.2) 

b) w przypadku ziaren porowatych - gi;rstością 

pozorną pp 

111 ,. 
-=Pr 
V, 

(1.3) 

Stosunek masy złoża me do jego objętośc i Vc nazywamy 
gęstością nasypową p„ złoża 

m, 
- = Pn 
VC 

(J.4) 

Objętość złoża równa się sumie objętośc i r-iarcn Iu, 
i objętości gazu znajdującego s ię mi ędzy ziarnami V0 

e,11.0 ~ 

o- ~ 
"" o 
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(3 .5) 

Całkowita masa ładunku sypkiego (złoża) m~jest sumą masy ziaren ciała stałego 
I: 111, oraz płynu m0 znajdującego się między ziarnami 

Vcp„ = P"Lv~ + PgVo 

Po podstawieniu (3.5) do (3.7) otrzymujemy wzór 

VcPn = Pp(Vc -Vo)+ pgVo 

po przeksztakeniu przyjmuje on postać 

Vo P1i -p" 

Vc PP - Pg 

Porowatość złoża obliczamy z równania 

_P~p_-_P_n 
E: == 

Pr - Pg 

(1.6) 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

(3.1 O) 

Gęstość nasypową wyznacza się w atmosferze powietrza pod normal­
nym ciśnieniem w temp. 20°C. Gęstość powietrza między ziarnami pg jest 
znacznie mniejsza od gęstości pozornej pp, stąd 

Pp - p„ 
/;.' = (3.11) 

P11 
Wielkość porowatości z.łoża ma bardzo istotny wpływ na opory prze­

pływu płynu oczyszczanego przez kolumnę wypełnioną adsorbentem. Wielkość 
tych oporów zależy także od zewnętrznej powierzchni ziaren adsorbentu Fora?: 
ich średnicy zastępczej d, . Stosunek powierzchni zewnętrznej ziaren F do obj~­
tości złoża Vc nazywamy powierzchnią właściwą wypełnienia lis 

F 
-=Us 
VC . 

(3.12) 

Do obliczania spadku ciśnienia płynu przepływającego przez nieruchome 
złoże adsorbenta są wykorzystywane różne modyfikacje równania Darcy'cgo-­
-Weisbacha. Jeżeli przyjmiemy, że przepływ płynu przez złoże z prędkośc ią wk 
przebiega w n kanalikach o przeciętnej średnicy dk uMorzonych przez ziarna zlo­
ża, to spadek ciśnienia LJp na złożu wysokości h można opisać równaniem 

A - 1 h W~ p L.l p - /l~ ---

dk 2 
(3.13) 

Na podstawie równania (3.13) opracowano roznc sposoby ohlic7.ania 
oporów przepływu płynu przez złoże nieruchome. Do oblicze11 stosuje się naj­
cz~ściej metody: 
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a) przedstawioną w podręczniku Kocha i Noworyty [3], 
b) przedstawioną w podn;:czniku Ciborowskiego [ I], 
c) Żaworonkowa (5]. 

W pierwszym przypadku spadek ciśnienia oblicza się ze wzoru 

1-c h 2 !>.p == ),r -,- --lt·
11 

p 
r; dz• 

(3.14) 

gdzie prędkość pozorna w 11 oznacza średnią prędkość płynu podan<\ \V przclicze­
n!u na przekrój pusty kolumny. tJ . stosunek strumienia objętl1ściowcgo plynu 
V do przekroju kolumny f 

V 
w,) =f (3. l 5) 

Zależność między prędkością pozorną płynu a prędkością w kanalikach 
mol.Im ob l iczyć z zależnośc i uwzględniąjącej porowatość złoża 1,· 

(3 .16) 

Natomiast średnica zastępcza ziaren wypełn i en ia dzs zależy od stosunku 
sumarycznej objęto.ki ziaren 2: V, do ich całkmvilej powierzchni 2: F,; 

(3 . 17) 

Współczynnik oporów ,1 r, występujący w równaniu (3.14 ), jest funkcjq 
zastępczej liczby Reynoldsa definiowanej jako 

Re= wpdzs 
(I - c);..1 

(3 . l 8) 

Dla zakresu I << Res 3000 wartość \.vspółczynnika oporów /l obli1:za 
się ze wzoru Erguna [5] 

150 
Ar = --+1,75 

Re, 
(3.19) 

Równani e Lcva [ I] dlJ spadku c iśnienia płynu przepływającego przez 
nieruchome wypełnienie zostało opracowane w następującej postaci: 

(3 .20) 

We wzorze tym Lcva uwzg lędnił również czynnik kształtu <p definio­
wany jako stosune k powierzchni ziaren Fz wchodzących w skład złoża do po­
wierzchni ku li F~ o tej samej objętości 
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(3.2 1) 

Wartości wspólczynnika oporów A 1. oraz wykładnika 11 zależą od liczby Rey­
noldsa określonej wzorem 

gdzie 

l\'11dzp 
Rei. =o--­

µ 

dz= v6~, 
Dla przepływu laminarnego przy Rt:L ś 1O,11 = 1. 

(3 22) 

(3.23) 

(3.'."24) 

Równanie Żaworonkowa do obliczan ia spadku ciśnienia płynu na ·wy­
pełnieniu ma postać 

(3.25) 

Po wprowadzeniu do równania (3.25) gęstości strumienia masy g za­
miast prędkości pozornej otrzymamy 

Współczynnik oporów A., zależy od liczby Re,. określonej wzorem 

4~ Rez = -c-
a,µ 

Dla przepły-vvu laminarnego, gdy Re, ś 40 

Dla przepływu burzliwego, gdy Re,> 40 

16 
,i' = R o,2 

ez 

{ 3.26) 

(3.27) 

(3.28} 



l.ITERATIJRA 31 

Literatura 

I. Ciborowski J.: fn±ynfrria Chemic::na. Warszawa. PWT 1965. 
2. Erg,un S.: Che111. t::nf!. l'mJ:r. 1952. 48. 2. 89. 
3. Koch R., 'oworyta /\.: Proce.1y meclumicz:ne w in:yniaii d11t111ic::11ej. War~zawa. WNT 1995. 
4. Pad~n:wski M.: l'rocesy pod~tawowe. S1,c7.cc in. Wyd. Po l. S;;czcciriskicj 1994. 
5. Żawnronkow N.M.: Clzim. Prom. 1948. 2. 269. 



4 Równowagi adsorpcyjne 
dla układu gaz-ciało stałe 

4.1. Adsorpcja jednego składnika 
na ciele stałym 

W rezultacie zetknięcia si\: fozy gazowej z powierzchnią 
fazy stałej część cząsteczek Cldsorptywu zostaje zaadsor­
bowana na powierzchni ciała s!alcgo. llo~ć z.<iadsorbowa­
nej substancji przypadającą na jednostkę masy adsor­
bentu nazywamy adsorpcją lub wie lkością adsorpcji 
i wyrażamy ją w gig, kg/kg, kg/m

3
, mol/g. Czasami ilość 

zaadsorbowanej substam:j i odnosi się do jednostki 
powierzchni adsorbentu or i jest wyrażana w mol/m2

• 

a w obliczeniach technicznych wielkość tę często odnosi 
się do objętości złoża u' podawanej w kg/m3

. Wielkość 
adsorpcji równowagowej a·. czyli ilość masy zaadsor­
bowanej su bsta llCJ i na powierzchni jednego grama 
adsorbentu, dla badanego układu składąjącego si~ z ad­
sorptywu i adsorbentu zależy od temperatury i prężności 
pary adsorbowanej substancji znajdującej się obecnie 
w fazie gazowej (objętościO\vcj) [25] 

a· =f(p,T) (4. I) 

Ponieważ w zależności ( 4.1) występują trzy pa­
rametry, równowagę adsorrcyjną można rozpatrywać na 
trzy sposoby. W przypadku. kiedy temperatura jest wiel­
kością stałą, mówimy o izotermie adsorpcji i wówczas 

a·= f(p)1 ( 4.2) 
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Izoterma adsorpcji stanowi bardzo ważną cechę statyki adsorpcji. W przy­
padku adsorpcji par związków organicznych czasem wygodniej posługiwać się 

równaniami bądź wykresami ttjmującymi zależność adsorpcji równowagowej (/ 
cxl prężności względnej adsorbowanego związku chemicznego, stosując wzór 

. 1·[ p) a= -
Ps T 

(4.3) 

gdzie: a· - adsorpcja równowagowa, kg/kg, p - prężność par adsorbowanego 
związku chemicznego w fazie gazowej, Pa, Ps - prężność par adsorbowanego 
związku chemicznego, znajdujących się nad cieczą w stanic równowagi w tem­
peraturze adsorpcji, Pa. 

Zaletą równania (4.3) jest to, że wartość ilorazu plps zmienia się w gra­
nicach O - 1, niezależnie od temperatury. Według Brunauera [5] istnieje pięć 
głównych typów izoterm adsorpcji gazów i par, które przedstawiono na rys. 4. l. 

a Typ I a Typ łl a Typ Hl 

pip, 

a Typ IV a Typ V 

RYS. 4.1. Typy iwti;rm adsorpcji gazów i par wg Brunaucra (4], [51 

Izoterma typu I odpowiada izotermie Langmuira i charakteryzuje się 
monotonicznym zbliżaniem do adsorpcji granicznej a'"' która odpowiada war­
stwie monomolekularnej adsorpcji pokrywającej całą powierzchnię adsorbentu. 

Izoterma typu li odpowiada adsorpcji par związków chemicznych na 
adsorbentach porowatych. Izotermę adsorpcji można podzielić na trzy części. 
Część pierwsza zawarta między punktami A i B, odpowiada izotermie typu 
pierwszego. Przy małych prężnościach względnych adsorptywu przyjmuje s ię, 
że na powierzchni adsorbentu tworzy się monomolekularna warstewka adsor­
bowanej substancji. Punkt B na izotermie adsorpcji odpowiada momentowi 7'.a­
ko11czenia formowania się warstwy monomolekularnej. Adsorpcja przyjmuje 
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wartość równą am. Od punktu B do C zachodzi formowanie się wiclomolekular­
nej warstwy adsorbatu na adsorbencie. W punkcie C rozpoczyna się proces kon­
densacji kapilarnej par adsorptywu w mezoporach adsorbentu. Punkt D odpo­
wiada całkowitemu zapełnieniu porów adsorbatem. 

Izoterma typu 111 odpowiada przypadkom. kiedy siły oddzialywania 
między cząsteczkami adsorbatu są znacznie większe od sil występujących mię­
dzy cząsteczkami substancji adsorbowanej a ściankami adsorbentu, np. adsorp­
cja pary wodnej na węglu aktywnym. W tym przypadku mamy głównie do czy­
nienia z kondensacją kapilarną w porach adsorbentu. 

Izotermy typu IV i V występują bardzo rzadko. lzotenna typu IV składa 
s i ę z izoterm typu li i I. Przy mniejszych prężnościach względnych adsorptywu 
przebieg krzywej jest podobny jak izotermy typu li. Po przekroczeniu pewnej, 
dość znacznej prężności wzgl~dnej, występuje ponownie adsorp~ja na wolnych 
miejscach powierzchni adsorbentu. [zoterma typu V sktada si~ z izoterm typu III 
i L W początkowym zakresie plps występuje tylko zjawisko kondensacji kapilar­
nej. Proces adsorpcji wystypuje dopiero przy bardzo dużych stężeniach adsorp­
tywu w fazie gazowej. 

W przypadku ustalonego ciśnienia adsorbowanego związku chemiczne­
go znajdującego się w fazie gazowej równowagę adsorpcyjną opisują izobary 
adsorpcji 

a' = .f(T)r (4.4) 

Na rysunku 4.2 przedstawiono przebieg izobar adsorpcyjn)'ch cyklo­
heksanonu na węglu aktywnym N [24]. 

Izobarę adsorpcyjną można wykreślić na podstawie kilku izoterm ad­
sorpcji otrzymanych dla tego samego układu. Na rysunku 4.3 naniesiono kilka 

300 350 400 T,K 

RYS. 4.2 . lw bary adwrpcji cylduhcksano nu na węgl u aktywnym N 
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a 

p 

RYS. 4.3. l111t~rmy Jdsorp1:j i 

takich izoterm. Punkty przecięcia się prostej prostopadłej do osi ciśnienia z izo­
termami podają nam zależność wielkości adsorpcji a od te mperatury 'l' d la usta­
lonego ciśnieniap. 

Uzyskane w ten sposób wartości nanosi się następnie na wykres o ukła­
dzie współrzędnych a,f( T) (rys. 4.4) i otrzymuje izobarę adsorpcji. 

a 

p = const 

T 

RYS. 4.4 . lzob;1rn adsorpcji 

Statykę adsorpcji można opisać za pomocą izoster adsorpcji. Izosterą 
nazywamy zależność między prężnością pary a temperaturą dla ustalonej warto­
ści adsorpcji u = consl 

P = f(T)a (4.5) 
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p 

T 

RYS. 4.5. Izostera adsorpcj i 

Izostery adsorp~ji można również otrzymać z izoterm adsorpcji. W tym 
przypadku metoda postępowania jest następująca: rysujemy prostą prostopadłą 
do osi rzędnych (rys. 4.3). Punkty przecięc ia sii;: tej prostej z izotermami adsorp­
cj i nanosimy na nowy wykres (rys. 4 .5) i uzyskujemy izosterę adsorpcj i. 

Równowagę adsorpcyjną najczęściej przedstawia s ię w postaci izoterm ad­
sorpcji. Obecnie jest wiele teorii dotyczących równowag adsorpcyjnych, na podsta­
wie których wyprowadzono równania okreś lające zależność między adsorpcją 

a prężnością adsorbowanego składnika w fazie gazowej lub jego stężeniem. Pier­
wotnie zależności te określano w postaci równań empirycznych. Następnie, w miarę 
poznawania ~jawisk towarzyszących procesowi adsorpcji, opracowano modele 
umożliw iające większą dokładność obliczeil izotenny adsorpcji , a nawet przelicz.a­
nie ich na inne temperatury. Na podstawie znajomości izotermy adsorpcji dla j ednej 
substancj i można obliczyć izotermę adsorpcji dla innego związku. 

4.2. Izotermy adsorpcji 

4 .2.1. Liniowa izoterma adsorpcji 

Do sporządzania bi lansów materiałowych procesu adsorpcj i najczęściej się ko­
rzysta z izotenn adsorpcj i [25]. 

Izoterma liniowa jest najprostszym równaniem opisującym izotermę ad­
sorpcji. Z prostoliniową zależnośc ią spotykamy się przy bardzo małych pr~żnoś­
ciach par w fazie gazowej. Ten typ izotermy opisuje równanie Henry ' ego 

a• =Hp (4.6) 
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4.2.2. Izoterma adsorpcji Freundlicha 

Boedecker [3] w 1895 r. po raz pierwszy podał empiryczne równanie izotermy 
adsorpcji w postaci 

a' ~kp" (4.7) 

Jest to tzw. równanie izotermy adsorpcji Freundlicha, w którym ki n są 
stałymi charakterystycznymi dla danego układu. Freundlich [ 14] przypisywal 
temu równaniu wielkie znaczenie i rozpowszechniał jego stosowanie. Równanie 
to jest proste i wygodne w użyciu, jednak n ie zawsze otrzymuje się zadowalają­
cą zgodność wartości obliczonych z doświadczalnymi. Równanie Freundlicha 
wygodniej jest stosować w postaci zlinearyzo\\'ancj 

Iga·= lgk +_!_lg p (4.8) 
n 

Na wykresie o wspó łrzędnych logarytmicznych uzyskuje się linię pro­
stą. Ze względu na prostą postać, równanie to jest bardzo przydatne do oblicze11 
technicznych. Z tego też powodu zbadano wpływ temperatury na wielkość 
współczynnika ki wykładnika potęgowego n [34]. Zależności te ujęto w postaci 
równa Il 

( 4.9) 

(4 IO) 

W niektórych przypadkach w równaniu Freundlicha wygodn iej jest sto­
sować stężenie adsorptywu zamiast ciśnienia. 
Dla umiarkowanych ciśnier'1 wzór ma postać 

p = CRT 

Po podstawieniu ( 4. l l) do ( 4. 7) otrzymujemy 
I I 

a' = k(RT)-;;C-;; 

Jeśli natomiast 

k(RT) 11 = K 

}_=N 
J1 

wówczas 

a'= KC"v 

(4.11) 

(4.12) 

(4. 13) 

(4, 14) 

(4.15) 
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Dla układów w~gicl aktywny-pary związków organicznych [26} stala K 
i wykładnik potęgowy N można uzależnić od temperatury r za pomoc<\ nctslc­
pujących równań 

K = K 1 + K2 (T - 273) + K 3 (T - 273)2 +.„ (4.16) 

N = N
1 
+N1 (T-273)+N3 (T-273)2 +... (4.17) 

4.2.3. Izoterma adsorpcji Langmuira 

W latach 1916-1918 Langmuir [ 19] zapoczątkował współczesną teorię adsorp­
cji. Przyjął on założenie, że na powierzchni adsorbentu znajduje się określona 
liczba miejsc aktywnych, proporcjonalna do wielkości pmvicrzchni. Na kazdyrn 
takim miejscu może się zaadsorbować tylko jedna cząsteczka adsorbatu. Energia 
stanów każdej zaadsorbowanej cząsteczki nie zależy od obecnośc i innych <1to­
mów lub cząsteczek adsorbatu w sąsiedztwie rozpatrywanego miejsca. Wią;1.anic 
adsorbatu z adsorbentem może być chemiczne lub fizyczne, ale w ka:7.dym przy­
padku dostatecznie silne, aby zaadsorbowane cząsteczki nic przemieszcza1y się 
po powierzchni. Z:iawisko to określa się adsorpcją zlokalizowaną. 

Maksymalne stężenie warstwy powierzchniowej jest równe ca1kowitej 
ilości wszystkich miejsc aktywnych przypadających na jednostkę powierzchni 
adsorbentu am. Jeżeli prężność par nad adsorbentem wynosi p, to w stanic rów­
nowagi tylko a" miejsc aktywnych b~dzie zajętych przez adsorbowane cząstecz­
ki, natomiast a0 miejsc aktywnych będ1ie wolnych. 

Maksymalną wartość adsorpcji można ob l iczyć z równania 

• Urn = a +ao 

PrLyjmując, że dla stanu równowagi 

stąd 

więc 

k = _:!_____ 
aop 

a 
k=-----

p(an, -a') 

a' = kp(a111 -a·) 

po przekształceniu 

• kp 
a =a ---

111 \+kp 

(4 .18) 

( 4 .19) . 

(4.20) 

(4 .2 l) 

(4 .22) 

gdzie: a' - adsorpcja równowagowa przy prężności p, a"' - maksymalna wiel ­
kość adsorpcji odpowiadająca ca1kowitcmu po kryciu powierzchni jcdnoczą­
steczkową warstwą adsorbatu. k - wie lkość charakterystyczna dla uk1adu adsor­
bat-adsorbent zależna od temperatury. 



4.2. li'.Ol l'.l{M Y i\DSORl'C.11 

W obszarze bardzo małych ciśnie11 w fazie gazowej kp ś 
równanie Langm ui ra przyj muje postać równania Henry'cgo 

a· =Kp 

39 

wtedy 

( 4.23) 

.Jeżeli ciśnienie adsorbującej si~ sL1bsrancji w fazie gazowej jest duże, to 
kp 2: 1 i wówczas 

• a =u,,, ( 4.24) 

Z powyższych ró vvnai'1 wynika, że wielkość adsorpcj i pon.ątkowo rośnie 
proporcjonalnie do ciśnienia, następnie wzrost ten stopniowo się zmnit'..isza i przy 
dostatecznie dużych ciśnieniach gazu lub pary osiąga wartość stałą. Następuje 
wysycenie powierzchni adsorbentu jednocząsteczkową warstwą adsorbatu. 

W ,niektórych przypadkach lepiej stosować równanie Langmuira w na­
stępuj ąc<ipost ac i 

hp 
v=v, 11 ---

l + hp 
(4.25) 

gdzie : u - obj~tość adsorbatu w stanie ciekłym znajdującego się w monowar­
stwie powierzchniowej , przypadąj ąca na I kg adsorbentu, v,,, ~objętość adso r­
batu w stanie ciekłym, zajmująca całą monowarstwą (stan nasycenia) przypada­
jącą na 1 kg adsorbentu (pojemność monowarstwy), b - wielkość charaktery­
stycz.na dla badanego układu i zależna od temperatury procesu, p - pr~żność par 
adsorptywu w fazi e gazowej. 

Równanie ( 4.25) jest wygodniejsze w użyciu po przekształceniu go do 
równania linii prostej 

I I I I 
- = -+---
V V 111 Um h fJ 

(4.26) 

Na wykresie (rys. 4.6) przedstawiono przebieg izotermy adsorpcji 
Langmuira~ na o s i rzędnych nanies io no wartości Ilu, a na osi odciętych l ip. 

1/V, 1/m3 

:r-"'' i~cO 
t 

tga =V b 
m 

RYS. 4.6. lzull:rrna ;id surpcj i Langmuirn 
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Wykresy zależności l/v od lip w bardzo prosty sposób urnożliwiąią 
określenie zarówno pojemności rnonowarstwy vm, j ak i wartości b charaktery­
stycznej dla danego układu . Przecięcie s ię linii prostej z osią rzędnych na tak 
sporządzonym wykresie umożliwia bezpośrednie odczytywanie wartości I I Urn . 

Tangens kąta nachyle nia prostej odpowiada wartości l/v111 b 

I 
tga = -­

hv„, 
( 4.27) 

Znając pojemność monowarstwy i wartość tangensa kąta nachylenia 
izotermy do osi odciętych. można obliczyć wartość charakterystyczną h. Rów­
nanie (4.22) można również przedstawić w postaci 

• Ap a = ---
1 +kp 

( 4.28) 

Ze względu na dużą przydatność równania Langmuira, współczynniki A 
i k uzależniono od temperatury. Basmadjian [1 ] podaje następujące zależności: 

[ 
A) Ai] A =exp A1 +--+-· 
T T 2 

( 4.29) 

[ 
k i k.i J k = exp k1 + T + T ( 4 .30) 

Wartośc i współczynników A1, A2, AJ i k1, k2 oraz k3 wyznacza się doświadczal nie. 

4.2.4. Izoterma adsorpc.ii Redlicha- Petersona 

Modyfikacją równania La n gm u i ra jest empiryczne rów n an ie Redlicha-Petersona 
[28] . W niektórych przypadkach umożliwia ono dokładniejsze obliczenia izo­
termy adsorpcji niż za pomocą równania Langmuira. Równanie to ma postać 

• Ap 
a=---

1 +Bpn 
(4 .31 ) 

Jacob i Tondeur [ 17] wyprowadzili empiryczne równania określające 
zależności współczynników A i B oraz wykładnika potęgowego n od temperatury T 

A = exp[A1 + .41 + ±] ( 4.32) 
T T 2 

112 
n = n1 +-

T 

(4 33) 

(4.34) 

Dla konkretnego układu wartości A1, A,, Ai , B1. 8 2, B.>. n 1 i 112 wy1:nacza się do­
świadczalnie. 
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4.2.5. Izoterma adsorpcji Kisarowa 

Równanie izotermy Kisarowa (18] bazuje równ1ez na równaniu Langmuira. 
W swoic h rozważaniach Kisarow uwzględ11ił si1y przyciągania między cząstecz­
kami adsorbatu w porowatych adsorbentach. Izoterma adsorpcji ma postać 

AB(_JJ_ J 
• p, 

(4.35) a = 

l + B(~)" 
Współczynniki A, B oraz wykładnik potęgowy n dla konkretnego układu i tem­
peratury wyznacza się doświadczalnie. 

4.2.6. Izoterma adsorpcji BET 

W procesie adsorp~ji par związków organicznych na węglach aktywnych o trzy­
muje się izotenny typu drugiego. Przykładem tego może być przedstawiona 
w pracy Paderewskiego [27] izoterma adsorpcji chloroformu na węglu aktyw­
nym N (rys. 4.7). 

Dla prężności par znacznie niższych od ciśnienia pary nasyconej ob­
serwujemy, że przebieg krzywej odpowiada izotermie adsorpcji Langrnuira (od-

a, kg/kg 

0,6 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

A 

0,0 

B 
c 

0,2 0,4 0,6 

RYS. 4.7. lzotcnna a<l~orpcji chloroformu na wi:g lu aktywnym N 

D 

0,8 1,0 pip. 
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cinck A- 8 ). Dlatego mo7.na przyjąć, że przy bardzo małych pn;7.nościach pa r 
adsorptywu rnonowarstwa się zapełnia. Po przekroczeniu pewnej wartośc i pn;-.i.­
nośc i względnej (punkt B na krzywej), obserwujemy zmianę przebiegu izotermy 
adsorpcji. Zjawisko to można wytłumaczyć powstawaniem wielomolekularnL'j 
warstwy zaadsorbowanej substancji n<i powierzchni adsorbentu. Przy dalszym 
wzroście prężności par ch loroformu obserwujemy dalszą zmianę charakteru 
prze.biegu izotermy adsorpcji, odzwierciedlającą znaczny wpływ prężnośc i na 
wielkość adsorpcj i. Zjawisko to możemy tłumaczyć kondensacją par adsorbatu 
w porach t1dsorbcntu (odcinek C- D). 

W 1938 r. 13runaucr. Emmelt i Tcllcr [ 4) na podstawie teorii Langmuira 
opracowali teorie;: adsorpcji wielomolckularnej (BET), klórej podstawowym 
udożcniem jest możliwość z.astosowania równani<1 L:mgrnuira do każdej war­
stwy adsorpcyjnej. Zgodnie z tą teorią, podczas adsorpcj i par cząsteczka aclso i-· 
balu trafia.i<tca na zajt;tc miejsce powierzchni adsorbcnt11 nic opuszcza go na­
tychmiast. ale tworzy krótkotrwały kompleks adsorpcyjny. Jeże l i ci śnien ie ad­
c;orbowancj pary zbli7,a się do prężności pary nasyconej , to zmniejsza s ii; liczba 
wolnych miejsc na powierzchni adsorbentu, a zw iększa się liczba kompleksów 
adsorpcyj nych zawierających wzrastającą liczh9 cząsteczek. Powstają wi9c co­
raz. to nowe warstwy zaadsorbowanych cząsteczek. 

Wiclomolckularną adsorpcję pary na jednorodnej r owicrzchni można 
prze.dstawić w postaci szeregu równowag 

cząsteczka adsorbatu + wolna powierzchnia = pojedynczy kompleks, 
cząsteczka adsorhatu + pojedynczy kompleks = podwójny kompleks. 
cząsteczka adsorbatu + podwójny kompleks = potrójny kompleks itd . 

.Jeżeli oznaczymy przez 8'. G" i EJ"' uhm1ki powierzchn i adsorb1::11 tu, 
pokrytej pojedynczymi, podwójnymi, potrójnymi itd. kompleksami adsorpcyj ­
nym i. lo całkow ita il ość zaadsorbowanej pary b~dzie wyrażona równaniem 

a= a 111 (0' + 20" + 38"' + ... ) 

gdzie a 111 - cn lkm.vita pojemność monowurstwy. 
State odpowiednich równowag można przedstawić za pomocą wzorów 

f..)11 

k" = - \7-

pGJ' 

8'* 
km ::: - -

p6J" 

(4.'.16) 

(4.3 7) 

(4.38) 

(4 .] 9) 

gd7ic !SlJ -- ułamek powierzchni adsorbentu niczajc,:t~j przez cząsteczki adsorbatu. 
Wartość stałej k' j est najczc;:ścic.i znacznie większa n iż stale.i k", ponie­

waż oddziaływanie adsorbent--adsorbat szybko s i ę :t.:mnicjsza ze wzrostem odle-
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głości od powierzchn i. Stałe k" , k'" także nic są sobie równe. j ednak różnice 
między ich wartośc iam i są najczęściej znacz11ic 11111 1e.1 szc. ni:i. micrd7.y k'. k". 
Wobec powyższego w teorii 11ET przyjyto, że 

k "~k"'::::::„. :::::: k 1. 

gdzie k1. - sta ła równowagi kondensacji równa lip ,. 
Na podstaw ie rćiwna i1 (4.37), (4.38) i {4.39) otr1.ymamy 

G' = k'pG(; 

A.."I" k " e• I /.'.'\' p ,o• v o::: . p~ = ''1 . P..:Y == -l7 

P, 

~Y' = k'"p(-9" = (ki. 11) 2 A'= (_!!__)
1 

G' 
p,; 

(4.40) 

(4.4 1) 

(4.42) 

(4.4.1) 

Podstawiając otrzymane wyrażen ia (4.41 ), (4.42) i 
otrzymamy 

(4.43) do równania (4.J6) 

a= u,„ k' pFJ0 [1 +2L+3 l.· Lj'· ~ + .„] 
Ps Ps 

(4.44) 

Całkowita powierzchn ia atlsorben\u wynmi 

eo+e'+(:)" +e"'+.„ =(9o· ,
1
11+k'p[1+L+[LJ

1 

+[Ł)' · ~···Jrl 
/l, ( I.. /} ; 

(4.45) 

Dla p!p, :S I suma postępów g~omctrycznych wyst<;pujących w rówrnmirich 
(4.44) i (4.45) wynosi 

I + _[!__ + [)!_)2 + . „ = _ I -
p, Ps I - P 

p, 

Podstaw i ając równanie (4 .46) do równan ia (4.44) otrzymujemy 

0 111 k' p(-Jo 

u = -l: 1 - p ·) 2 

P~ 

(4.46) 

( 4 .4 7) 
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Na podstawie równań (4.45) i (4.47) otrzymamy wyrażenie 

1- p 
..:;i /Js 
V'(I = 

1 +k'p- p_ 
Ps 

Wstawiając otrzymane wyrażen ie (4.49) do równania (4-48) otrzymujemy 

amk'p 

a= (1 _ _E_)(1 + k'p-.1!-) 
JJ, Ps 

Uwzględniając, że 

p I p 
p=ps - =k-

Ps l. Ps 
i oznaczając, że 

k 
-=c 
kl 

otrzymujemy 

a cl!__ 
m 

a= P s 

[1-L)[1 + (c-1)L] 
Ps Ps 

(4.49) 

(4.50) 

(4.51) 

(4.52) 

(4 .53 ) 

Dzieląc obustronnie równanie (4.53) przez pojemność adsorpcyjną monowar­
stwy u111 otrzymamy 

cL 
fJ= Ps 

(1 - _E_) [1 + (c - 1 )L] 
P~ Ps 

(4.54) 

Równanie (4.53) lub (4.54) dla wielomolekularnej adsorpcji nosi nazwę 
równania BET. Najczęściej może być ono stosowane dla wartości 0,05 < pip, < 
< 0,35. W równaniu tym stała c = k/kL zależy od różn icy między c iepłem ad­
sorp~ji dla pierwszej warstwy a ciepłem kondensacji. Wartość stałej c można 
obliczać z równania 

(4.55) 
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gdzie: :111;, - molowy efekt cieplny adsorpcji pierwszej warstwy, .1Hk - molowy 
efekt cieplny kondensacji, go - tzw. mnożnik entropowy. Różnica dl-(, - Llflk 

oznacza czyste ciepło adsorpcji. 
Równanie BET wypełniło lukę w interpretacji izoterm adsorpcji. Przy­

jęto je jako ogólną metodę wyznaczania powierzchni adsorbentów na podst<iwic 
danych dotyczących adsorpcji. Równanie (4.53) można również napisać w po­
staci liniowej 

)!___ 
Ps 1 c - I p 

-~----= --+ -- --a(] _ _p__) am c a 111 c P~ 
p, 

( 4 .56) 

Przedstawiając wyniki pomiarów izotermy adsorpcji w układzie wspófrzędnych 

otrzymuje się linię prostą (rys. 4.8). Na wykresie można wyznaczyć stałe a 111 i c 
z nachylenia prostej i punktu jej przecięcia z osią rzędnych. 

pip, 
11(1-p/p,) 

b 

D 0,1 

c-1 
lga"=-­

amc 

D,2 0,3 pip, 

RYS. 4.8. Wyznac.:zanit: stałych równania izotermy adsorpcji BET 

Na wykresie tym 

1-c 
tga=--

amc 

a odcinek na osi rzędnych wynosi I lamc. 

(4.57) 

Według korelacji BET izotermy adsorpcji są najcz~ściej prostoliniowe 
wtedy, gdy wartość względnych ciśnie11 wynosi 0,05 - 0,35. a czasami do 0,5 . 
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Dla mniejszych wartośc i p/p, równanie zwykle jest niesprawdzalne, poniew;ri. 
efekt energetyczny niejednorodności powierzchni jest trudny do zmierzenia. 

Dla wartości p/p, wit;kszych od 0,5 równanie BET traci przydatność 

z powodu jednoczesnego wysti;powania adsorrcj i fizycznej i kondcnsacj i kapilurn1:j. 
Równanie BET nic zawsi::'.~ daje się zastosować do wszys1kich przypnd­

ków. Aby ustalić, czy dla da11cgo przypadku można zastosować równanie (4.56). 
należy najpierw wslępnie oszacować przydatność obliczonych z równania (4.56) 
wartości a 111 i c. Mimo niedoskonałości modelu fizycznego, na którym bazuje 
teo ria BET. równanie ( 4.56) je::;t bardzo użyteczne d la 11icpon1\vatych i szcroko­
porowatych nd~orhenlów. Nic zalt!ca się stoso\vania równania (4.56) przy nd­

sorpcji na adsorbentach o bardzo wąskich porach. pon ieważ '"' tym przypadku 
otrzymuje się zbyt duże wartości a 111 , co świadczy o tym, że lak obliczona \viel­
kość a„, traci swoje fizyczne znaczenie. Dla mikroporovvatych adsorbentów wy­
prowadzono więc inne ró\\·nanie izoterm adsorpcji. 

Jeżeli \varstwy adsorbentu nn przcciwleglych ściankach kapilary n 1e 

spotykają się. tn maksymalna liczba warstw zaadsorbowanych na ,icdn~j ścianct? 
jest ograniczona do liczby 11 , gdzie n jesl wi4tksza od jedności i może przyjmo­
wać wartość u lam ko wą np. 1.2: 1.4; 1.5 itd. 

Zmodyflkowanc równanie BET ma po1>tać 

[ [ r (. )"+I] c -f. 1 - 1:. J (11 + l) + /1 . ~-
/ , / , ' " a 

(4. 58) 
a"' 

Po przeksztakenit1 równania (4.58) do formy liniowej można j e wyl\o­
r7.ystać do oblic1,cnia a 111 , ci n, zatt!m 

<p I z 
- = --+- (4.59) 
[/ 0111 c 0111 

gdzie 

<p = 
-~·[I -( Lj' 11

11(·!!_]"[1-Lj.] 
t, l Ps ,Ps P, 

[
I - _Ł)1 

P, 

(4.60) 

_P[1-[L). "] 
/\ p„ 

(4.6 1) 

1- L 
Ps 
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Wiellrnść 11 wyznacza siv 111etod<1 kL1kjnycli przyblizc1'1 Je-i.cli iz,1k r111;1 

adsorpcji dla obszaru p 111. o wartości 0,05 - 0.35 ro przcksztalccn iu do rów11a11ia 
(4.59) daje linię prost<\, to oznacza, że właściwie dubrano warlośl:i 11. W tabeli 
4.1 zcstawio110 wartości <Pi::; dla różnych wartości 11lp, i n. 

TABl:: Li\ 4 .1. Zestawienie wartością> i;: lll:i rMnydt prężności wzglę<.lnych pip, Ol'lll n)inyt'h 

wyld:ulników putn~owych 11 

li - 1.2 n~ 1.4 li"-· 15 

pip, <p ::: <P ::: !f --····----
U.0500 0.0521 0,0512 0.0514 0,05 I X 0.0539 0.0521) 

U.llól)X o.o 754 0.0720 0.07XO 0.(17 32 0.07'l0 (1.ll7:l7 
O.IO()() O I 072 U.1041 0.112•1 0.1067 0.114.3 11. 107(1 

0.1500 0.1644 0.1581 0. 1757 0.1641 O. I 802 0.1662 

n.2000 0.2237 o.21n 0.2429 0,22:17 0,2:i IO 0.::!2711 
[),~5()0 <UX40 !l.2700 0.3142 0 .2X57 0.32<1~ 0.2'1 17 
0,3!J(J{l 0.3475 fi,32 78 O.JXHO o.:wn ()_.1()77 0..35ll7 
OJ5(XJ 0.4096 O.J 855 0.4645 ().414fl 0.49]0 0.4281 

-
li"' 1.6 li~ 1.8 11·~ l.(.J 

-···-
P'lls lfJ - l(J - rp -- - -

0.0500 0.0542 (J.0522 0.05<17 0.0524 0,0549 (l,0524 
(J.0(1l)8 0.0797 0.07 40 0.0808 0.0744 0.081 1 0.0741> 
O.lllOO 0.1159 0,1083 0.11!0 O. I 09~ 0.11 'J2 0.10')7 

0,1500 0,1840 0.1680 O, 1903 0.1707 O, I ')28 (1.1717 

0.2000 0.2582 0,2309 0,2704 0.2362 0.2755 0.2J X2 
0.2500 0.J379 0.2970 O,J584 (),J05 '1 o .. l{•7 I (),](l9·1 

\UUl)\l ll.4240 O.J6fH 0.45-15 0.>7()7 0.4()7 (, lUX51 
0.350(1 0.51 4 1 0.4383 0.5569 0.45 7 1 OSIM (1,4652 

4.2. 7. Izoterma adsorpcji Hiittiga 

Spośród różnych modyfikacji równania BET na u wagę zasługuje zal<.:7.ność 

wielkości adsorpcji od pr~żności względnej adsl1rptywu, opracowana przez 
Hilttiga [16]. Autor zakłada, że w procesie adsorpcji na adsorbencie fornit1ją si1t 
warstwy adsorbatu. Teoria Huttiga różni si<; od teori i BET tym. że przyjmuje za 
mo7Jiwą dcsorpcjQ zmidsorbowanych cząstek ró\vnież z gl~hszyd1, uformowa­
nych już warstewek adsorbatu. Równanie Hi.ittiga ma wii;:c post;ić 

O L _!!__ (1 + j~ ) m 
P, Ps 

a =-- ---'-- - -
l + c_E_ 

p, 

Równanie (4.62) można pr-zcdstav.ić w postaci liniowej 

(4.62) 
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_P (1 + _E_) 
Ps Ps I I p ----'----'-- = --+ - - (4.63) 

u ca111 a„, p, 

4.3. Potencjałowa teoria adsorpcji 

Potencjałowa teoria adsorpcji została opracowana przez Pola11yi'ego 129] 
w 1914 r. Ze względu na jej dużą przydatność rozwinięta została przez wie lu 
badaczy, między innymi: Berenyi'ego [2], Dubinina i wsp. [7]-[13]. 

Według teorii potencjałowej, siły utrzymujące cząsteczkę na powierzchni 
adsorbentu zmniejszają się wraz z odległością i dlatego zaadsorbowaną warstewkę 
wielocząsteczkową należy traktować tak, jak gdyby znajdowała się w gradiencie 
potencjału międzycząsteczkowego. Za jednostkę sił przyciągania, działających 

w danym punkcie zaadsorbowanej warshvy, przyjęto potencjał adsorpcyjny „A" 
równy pracy potrzebnej do przeniesienia cząsteczki adsorbtywu z fazy gazowej do 
danej warstwy adsorpcyjnej. Zaproponowany przez Polanyi'ego model przekr~ju 
warstw adsorpcyjnych ciała stałego przedstawiono na rys. 4.9. 

RYS. 4.9. Model prLekroju wilrslw adsorpcyjnych wg Poli1llyi'ego 

Na rysunku 4.9 linia ciągła przedstawia granicę rozdziału faz gaz-ciato 
stałe. Linie przerywane oznaczają płaszczyzny jednakowego potencjału adsorp­
cyjnego. Objętości zawarte między powierzchnią adsorbentu a powierzchnia111i 
ekwipotencjalnymi A = A i. A 2 , AJ .... Amaks wynoszą odpowiednio rY1. W2, 1l'1 . .. 
„. W111aks · Wartość n~naks oznacza całkowitą objętość przestrzeni adsorpcyj nej. 
W miarę wzrostu W od zera do JV„rnks zmniejsza się wielkość potencjału adsorp­
cyjnego od wartości maksymalnej A111„b na powierzchni adsorbentu do zera 
w najdalszej warstwic adsorpcyjnej . 

Zależność między potencjałem adsorpcyjnym a objętością zaadsorbowa­
nych warstw adsorbatu można przedstawić za pomocą krzywej opisanej funkcją 

A= f(W) (4.64) 
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RYS. 4.10. Zalc.lnosc potencjału adsorpcyjnego molowego otł objętości warslwy powierzchniowej 
dla układu b~nzen-węgicl aklywny N 

Krzyv.ra w układzie współrzędnych A od W nosi nazwę krzywej cha­
rakterystycznej adsorpcji, którą przedstawiono na rys. 4.1 O. 

Molowy potencjał adsorpcyjny oznacza stosunek molowej c:nergii swo­
bodnej związany ze zmianą prężności równowagowej nad czystą fazą ciekłą p, 
do ciśnienia p, będącego w równowadze z ilością zaadsorbowan~j substancji a 

A= RTln p, (4.65) 
p 

gdzie: A - potencjał adsorpcyjny molowy, J/kmol, R - uniwersalna stała gazowa, 
J/(kmol · K), T - temperatura, K, p 5 - prężność pary nasyconej w temp. T nad 
zwierciadłem czystego, ciektego adsorbatu, Pa, p - prężność pary adsorbatu nad 
adsorbentem, Pa. 

Natomiast W oznacza objętość adsorbatu na powierzchni adsorbentu 
przypadającą na jednostkę masy ciała stałego. W przypadku, gdy ilość zaad­
sorbowanej substancji a jest wyrażona w kg/kg, j ej objętość można obliczyć 

z równania 

w=!!_ (4.66l 
Pe 

gdzie: W - objętość zaadsorbowanej substancji przypadająca na jednostkę masy 
adsorbentu, m3/kg, a - adsorpcja, kg/kg, Pe - gęstość adsorbatu, kglm'. 

Gęstość warstwy powierzchniowej za leży od stanu skupienia adsorbatu. 
Rozróżniamy trzy przypadki. 

Przypadek I. Jeżeli temperatura adsorpcji jest znacznie niższa od tem­
peratury wrzenia adsorbatu pod normalnym ciśnieniem, to warstwa powierz.cli-
niowa jest cieczą. 
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Przypadek Il. Jeżeli temperatura adsorpcji jest wyższa od temperatury 

wrzenia, a n iższa od temperatury krytycznej adsorbalu, to warstwa powierzch­
niowa sHadać się będzie z mieszaniny c ieczy i sprężonego gazu. 

Przypadek III. Jeżeli temperatura adsorpcj i jest wyższa od temperatury 
krytycznej, to warstwa powierzchniowa będzie w sran ie sprężonego gazu. 

W przypadku adsorpcji par związków organicznych w nonnalnyd1 wa­
runkach mamy do czynienia z przypad kiem I. GQstość zaadsorbowanych par jest 

równa gęstości cieczy. 
Występującą w równaniu { 4.65) prcżność pary nasyconej Ps odczytuje 

się z tablic fizykochemic.znych lub oblicza z równan ia A ntoine'a 

B 
lg ps =A----, 

I +C 
(4.67) 

gdzie: p, - prcrżność pary nasy conej w temperaturze T. mm słupa rtc;ci, I - lem­

peratura, °C. 
W tabeli 4.2 zestawiono wartości A, Bi C dla n iektórych rozpuszczalni­

ków do obliczania prężnośc i par ze wzoru Antoine'a. 

Wyst<,?pującą w równaniu (4.66) gęstość warstewki zaadsorbowanej 
substancji Pe można również obliczać z równania zamieszczonego w podn;:cz11i­

ka ch Reida i wsp. [30] oraz Ruthvena [35), tj. 

gdzie 

l 

= A'Br-(1-T, )1 
Pe (4.68) 

(4 .69) 

TAB EL/\ 4 .2 . Wartości stalych ze wzoru Antoine'a dla wybranych związków org11nic:rnyd1 
·-

Nazwa zwi ~\zku organicznego A R (' 

Cztcrochloroctylcn 7.020 1415.5 22 1 

Metanol 8.071 1574.73 23 8,86 

n-butanol 7,475 1362. 15 178,4 7 

Octan n-butylu 8,056 1964,0 253,00 

Chloroform 6.903 1163.0 227.00 

Etylowy 1:1lkohol 8,045 1554.3 222.65 

Benzen 6.91 0 1214.6 221.20 

DwuizobuLylokclOn 6.945 1476,4 195.00 

Aceton 7,025 I 16 1,0 224,UO 

Chlorek metylenu 7,041 1134.6 231 ,00 

lzopropyl owy alkohol 6,660 81 3,06 132.90 

Cztcrochlon:k w~gla 6.893 1219.36 227.1 0 
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\Vspólczynniki A' i B' zależą od rodzaju ciei.:t.y, a 7~ jcsl tcmpcr:itun1 
zredukowaną adsorbowanego nviązku chemicznego. Uzyskaną warto.~ć wyrnża 
się w g/cm3

• Poniżej podano wartości A', B' i T, dla trzech substancj i 

metanolu 
1J-buta11olu 
czlernc h ll)rku W<tgla 

.·I' = 0.2928 
A' = 0,2633 
.'11 

= 0,5591 

13' = 0.2760 
!J' = 0,:2477 
rr = 0)736 

Tk = 512,55 
r, = 562,80 
7~ = 556.20 

Pntencjal adsorpcyjny wg Połanyi'cgo ula ustalonej obji;tuści IV z<taci­
sorbowanej substancji jest niem lcżny od temperatury. co można zap i sać 

(&:;) - o 
(, w 

Na podstawie założenia wyrażonegLl równaniem (4.70) mui:na napisać, i.c 

również 

A1 =A] 

ponieważ 

a 

stąd 

A 1)7' I p,i 
I =\ I n-

JJ1 

Rf., In fJ,t = /ff„ In p,2 

fJ1 P 2 

(4 .70) 

( 4. 71 ) 

( 4. 7J) 

( 4. 74) 

(4.75) 

Teoria potcncjałowa nic podaje określonego równania równovvagi ad­
sorpcyjnej. Równanie takie zaslępuje krzywa charakterystyczna adsorpcji. Na 
podstawie znajomości przebiegu krzywej izotermy adsorpcji, sporzqdzonr.:j 
w układzie o' = f(p), można obl1czyć krzywą charakterystyczną adsorpcji . 
W tym celu - dla ustalonej temperatury T1 - w tablicach fizykochemicznych 
odczytujemy gęstość cieczy P<:1 i wartość prężności równowagowej p,1 nad czy­
stą cieczą, d la której mamy sporządzoną izotermę adsorpcji. W zależności od 
temperatury l)krcślamy gęstość adsorbatu w warstwie powierzchniowej. Naslitp­
nie z wykresu izotermy adsorpcji dla różnych wartości pr~żności pary nad ad­
sorbentem p, odczytujemy odpowiadające im wielkości adsorpcji u,·. Na przy­
kład dlap, i odpowiadającej jej wartości a;" obliczamy A, i W, ze wzorów 

A == RTln Psi 
I ( 4 '76) 

P , 

w =!2_ 
I (4 .77) 

P.„ 
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Wyznaczenie pełnej krzywej charak.krystycznej wymaga wykonania obli­
czc11 dla wiciu wartości a, i p, wyznaczonych z izotermy adsorpcji. Indeks „i" ozna­
cz.a kolejną wartość prężności pary adsorbatu i odpow iadającąjej wielkość adsorpcji 

i "" I, 2, 3, ... n 

Obliczone wartości A 1, A.2, .„ An oraz odpowiadające im wartości W1, w~ . ... W„ 
nanosimy na wykres. W ten sposób powstaje krzywa określona funkcją A = 

= f(W) (rys. 4.1 O) 
N a podstawie krzywej charakterystycznej adsorpcji dla konkretnego 

ukladu adsorbat-adsorbent można obi iczać izotermę dla dowolnej temperatury. 
Na przykład dla temperatury T2 obliczenie izotermy adsorpcji na podstawie 
krzywej charakterystycznej będzie następujące: 

- dla temperatury T~ w tablicach fizykochemicznych znajdujemy pn;::l.­
ność równowagową nad c ieklym adsorbatem p,2 oraz jego gęstość Pc2 . 

- dla dowolnych wartości A i odpowiadającym im wielkości W znale­
zionych na krzywej charakterystycznej, obliczamy wartości p; oraz a; dla tempe­
ratury T2• 

Przyklad. Na po<lst.awic rnan c.i izokrmy adsorpcj i hcn1.cnu 1rn węglu 11ktywnym N wyznact.011cj 
doświ adczalnie w temp. 20°C, dla której zillcżnośl: wartości ad~orpcji od pn,:/.nośc i par podam1 
w tab. 4.3 . ob liczyć współw;dnc krzywej chamktcrystycznej adsorpcji oraz współrzędne izuh.:rmy 
ad;,orpcji benzenu na tym samyn1 udsorbcncic dla 11.:mp. 40°C. R(nvmlwagowa prężność pary 
benzenu w tcmr. 20°C wynosi 9.99 · 103 Pa, a gi,:sluść ci1:uy 879 kg/1113

. Natomiast w temp. 4n°c 
pr\:żność par benzenu wynos i 2.5 · I 04 J•a, a g~stość ci cc1.y 857 kg.lm3

. 

R~w~~k j 
Korzyslaj4c z równai\ (4.73) i (4.76) ora7. danych'°fz:otcrn1y adsorpcji dla temp. 20°C obl iczono 
wartości A oraz W 1 zestawiono je w tab. 43 . 

Znąj4c wartości A i IV obliczono wartość adsorpcji a i odpmviadajqcc im pręż.ności par 
benzenu dla temp. 4U0 C. Uzy~kam; wyniki Lc~tawiono równic:t. w tab. 4.3. 

TABELA 4 .J. Zestawienie zależności ilości zaadsorbowanego benzenu od prężności jego pary 
w temp. 20°C i 40°C 

T emp. 20°c Temp. 40°C 

11 · Hr' ( l'a) a (kg/kg) ;f (.I/mol) W (cm3/kg) p · l ff 1 (l'a) a (kg/kg) 

0,27 0.19 8819.88 215 o.~06 0,1 80 

0,533 0,23 7138,83 261 1,542 0,218 

0,799 0,24 6152,62 272 2.250 0,228 

1.070 0.25 5446.58 284 2.953 0.238 

!,330 0.26 4908,65 295 3,631 0,247 

1.999 0,27 3922,44 306 5.307 n,256 

2,670 0.28 3216.40 318 6.969 0.266 

3,990 0.287 2230, !8 326 I O, 175 0,273 

5.330 0,293 1535,35 332 13,330 0.278 

6.670 0,297 986, !5 337 16.439 0,282 

7,990 0,303 549, !4 344 19,418 (),288 
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Polanyi [29] i Berenyi r11 przebadali również za l eżnośc i mi9dzy krzy­
wymi charakterystycznymi dla różnych gazów adsorbowanych na tym samym 
adsorbencie. Stwierdzili oni , że w przypadku adsorpcji dowolnych dwóch gazóv; 
na tym samym węglu aktywnym s pcłn i ona jest zależność 

~:~ =~ (4.78) 

gdzie: Ao1 i A02 - potencjaly adsorpcyjne dwóch gazów dla W = O, a 1 i a~ - s l ałc 

równania Van der Waalsa d la badanych gazów. 
Przy założeniu, że taka sama zależność jest spełniona dla dowolnej 

wartośc i W, ale jednakowej dla obu gazów w tej samej temperaturze T badat.:zc 
uzyska I i wzór 

Ponieważ 

A _ DTI Ps/ I - I\ 11-,-

//J1 
/ 

/ 
A2 -:;=r RT!n p.2 

P2 
to spełn i ona jest również za le:tJ1ość 

In P si = (~Jo.5 I n /7s2 
P1 a2 P2 

(4 .79) 

(4.80) 

(4.8 l) 

(4.82) 

Problem opracowania metody obliczania izoterm adsorpcji dla dowol­
nych gazów i par na podstawie znajomośc i j ednej izotermy dowolnego składn ika 

na tym samym adsorbencie ma bardzo ważne znaczenie dla inżyn ierii chemicz­
nej. Dubinin i wsp. [9], [ 13] wyprowadzi li równan ie krzywej charakterystycznej 
w następującej formie : 

A = /J/(W) (4.83) 

W równaniu ( 4.83) fJ nosi nazwę „współczynnika powinowactwa'· dla 
rozpatrywanego adsorbatu. Wspókzynnik ten umożliwia takie przcks7.tałccn ic 

krzywych charakterystycznych różnych substancji. aby one si~ pokryły i utwo­
rzyły jedną krzywą. Za podstawową krzywą charakterystyczną przyj~to krzywą 

uzyskaną dla benzenu . Stąd współczynnik jJ dla benzenu wynosi j eden. Stwier­
dzono, że wartości f3 dla przebadanych związków nie zależały od adsorbentu. 
a tylko wyłącznie od adsorbatu . 

Określ aniem wartości współczynnika powinowactwa fJ na podslawic 
właściwości fizycznych adsorbowanej substanc ji zajmowali s ię Dubinin i Timo­
fiejew [l I]. Stwierdzili oni, że w przypadku adsorpcji na węglach aktywnych 
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współczynnik (J może być obliczany na podstawie parachory adsorhowrn1cj sllh­
stancji P i parachory cieczy wzorcov.ej (benzi:!n) P", 

p 
/J= -

I'wz 
(4.84 ) 

TABELA 4.4. Z<tlciność wspĆlkzynnik<t 1mwi11uw<1dwa fJ ud ilurarn objętości molowej 
adsorbowanej substancji i objętości molowej benunu V"'/Vn 

Zwi<1zck chemiczny /3,,tn,.:.w 1:„, I l·1u 

C,,H(, I 1 

C~ll 1 ~ Ll2 1.28 

Cbl-112 l.04 1.21 

C1ll10 1.50 1.65 

C61łsCI 13 1.28 I . J<) 

CH1Cl 0.56 0.59 

Cll2Cl2 0,66 0.71 

CllC l 1 O,XX O,')[) 

CCl1 1.07 l.09 
··-

C)I.1CI O. 78 O. 80 

Cll10 1_i 0,40 0.46 
· -

C2H,Oll 
„ - 0,61 0.65 ·-·- --

HCOOl-1 O.W 0.6.1 

CH 1COOH 0.97 0,96 

C2łl;02 1.09 l, l 7 

CH;COCH3 o.88 0.82 -
CS2 0.70 0,68 

CCl2NO 1.28 1,12 

NM1 0.28 (l,1(] 

Wartości parachor nic zależ.ą od temperatury i oblicza sit;: je z równania 

Mrro.25 
p""' __ _ (4.85) 

Pe 
gdzie: M- ci<;;żar cząsteczkowy, kglkrnol, ()-napięcie powierzchn iowe, N/m, p, 
- gęstość adsorbatu w fazie ciekłej, kg/m3

. 

Parachory są wielkościami addytywnymi i można je obliczaL: pko sum<; 
parachor poszczególnych atomów wchodzących w skład danego związku che­
micznego P. i parachor uwzględniających rodzaj wiąza11 między atomami /1,, 

P=l~1 +Pw (4.86) 

Współczynniki powinowactwa fJ można z zadowalającą dokładnością 
obliczać na podstaw ie objytości molowych adsorbowanych związków chemicz­
nych znajdujących si9 w fazie ciekłej. W tabeli 4.4 zestawiono wartości wspól-
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czynników powinowactwa ,Bdla niektórych związków chemicznych uzyskanych 
doświadczalnie oraz obliczonych z równania empirycznego (4.87) 

f3 = VA 
VH 

(4.87) 

gdzie: VA - objętość molowa substancji A w temp. 20°C, 111'/kmol, Vri -·objętość 
molowa substancji [3 w temp. 20°C, m1/kmol. 

Nu podstawie tych wyników sporządzono wykres (rys. 4.1 l) przedsta­
wiający zależność współczynnika powinowactwa od ilorazu objętości molo wej 
l~n zaadsorbowanej substancji do objętości molowej benzenu VR w fazie. ciekłej. 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 Vm/VB 

RYS. 4.11. Zulcżność w~p61czynn ika powmrnvactwa od w1.glc;dncj obji;:tośc i molowej adsorbatu 

Wprowadzenie współczynnika powinowactwa ,8 do potcncjałowej teorii 
adsorpcji umożliwia wykorzystanie izo termy adsorpcji - otrzymanej dla suh­
stancji wzorcowej - do obliczania izotermy adsorpcji dowolnej substancji dla 
tego samego adsorbentu. 

Zgodnie z potencjałową teorią adsorpcj i, jeżeli objętość warstwy po­
wierzchniowej dla drugiej substancji W2 równa się objętości substancji pierwsz~j 
Wi. czyli 

(4.88) 

to stosunek ich potencjałów adsorpcyjnych równa się współczynnikowi powi­
nowactwa 

(4.89) 



56 4 RÓWNOWAG! ADSORPCYJNF DLA UKLADU GA/.-CJ/\LO STALE 

Korzystając z równat1 (4.73), (4.74) i (4.89) otrzymujemy 

RT
1 

In P<2 = /3RTi In p,1 

P1 P1 

stąd I I /3 
71 p,, 

np2 = np.2 - -ln--
T2 Pi 

dla T=const 

In p 2 = In p,2 - /J In Psi 

P1 

(4.90) 

(4.9 1) 

(4.92) 

Natomiast wartość adsorpcji a2 odpowiadającą prężności p2 obliczamy z równania 

Pi a2 =a1 -
P1 

(4.93) 

gdzie: a1, a2 - adsorpcja substancji wzorcowej i obliczanej, kg/kg, p,1. Ps2 -

prężność nasycenia substancj i wzorcowej i obliczanej, Pa, pi, p2 - prężność pary 
substancji wzorcowej i obliczanej, Pa, p 1, P2 - gęstość adsorbatu substancji 
wzorcowej i obliczanej, kg/m 3

• 

Przykład. Na podstawie uzyskanej doświadczalnie izotermy adsorpcji benzenu na węglu aktyw­

nym, które_1 punkty pomiarowe zestawiono w t<.1b. 4.5, wykrdlić izmcrmę eteru etylowego w tl:mp. 
20°C dla tego samego węgla i porównać ją 7- iz.o[crmą benzenu. 

!Jane: 
ciężar c7ąo,;lcczkowy benzenu 78 kg/kmol, a eteru etylowego 74 kglkmol. Gęstość ciekłego bcn7.c­
nu w temp_ 293 K wynosi 879 kg/m i, :.i eteru etylowego 714 kg/m3

_ Prężność nasycenia fJ, w temp_ 

293 K wynosi dla henzcnu 9, 99 I 01 Pa. a dla eteru etylov.'ego 5,892 · I 04 Pa. 

Nm:wiq::.anie 

Rzędne i odcięte punktów dla izotermy eteru etylowego oblicza s ię ze wzoru 

• . P e ac = a])-
Po 

lg p. = lgp" -/Jig p„ 
/lb 

V 
jJ = --5_ 

vb 

( 4.91) 

(4.92) 

gdzie: ab i a; - adsorpcja benzenu i odpowiadająca im wie\kosć mb orpcj i eteru t:tylowego dla 

identyi;zm:j wartości ohj1t=toki w warstwic pnwierzchniowt:j, kg/kg, V1 i 1'2 -- ohj i;:tość molowa 
benzenu i eteru etylowego w stanic cickrym w temp. 293 K. mJ /kmol. p 1 i p~ - pr~7ność cząstkowa 
par benzenu i eteru etylowego, Pa, p, 1 i p,2 - pn,;żność nm;yconych par bcnz.:nu i eleru dylowego 
w temp. 29J K. Pa, /'1 i 'f'2 - temperatura hczwzgh;dna benzenu 1 eteru etylowego podczas adsorp­

e11. w danym przypadku r, = T2 = 293 K, P- wspólczynnik powinowactwa. 
Ob.ictość molowa bi:nzcnu 

78 ] 
1'

1 
= - = 0,0887 m /kmol 

879 . 
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Ob,iętość molowa 1.'tcru ctylowcgll 

Vi=~ 
Pi 

Wspólt-zynnik powinowactw<1 

(J = !j_ 
V, 

V, = ,.2±_ =O.I o:i 6 m1 /k mol 
- 714 

fJ = IJ,1036 = 1.17 
0.0887 

57 

Po obliczcn iu wspótc1.ynn ika powinnwac1wn fJ prrysti;pt1jc111y do obli1.·zan ia iLi)krmy 
adsorpcji dla dcm etylowego. Na przyklad dla punktu ab = 0.25 kg/kg 1 p.,., 1.07 . 101 Pa, pr1.di­
czamy wspótrzędnc a 0 i Pe dla clcru etylowego 

=O 25 
714 = 0.202 k1>/ko 

lic ' 879 C- "' 

T, 
lgp, = lgp„ -fi- lgl!..:!:.... 

1~ Pb 

- 9990 
lg.p = lg:>8920- l.17\g.--

' 1070 

Stąd 

lg /\ = 3,63 31 p" = 4,:29 ·IO' l'n 

Według le.i metody prLdicza się ws1.ystki~ wybrane punkty z iwtcrmy adsorpcj i bcrm:­
nu na punkty odpowiadąjącc izotermie adsorpcji eteru etylowego 

Obliczone wartości a, i !'o zestawiono rów11 id w tab. 4.5 Orai' na \Vykn:~ic (rys 4. 12 ) 

p,Pa 

RYS. 4.12. Prz.ehieg izotermy adsorpcji w temp. 293 K 
1- krzywa dla bcnZL'llll, 2 - ku:ywa dla eti:ru etylowego 

TABELA 4 .5. Zestawienie war·tości adsorpcji i pr~żności p<tr dla benzenu i eteru etylowei\o 
w temp. 293 K 

Izoterma bcnz..:nu w lcmp. 293 K Izoterma eteru ctylnwi.:go w 1cmr 293 K 

ab (kg/kg) /Jb . IO J (l'a) U 0 (kg/kg) p,. io-' (Pal 

(J.15 O, 133 0. 12 ()'.\7] 

0,20 0,333 0.16 0.106 

0,22 0.4ó7 0.18 1,640 

(}_25 1,066 O„W 4.29 

0.26 1.333 0.21 5.572 

0.28 2.666 0.23 12.54-1 

0,30 7,598 0,24 42.576 
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Dalszym rozwinięciem potencjalowt~j teorii adsorpcji jest oprncowana 
pr7CZ Dubin ina r 12] i jego szko l~ metoda obi icze1'1 adsorpcji na adsorbcntacli 
1)(1rowatych . Autor ten opracuwał tcorit,: zapclniania mikroporowatych <idsor­
bc 11 tów, \V "tórcj podsta\H)wymi parametrami są: potencjał adsorpcyjny A 
w k.f/kmol oraz stopie1'1 zapeh1ii.mia mikroporchv 6J, określony wzorem 

e = 111 
H-',I 

(4.95) 

gdzie: 11-'11 - całkowita ob_ivtość mikroporów w j ednostce masy adsorbi!n lu, 
111

1
/kg, W - uhj1t:lość mikroporów zapcł11io11ych adsorbatem, 111

1
/kg - przy znanej 

wartości potencjalu adsorpcyjnego. 
Do sprawdzenia teorii objętościowego zapełniania mikroporów Dubinin 

i wsp. posluiyli si<; wynikami ndsorpcji llzyskanymi na zeolitach charakkrywj11-
cych się jeclnorodno.~i..:i<t niikroporów. i)ub!ni11 i Raduszkicvvic7. I !Ol stwicrd1ili, że 
za lc7.ność stopnia zapełnienia pr7.cstrzcn i adstirpcyjncj od potencjału adsorpcyjne­
go podlega prawu Gaussa i może być przedstawiona w postaci równania 

A -
(-;)

00 exp -(E [ . )"] 
gdzie H -- charakterystyczna energia adsorpcji_ 
SL<\<l 

- R' t"( In 
1
;;]' 

E ~ 

(4.95) 

(4.96) 

.lc7cli 7a substancji; wzorcową przyjm iemy hcnzcn, dla którego charak­
terystyczna cni.:rgia adsorpc_j i wynosi Ei,, to stosunek H do E1, jest równy wsp1.ll­
czynnikowi pmvinmvadwa // 

E 
-- =- /l 
Eti 

J>0 podstawieniu wyrażenia (4 .97) do (4.96) otr7.ymamy 

(4.97) 

(4.lJ8) 

Zal eżnośl: ( 4.98) nosi nazwę równania Oubinina-Raduszhicwicza_ 
Ró\vnanic to jest przedstawiane n1\vn cż w innej postaci jako 

a· = p,W0 exp [- B T: ( lgL)
2

] 
p-l p 

(4.99) 



gdzie 

·U. \'O! I :!\l.IAi.t)\V_,\ '\H >10..\ ,\l)SOltl'l '.11 

B = 5,3R
2 

Ei~ 
(4.100) 

Ponii:waż 11ii.! we wszystkich pr7ypadkach można bylo z wystaro.ającą 
dokładnością S!Clsować rownanie (--1.99), Dubinin i Astachow 18] zapruponuwali 
bardziej ogólne równllnie 

W~ W„cxp[-(;r] (4 101) 
Dla przypadku, kiedy wykładnik potęgowy 11 prz)jrnujc warto~c 1\lWll;\ 

jedności, wówc7as równanie Dubin ina-·/\stachmva można pr7.cksztalcić w r(nN­
nanie Frcund licha 

n'=11.Wc.'\1J- jJ I RT Jn p, I 
~ li 1;; 

gdzie Pe ~i = a 11 

Po zlogarytmowani LI otrzymamy 

• RT RJ' 
In a = In iii) +-In /J - -In p, 

E E 
lub 

• [ "o l RT lnu =In-.--- +-lnp 
I l< .I ) /: 

) . I . 
I_; 

Jeżeli podstawimy 

__!!:l_ = k 
(';[") 

/\ 

RT 
= 

E n 

to otrzymamy 

lub 

Ina'"" lnk+_!_ln p 
n 

a' = k11" 

(4. I 0'.2) 

( 4. I 03) 

(4.104) 

(4. 105) 

('I. I 06) 

(4.107) 

(Ll.108) 

( 4. l 09) 
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Uzyskane na bazie teorii potencjalowej równanie adsorpcji jest iden­
tyczne z równaniem Freundlicha. 

Węgle aktywne mogą mieć strukturę mikroporowatą jednorodną (sita 
węglowe) i wtedy do obliczania równowag adsorpcyjnych można korzystać 

z równania ( 4.109). Najc1.ęściej adsorbenty węglowe mają strukturę porowatą 
ni~jednorodną i wtedy do oblicze11 stoslljc sii; następujące równan ie 

. 1 - P r- p, 

[ ··'( .2] [ )( "'] u = PcW0 1exp - 8 1 /3 2 lg /; J + p~W0~cxp - B1 /3 2 lg; J 
(4.1 10) 

gdzie:(/ - adsorpcja równowagowa, Pe - gęstość adsorbatu, Woi, W02 - objętośc i 
mikroporów różniących się wymiarami kapilar, /3- współczynnik pow inowac­
twa, B1. B~ - wielkości charakteryzujące adsorbat. 

4.4. Adsorpcja wysokociśnieniowa 

W niektórych przypadkach adsorpcję prowadzi się pod wysokim c1s111eniem, 
ponieważ jest to dobry sposób zwiększenia zdolności adsorpcyjnej adsorbentu 
dla źle adsorbujących się gazów [6], [21]. Efektywność takiej metody może być 
dodatkowo zwiększona przez zastosowanie niskich temperatur. Przykładem 
1.:astosowania tego procesu może być uwalnianie wodoru od takich zanicczysz­
czeil , jak: metan, tlenek \vęgla i azot. 

Izotermy adsorpcji gazów pod wysokim ciśnieniem opracowano na 
podstawie różnych modeli [20] . rJ6], ~i .: 

I) modelu zakładającego. że faza zaadsorbcw„ana jest idealnym roztwo-
rem pod względem termodynamicznym, 

2) modelu quasi-krystaliczne.i struktury. 
3) modelu gazu dwuwymiarowego, 
4) modelu opartego na podstawie termodynam iki statystycznej. 
Najbardziej przydatne praktyce technicznej są równania oprcicowane na 

podstawie doświadczc!l 7. u7ycicm gazu dwuwy111inrowego. Do równa1) tych należą 

I) równanie Langmuira 

h1a· 
17= • 

h~ -a 
( 4. 11 l) 

gdzie : p - pr~żność adsorptywu, Pa, a· - adsorpcja równowagowa, kg/kg, h 1• b2 

- stałe dla konkretnego układu. 
'.!)równanie Fowlera i Guggenheima 

p == b1 a• cxp( h1 ~' ) 

h2 -a· u 
(4. 112) 
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gdzie: p - prężność adsorptywu. Pa, a ' - ad sorpcja równowagowa, kg/kg, b1, h2• 

b3 - stałe dla konkretnego układu, 
3) równanie Volme ra 

p = 1 
• exp • 

h u· [ a · ) 
b~ - a b2 - a 

(4. 11 3) 

gdzie: p- prrtżność adsorptywu, Pa, a' - adsorpcj a równowagowa, kg/kg, h 1, h2 

- stałe dla danego ukł adu , 

4) równanie Van der W8alsa 

p = h,a· .exp( a' 
0

_b1a·j 
b1 - a b1 - u h1 ) 

t 4.114) 

gdzie: p - prężność adsorptywu. Pa, a' - adsorpcja równowagown. kg/kg, b1, h2, 
b3 - stałe dla danego układu . 

4.5. Adsorpcja mieszanin gazowych 

W procesie adsorpcj i czystego gazu na oheś loncj powierzch ni wystarcza zna­
jomość trzech zm iennych : temperatury, ciśn ien ia i i lości zaadsorbowanego gaw. 
Natomiast w przypadku adsorpcji dwuskładnikowej mieszaniny gazowej l\o­
niecznajcst dodatkowo znajomość składu fazy zaadsorbowanej oraz składu fazy 
gazowej w stanie równowagi. W celu pełnego opisania stanu układu przy ;:id­
sorpcji dwuskfadnikowej należy znać pięć zmiennych. 

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

Równanie izotermy Langmuira zostało rozs.zerz.one na mieszaniny gaznwc dwu­
składnikowe przez Markhama i Bentona. W tym rozdzia le podano kinetyczne 
wyprowadzenie wzorów ogólnych zaproponowanych przez wymien ionych auto-

. rów [22). Wyprowadzenie to opiera się na założeniach ide ntycznych z założen iam i 
Langmuira, zgodnie z którymi energia adsorpcji jest stała i niezal eżna od stopnia 
pokrycia powierzchni, cząsteczki zaadsorbowane są z lo ka lizowane w określonych 
miejscach na powierzchni i nie ma między nimi wzajemnego oddziaływan ia oraz 
że maksymalna możliwa adsorpcja odpowiada warstwie monomoleku la rnej . 

Oznaczmy symbolami e, i ~ ułamki powierzchni pokryte.i przez gazy 
l i 2. Załóżmy, że szybkość kondensacj i gazu l jes t dana równan iem 

(4.1 I S) 
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gdzie: p 1 -- ciśnienie cząslkowe gazu pierwszego, a 1 - stała charakterystycrna· 
dla gazu pierwszego. 

Szybkość parowania gazu pienvszego wynosi 

llp1 = l'1<~1 (4116) 

gdzie u1 jest szybkością p<m:iwania z pl)\1.icrzchni calkowicie pokrytej g;izcm 
p icrwszym. 
W stanic równowagi 

Stąd 

V1A1 =ll1f'1ll-B1 -<92) 

Podstawiając h1 w miejsce a1lv 1, otrzymamy 

h1 [l1 (I - 8 2 ) 
(-)I = ---"'--~--

I+ b1 {J1 

Ana logicznl! wyra7.enie otrzymamy dla drngicgo sl<ladnih:a 

h1 P2(1-- e1) 
@ , = -~--'----

- 1 +h2[!2 

Ptidstawiając (4. l 19) do (4.120). otrzymujemy 

@1 = h1P 1 
I + h1P1 + h2P2 

Analogicznie 
b, j J ? 

(oj, = - -
- I + fi1 P1 + h2 P2 

Całkowite pokrycie powierzchni można wyrazić za pomocą równania 

t-l ;_, h1 P1 + h2 P2 
17 = \'/1 + 0)? = -~--~· 

- I + h1 Pi + hz P2 

(4 . 117) 

(4.118) 

(4. l 19) 

(4.120) 

(4.121) 

(4. 122 ) 

( 4. l 23) 

Z powyższych rÓ'wnml wynika, że ad::>lirpcja dowolnego składnika z bi­
narnej mieszaniny gazowej zwiększa się wraz z podwyższeniem jego ciśnic.:nia 
parcjalnego i 7.e zmniejszeniem ciśnienia parcjalnego skladn ika drugiego. Po 
wprowadzeniu ai/a11,.1 zamiast 6>1 i ai u111.2 zamiast @i otrzymamy równania sto­
sowane w praktyce 

(4.124 ) 

(4 . l 25 ) 

Całkowita adsorpcja obu składn ików wynosi 

a = 01 + a1 H.1 26) 
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4.5.2. Równanie Langmuira rnzszerwne pr1.:e:zTompkinsa 
i Younga 

Nieco inny sposób zastosowania równania Lm1gmuira do 1)pisu n·1wnow:ig ad­
sorpcyjnych zaproponowali Tompkins i Yoting f33]. Równania (4.121) i ( 4. 123 ) 
można przekształcić w wyra:i.enic 

e, h,p, 

B h, p, + h2 P2 
(4.127) 

z którego po podziekniu licznika i mianownika przez (p1 + Ji2). i lidpowi~dnim 
przekształceniu mianownil..a, uzyskujemy rów11:rnic 

--~_1.f!_r 
61 P1 + P2 
-::::--~---e P1(b1 -h,) hl + ·-·- ·---· 

Pr + P2 

Oznacwj ąc przez 

(4.128) 

_v1 = --1!..1-, tj. ułamki molowe składnika 
P1 + P2 

w adsorbacie i w fazie gazowl.!j, otrzymuje si~ równanie o prostszej postal'.i 

(·0_) V h2 . I 

x, ::: ---'-----'---
! + ( hl_ - 1 J v b . I 

2 

(4.129) 

Analogiczne równanie można napisać dla gazu 2. 
Zależność stosunku y 1/x1 od y 1 ma charakter liniowy . Ważną cechą 

tej zale7.ności jest fakt, że x1 i y1 nit: zależą ani od ciśnienia, ani od ilości 

zaadsorbowanych gazów. W równaniu ( 4.129) wyslępujc tylko jedt:n para­
metr h1/h2• Podstawiając htlb2 = il do równania (4.129) i przcksztakajqc je, 
otrzymujemy 

l'.l_ = ~+( ll - l)Y1 
x1 n n 

(4.130) 

Otrzymane przez Tompkinsa i Younga wyniki badai'1 :ldsorpcj i micsza­
niny CO i N2 w temp. 83.56 K na jodku cezu, opracowane zgodnie z równaniem 
(4. 130), układająsitt dość dokładnie na linii prostej . 

Z równa{1 ( 4.121) i ( 4.122) można wyprowadzić jeszcze jed1111 wa~ll <\ 

zależność w postaci 

(4.131) 
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oraz 

1 ( P2 ) 1 ( Jh J I 
-;; ~ = ~ X2 + h2 V111 

(4.132) 

Równanie to jest bardzo podobne do równania Langmuira dla czystego gazu 
z tym, że zamiast ciśnienia równowagowego występuje tu „ciśnienie równowa:l­
nc" p 1lx1 dla gazu pierwszego i p2lx2 dla gazu drugiego. 

Uwzględniając, że vx1 = v1, równanie (4.131) można zapisa(; 

~" ~ ~m (~: )+ h,~m (4.133) 

4.5.3. Równanie Freundlicha-Langmuira 

Izotermy adsorpcji poszczególnych składników występujących w rnieszan1111e 
gazowej można opisać równaniem Freundlicha; korzystając z teorii Langrnuira, 
Ruthven [31] opracował metodę oblicz.ania równowag adsorpcyjnych dla mie­
szaniny. W przypadku mieszaniny gazowej, składającej się z s skladników, 
wartość stosunku aktualnej wielkości adsorpcji składnika i, a; do maksymalnej 
wielkości adsorpcji 0 1111 można obliczyć z następującej zależności. z'vanej rów­
naniem Freundlicha-Langmuira: 

b 11, a, ;P, 
= -----

u1111 ·' 
l + ~h. 11, L...i IP; 

(4.134) 

gdzie bi i n; - stałe występujące w równaniu Freundlicha dla poszczególnyd1 
składników w fazie gazowej. 

4.5.4. Potencjałowa teoria adsorpcji mieszanin gazowych 

W 1966 r. Grant i Manes [15] przedstawili metodę obliczania adsorpcji mieszanin 
gazowych, która była uogólnieniem teorii potencjałowej. Ten !>posób opisania 
równowagi adsorpcyjnej nie wymaga uzupełniających danych o właściwościach 
mieszanin, wprowadza natomiast zalożenia o słuszności prawa Raoulta dla fazy 
zaadsorbowanej. Potencjał adsorpcyjny każdego składnika zależy od wielkośc i ich 
adsorpcji i 'wyraża się stosunkiem objętości adsorbatu do masy adsorbentu W;. 

Zależność między ciśnieniem parcjalnym p, składnika i w fazie gazowej 
a udziałem molowym składnika i ,„. adsorbacie x, określa równanie analogiczne 
do prawa Raoulta 

o Psi= X;Pso (4.135) 
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gdzie: p;: - prężność par składnika i nad powierzchnią czyst~j cieczy \\/tempera­

turze T, p,; - prężność parcjalna składnika i nad powierzchnią roztworu ci..:kłcgo 
składającego się z s składników, Pa, x, - ułamek molowy składnika i w adsorbacie. 

Potencjał adsorpcyjny składnika i dany jest wyrażeniem 

A,0 -== RT\n P,; (4.136) 
fl; 

Korzystając z zależności ( 4 .135) równanie ( 4.136) można pr:z.1:ksztalcić 

do postaci 

( 4 . 137) 

Jak •.vykazał Dubinin, krzywe charakterystyczne ujmujące zależtwść 
potencjalu adsorpcyjnego A od obji,:tości warstwy adsorpcyjnej W S<\ zbieżne 

i proporcjonalne do współczynnika powinowactwa fJ 
A, 

= (4.138) 

Korzystając z równai1 (4.IJ7) i (4.138) dla binarnej mieszaniny, utuy­
muje się następujące zależności: 

(4. 139) 

(4. 140) 

Układ równai1 ( 4.1J9) i ( 4 .140) urn oż I iw i a ob liczenie składu fazy ad­
sorpcyjnej w zależności od składu fazy gazowej. Wielkość adsorpcji a„1 i a„2 

wyrażoną w kmol/kg adsorbentu można określić, jeśli znany jest udz.iał molowy 

składnika p ierwszego x 1 oraz jego ciśnienie parcjalne p~; . Z równania ( 4 136) 

oblicza się pokncjał adsorpcyjny A 1• Następnie ze znanej krzywej charaktery­
stycznej można dla znanego potencjału adsorpcyjnego znaleźć objętość warstwy 
adsorpcyjnej W. Jeżeli znamy skład fazy adsorpcyjnej x1 i jej sumaryczną obję­
tość, to możemy obliczyć liczbę zaadsorbowanych moli każdego składnika Gn1 

i an2 z zależności 

(4.1 4 1) 

gdzie: a„ - sumaryczna wielkość obu zaadsorbowanych składników, kmol/ kg, 
ani, a112 - adsorpcja molowa składników, kmol!kg, V1 i V2 - objQtości molowe 
składnika, m-'/kmol, x 1 i x 2 - ułamki molowe składników w fazie powierzchnio­
wej, W - objętość warstwy adsorpcyjnej, m3/kg. 
Ponieważ 

(4 . 142) 
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to z równaii ( 4.141 ) i ( 4 .1 42) wynika, że 

(4. 143) 

4.6. Kondensacja kapilarna 

W przypadku adsorbentów porowatych na pow ierLchni kapilar przy małych 
wartościach pip, zachodzi adsorpcj a , podobnie jak na adsorbentach nieporowa­
tych [25]. Na ściankach szerokich kapilar przy podwyższonym c iśn ieni u. tj. 
większych wartośc iach plp5, tworzy się warstwa polimolekularna. Cie plo ad­
sorpcj i tych warstw jest bliskie ciepłu kondensacj i, a adsorbat ma właściwości 
podobne do cieczy. 

Adsorpcyj ne warstwy adsorbatu w kapilarach porowatego adsorbentu 
maj ą wklęsłą powierzchnię i ciśn ie nie pary nasyconej nad nim i j es t n iższe ani­
żeli nad powierzchn ią płaską. Zależność z miany prężności pary od promieni 
krzywizny cieczy została opracowana przez W. Thomsona [32J 

P - Ps 2aM 

Ps rpcRT 
(4.1 44) 

gdzie: p - prężność pary nasyconej nad powierzchn ią zakrzywioną, Pa, p, -­
prężność pary nasyconej nad powierzchnią plaską, Pa, r - promień krzywizny 
powierzchni c ieczy, m, CY - napięcie pow ierzchniowe c ieczy, Nim, M - c i ężar 

cząsteczkowy c ieczy, kg/ kmol, p0 - gęstość cieczy, kg/rn\ R ·- stała gazowa. 
J/(krnol · K), T - temperatura, K. 
W przypadku pow ierzchni wklęsłej r < O i wtedy p < p,. 

Równanie ( 4. 144) można przedstawić w dogodniejszej postaci 

ln_E_= - 2uM 
Ps rpcRT 

(4. 145) 

Kondensacja adsorbowanej substancj i w kap ilarach zachodz i pr.ly 
mniejszych ciśn ieniach aniżel i wynosi j ej prężność nasycenia nad płaską po­
wierzchn ią. Zjawisko wcześn iejszej kondensacj i pary w kapilarach, przed osią­
gn i ęciem ciśnienia paty nasyconej p, nad płaską powierzchnią nazwano konden­
sacją kapilarną. 

Równanie (4. 145) wyprowadzono d la powierzchni stanowi<)C~i wyci nek 
kuli . W przypadku. gdy me nisk cieczy ma kształt cyl indryczny, w tedy równanie 
ma postać 

Pe <YM 
In -= 

Pe rcpcRT 
gdzie : p, - prężność pary 
krzywizny cyi indra, m. 

(4.146) 

nad powierzchnią cylindryczną, Pa, re - promiet! 
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Prc;żność pary nasyconej nad powierzchnią cieczy o ksztalcil:! cyi in­
drycznym zmniejsza si<( w mnicjs7ym slo pn iu an i że l i nad wk lc;słą powicr.1.chni11 
cieczy będącej wycinkiem kuli. Wlaściwość ta jest związana z występowan iem 

zjawiska histerezy kondcnsncji bpi larn~j 

W przypadkll kapilar otwartych podc1.as procesu adsorpcji twor:Ly s i ę 
powierzchnia cyi i ndryczna, do momentu ca łkowitcgo wypeln ienia kap i lary cie­
czą. Natomiast w procesie desorpcji mamy do czynienia z dwoma powier1.ch­
niami zaadsorbowanej substancj i w kształc ie wycinków kul i. W wyniku tego 
zjawiska krzywa adsorpcyj1rn nie pokrywa s i\: z krzywą desorpcj i w o bszarze 
kondensacji kapi larnej; obserwujemy wi~c histerezę adsorpcj i. 

W przypndku zamkn iętych porów (kapilar) nie występuje hislcn.:za ad­
sorpcji, ponieważ menisk cieczy w zamkniętych porach jest taki sum podczas 
adsorpcj i. jak i desorpcji 1231. 
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5 Równowagi adsorpcyjne 
ciecz-ciało stałe 

W odróżnieniu od adsorpcji z fazy gazowej przy adsorpcji 
z fazy ciekłej pochłanianie substancji na ciałach stałych 
zachodzi ze środowiska zwartego, co wpływa na równo­
wagowe i kinetyczne prawidłowości procesu. Dla dobrego 
pocManiania substancji z ośrodka ciekłego jest niezbędne, 
aby zdolność adsorpcyj na cząsteczek substancji rozpusz­
czonej podlegającej adsorpcji znacznie przewyższała zdol­
ność adsorpcyjną rozpuszczalnika. Adsorpcja cieczciwa 
wchodzi w skład wielu procesów technologicznych [ ł 7], 
jak np.: garbowanie, barwienie, oczyszczanie, flotacja mi­
nerałów, usuwanie emulsji farbiarskiej . 

W przypadku roztworów rozcieńczonych można 
przyjąć, że na po\vierzchni adsorbentu powstaje warstwa 
monomolekularna w wyniku współzawodnictwa mi~dzy 
cząsteczkami substancji rozpuszczonej a rozpuszczalni­
kiem o zajęcie miejsca na powierzchni ciała stałego. 

O tym, w jakim stopniu adsorpcja będzie zachodziła na 
powierzchni ciała stałego decyduje: rozpuszczalnik, ro­
dzaj adsorbenta i adsorptywu. 

Zachowanie się danego układu można jakościo­
wo przewidzieć, przyjmując że adsorpcja polega na po­
dziale adsorptywu między dwie fazy: ciekłą i stałą. Roz­
puszczalnik, adsorbent i adsorptyw można zal iczyć do od­
powiednich jakości na podstawie ich polarności. Obowiq­
zuje tu 7__asada [9], że adsorbat o właściwościach polarnych 
w sposób uprzywik;iowany wybiera tę fazę, która jest bar­
dziej polarna, tzn. będzie się lepiej adsorbował na polarnym 
adsorbencie z niepolarnego roztworu. W przypadku ad­
sorptywu o właściwośc i ach niepolarnych będzie odwrotnie. 
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Rozszerzenie tej zasady znane jest jako reguła Traubcgo . Zgodnie z l<l 
regułą lub raczej jej rozszerzeniem na uklady adsorpcyjne, doko nanym przez 
Frcundlicha, adsorpcja na adsorbentach wiyglowych z rozt\vorów wod nych wnn­
sta bardzo w sposób regularny przy przechodzen iu do wy7.szych członów sLcre­
gu homologicznego związku organicznego. 

Ogóln ie rzecz biorąc, istn ieje zal c:żnośl odwrotn ie proporcjo11al11a 1nic;:­
dzy adsorpcją danej substancji a jej rozpuszczalnością \V slo'imsanym rozpusz­
czalniku, tzn. im dana substancja jest mniej rozpuszczalna, tym wi~ksZ<l ma 
tendencję do adsorbowania się. Potwicrdzi ly to liczne badania prowadzone m.in 
przez llansena i Craiga [8]. Stwierdzil i oni, że izotermy adsorpcji niel\tórych 
substancji szeregu homologicznego kwasów tłuszczowych lub alko holi nakła­
dają się na sienie, jeżeli przedstawi się je 1rn wykres ie o wspólnędnych adsorpc.i i 
i sti;:żenia wzglt;dnego. 

Substancje o dużym cię/ .. arzc cząsteczkowym, jak np. cukry, barwniki 
itp ., maj<\ tendencję do większej adsorpcji niż związk i chemiczne o malej masie 
cząsteczkow~j. 

Ciecze ulegąją adsorpcji tym łat1,vicj, im mniejsze jest napięcie powierzch­
niowe nil granicy rozdzialu faz między roztworem adsorbatu a adsorbentem. 

Adsorptyw adsorbuje się na powierzchni adsorbentu do momentu osiq­
gnic;:cia stanu równowagi. Równowaga adsorpcyjna zostanie osiqgnięta wtedy, 
k iedy chemiczny potencjał adsorpcyjny adsorptywu w roztvv·o rzc ciekłym zrów­
na się z potencjałem chemicznym adsorbatu w stanie zaadsorbowanym w wur­

stwic powierzchniowej [13] 

(5.1) 

oraz 

(5.2) 

gdzie: Jt,,.1 i p,_2 - potencjały chemiczne rozpuszczalnika i substancji rozpusz­
czonej w warstwie powierzchniowej. p 1 i 112 - potcncjaly chemiczne składników 
1 i 2 w fazie objętościowej. 

Zgodnie z termodynamiką roztv,/OrÓw, przyj mując za - rozpuszczal-
nik, za 2 - substancj ę rozpuszczoną, możemy napisa6 

( 5.3) 

oraz 

(5 .4) 

gdzie: ;i0 i p 0 
- potencjały chemiczne rozpuszczalnika w fazit.; powierzchnio-<. I I 

wcj i objętościowej , JL,.2 i p: - standardowe potencjały chemiczne substancji 
rozpuszczonej (2) w fazie powierzchniowej i obj~tościowcj, x, i x -- ułamki mo­
lowe odpowiednich składników w warstwic powic1~zchnicnvej i objętościowej, 

y, i y - współczynniki aktywności odpowiednich składn ików w warstwic po­
wierzchn iowej i w fazi e o~jątościowej. 
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Jeżeli :-.kładniki roztworu powierzchniowego nic zmic111ą1ą swojego 
molekularnego stanu pod wpływem oddziaływania powierzchni adsorbentu. to 
zgodnie z definicją 1-'s,I = ;11• Natomiast /ls,11:- p 2, ponieważ standardowe poten­
cjały chemiczne są funkcją rodzaju fazy. Wynika stąd, że 

( 5 .5 ) 

oraz 

x~z r1 . [ I ( )] - = - -- exp - - p , - ff, 
x, y. , RT ' ·- -
- "·-

( 5 .6) 

Po podzieleniu równania (5.6) przez równanie (5.5) otrzymamy 

x,,2X1 y, Y,,1 [ I { )~ --=-- -- cxp --\fi 7 -µ? 
X 2 ·'< I r I r s,2 RT '·- -

(5. 7) 

podstaw i aj ąc 

(5.8) 

y,) = K 
s (5.9) 

Ys.I 

cxp[- -
1 (11 2 - ft,)]= K. 

RT ' - " 
(5 I O) 

otrzymamy 

x,,x
1 

K K 
_. ·-- = _,_. -" = K 
X2 -'<1 K, 

(5. I I) 

Ponieważ 

(5 .12) 

oraz: 

Xs. I = I - Xs.2 (5 .13) 

stąd 

Kx1 
Xs ) =-----

] +(K - l)x2 
(5. 14) 

Równanie (S.l4)jest ogólnym równaniem izotermy adsorpcji z roztworów dwu­
składnikowych. Przedstawia ono zmianę składu Xs roztworu powierzchniowego 
w zależnośc i od zmian składu w fazie ciekłej x. W równaniu tym wielkość K 
zwana jest często współczynnikiem podzia~u i decyduje o procesie adsorpcji. 

Dla jednorodnej powierzchni adsorbentu Ka = const. Przy adsorpcji 
z roztworu doskonałego Kv = I oraz K~ '""' I . 
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Stąd 

K =Ka= const (5. 15) 

W takim przypadku wie lkość K jest stałą równowagi adsorpcji. Przy adsorpcji 
z roztworu niedoskonałego wielkość K zmien ia się ze zmianą st~żcnia x2. 

Dla każdej wartości K, gdy x2 ~ O (początek izotermy adsorpcji skład-
nika 2) 

I+ (K - l)x2 -4 1 (5.16) 

wówczas 

(5.17) 

gdy 

to 

x , = x~ =I 
5,- -

(5.18) 

znaczy to, że warstwa powierzchniowa składa się z czystej subslancj i drugiej. 
Rozpatrzmy teraz wpływ wielkości K„ Ks i K" na wielkość współczyn­

nika K. Jeżeli mamy silną adsorpcję składnika 2, to znaczy, że kiedy wyrażenie 
- (J.Js.2 - µ2) jest bardzo duże i znacznie większe od RT, to Ka>> l . W takim 
przypadku także K >> I . 
Stąd 

(K-1)~K 

Równanie (5 .14) przyjmie wówczas postać 

Kx) 
Xs2 ~ -

. I + Kx2 
(5.19) 

Równanie (5 .19) jest podobne do równania Langmuira. 
Jeżeli K >> I, to przy małych wartościach x2 także iloczyn Kx1 >> I 

i stąd x,,2 jest bardzo duże. Przypadek ten przedstawia krzywa I na rys. 5. 1. 
Jeżeli Ka << 1, to przy niewielkich odchyleniach K, IK, od jedności -

wielkość K << 1. Wówczas równanie (5.14) dla malych wartości x 2 można po 
u pro szczen i ach przekształcić 

Kx2 
X -s.2 - -

1
--
-X2 

(5.20) 

Oznacza to, ze ułamek molowy Xs.2 w roztworze powierzchniowym w dużym 
przedziale wartości x2 pozostaje niewielki. Dopiero przy zbliżeniu się wmtości x2 

do jedności, wartości x,,2 zaczynają szybko się zwiększać (krzywa 2 na rys. 5. I). 
Jeżeli K0 ~ I, to znaczy, że jeżeli zdolności adsorbowania się składni­

ków roztworu binarnego są zbliżone do siebie, to na wielkość K wpływają za­
równo niejednorodności powierzchni (K,1 zmienia się ze zwiększen iem x,2 i x:J , 
jak również odchylenia od doskonałośc i roztworów powierzchniowego i objt;io-
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sciowego, czyli odchylenia wielkości K , I K, od jedności. W takich przypadkach 
najcz<,:ściej wielkość K dla małych wa1iości x2 jest większa od jedności, a przy 
większych wartościach x2, K j est mniejsze od jedności. 

Różnica (K - I) ze wzrostem x2 zmienia znak. Przypadek ten p11.ed­
stawia krzyv,·a 3 na rys. 5. I , która przecina przekątną x,.2 = x2 • W punkcie 
przecięcia skład roztworu powierzchniowego i skład rozt wa rn ohjętości0wcgo 

są sobie równe. Zjawisko to z.ostało nazwane przez Scllaya [2 l ] azeotrop i ą 

adsorpcyjną. 

RYS. 5.1. lzo\crmy rzeczywistej adsorpcj i z cickh:go rozlworu himirncgo 

W przypadku małych stężell adsorbatu w roztworach ciekłych mo:lna 
stosować równanie Freundlicha w postaci 

a::c KC" 

m. 
0"" - -

f11w 

(5 .21) 

l5.22) 

gdzie: a - adsorpcja, ma - masa zaadsorbowanej substancj i, mw - masa adsor­
bentu, K - srała charakterystyczna dla danego układu , 11 - wykładnik potęgowy, 

C- stężenie adsorbatu w cieczy. 
Przy projektowaniu instalacji adsorpcyjnych n iezbędna j est znajomość 

zależności wielkości adsorpcji równowagowych na danym adsorbencie od stc;:­

żenia adsorptywu w roztworze. Wyznacza się ją doświadczaln ie, przcv.·ażnie 
w postac i izoterm adsorpcji. Najczęści~j są stosowane równania izoterm adsorp­
cji, w których wielkości stałe wylicza się na podstawie danych doświadcza l nych . 
Należy zaznaczyć, że istniej e bardzo duża różnorodność kształtów izotcr111 ad­
sorpcji z cieklych roztworów binarnych. Gi les i wsp. Pl podzielili izotermy na 
cztery klasy i pięć podgrup; klasytikację tę przedstawiono na rys. 5.2. 



7 4 5. RÓWNOW 1\G I /\ DSOR PC 'ONE CllCZ-CIALO STALE 

Klasa 

s L H c 

Stężenie równowagowe roztworu 

RYS. 5.2. Podzial izolrnn adsorpc.ii 11a klasy 

Poniżej przedstawiono równania stosowane do opisu ad.sorpcji nadm ia­
rowej z roztworów dwuskładnikowych. Niektóre z nich powstały wyłącznic 
w celu obliczania adsorpcji z fazy c iekłej, a inne, wyprowadzone pierwotnie dla 
adsorpcji gazowej, stosuje siQ do adsorpcji cieczowej, zakładaj;tc analogii;: tych 
dwóch procesów [ 161. 

W przypadku stosowania tych równa{1 w mechanizmach adsorpcji cie­
czowej należy uwzgl9dnić występowanie wiciu ana logii a także różn ic w ad­
sorpcji z fazy gazowej. Najistotni~jszą różnicą je~l adsorpcja drugiego skład­
nika, tj. rozpuszczalnika jednocześnie z substancją rozpuszczoną. W przypad­
ku roztworów gazowych, gdy drugi składnik jest gazem inertnym, jego ad­
sorpcja jest bardzo mała i nic wpływa na wielkość adsorpcji adsorptywu. Nll­
tomiast w procesie adsorpcji cieczowej występuje równ ież adsorpcja rozpusz­
czlllnika [15]. 

Wpływ temperatury na wielkość adsorpcji w środowisku ciekłym jest 
podobny, jak przy adsorpcji gazów, tzn. adsorpcja maleje ze wzrostem tempe­
ratury [2 ]. W technice do obliczania równowag adsorpcyjnych najczęściej się 
stosuje wymienione równania. 

I. Równanie izotermy adsorpcji freundlicha [ IS] 

(5.2J) 

Zaletą równania jest jego prosta forma, bardzo przydatna w rnodc lowan iu proce­
su oczyszczania cieczy metodą adsorpcyjną. 



5. l{( ) WNOWM il ,\DSO Rl'CY.1:-.JE Cl!Ti' · C IALO ST:\LE 75 

2. Równa n ie iwterllly Henry'eg.o f 15] 

a = KC (5.24) 

Jest ono stosc.)\vcine przy bardzo malych str.;żcn iach adsorptywL1 w c ieczy. Linio­
wa forma równania jest przydatna do obliczania dynamiki adsorpcji. 

3. Róvv11a11ie izotcnny Lagmuirn Il 3] 

Alk 
(/ .,... - -- (5 .25) 

I + !Je 
W większośc i przypadków równnnic to dość dobrze opisuje równowagi adsorp­
cj i roztworów ciekly<.:11. 

4. Równanie izotermy adsorpcji Dubinina-Raduszkicwicza 12 J 

( 5 .:26) 

Równanie to jest stosmvanc do opisu równowag adsorpcyj nych związków orga­
nicznych o ograniczonej ro1.pus1.czalnośc i w wodz ie . Stadnik i Eltckow r23] 
prowadzil i wicie badai1 nad adsorpcją związków organicznych o granic:t.111.:j roz­
pusznalnośc i w wodzie, stosując jako adsorbent wi;gicl aktywny. Na podstawie 
tych łn1drn:1 zilprnponowal i inną \NCr~1c; równan ia Dubin i na·-R<1dus1.k it::w icat 
w nastąpuj<1cej form ie 

Iga = A 2 - JJ2 1!:{ c~_' r (5.27) 

5. R(1w11anic izotermy ad~orpcj i Gibbsa [9 J 

Ax( l - x) 
a = - --- (S .28J 

I + /Jr 

Równan ie to dobrze opisuje rów·nowagi adsorpcyinc na <idsorbcntach niepl)ro­
watych oraz :;zcrokoporowatych. 

6. Równanie izotermy adsorpcji Radkcgo- Prausnitza I 18] 

I I I 
-= -+-- (5.29) 
a Ac Bc 11 

Opracowano je do opisu równowag adsorpcyj nych z roztworów cicldydi. Przy 
małych stężen iach adsorptywu w c ieczy można je przcksztalcić w równanie 
Henry'ego. Przy w ii;kszych stężeniach upodabnia s i ~ do n:>wnan ia Fn;umllicha. 

7. Równanie izotermy Rcdliclrn-Pctcrsona 119} 

;li'(.' 
a = ----

1 + lJ c:"'' p 

( S.3 0) 

gdzie: a - wielkość adsoq1cji, c - st<;żcnic adsorptywu w roztworze ci1.:k łym. x 
-ułamek molowy adsorptywu w fazie ciekłej, A, Bi K - stałe, 11 - wykladnik pol~gi. 

Rówmmic 10 jest podobne do róvmania Ra<lkego-Prausnil7.a. lvktody 
opracowania rówmu1 iw term adsorpcji S~\ podane w I i te rat urze, 111. in. w pracach 
[1 1Lri2i. 
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Do osuszania c ieczy organicznych coraz częściej stosuje się zeol ity (s ita 
mo lekularne). Zagadni eniem adsorpcji z dwuskł adnikowych roztworów na ze­
o litach zajmowało się w ielu badaczy [l], [3], [4], [5l, [6], [ 14], [20], [22], [24]. 
Najczęściej do opisu wyn ików bada11 s tosowano równania Fre undlicha lub 
Langmuira. któ re dobrze opisywały równowagi adsorpcyjne. Typ sit molekular­
nych do rozdziału dwuskładnikowego roztworu ciekłego dobierany jest na pod­
stawie krytycznej średn icy cząsteczek wchod7,ących w skład c ieczy. Na przyk ład 

przy adsorpcji wody z n-butano lu na sitach mo lekularnych 4A dobrze j est adsor­
bowana woda, a cząsteczki c ieczy organicznej zwilżają tylko powierzchnię ze­
wnętrzną granulek adsorbentu. 

W przypadku tworzenia się asocjatów c ieczy organicznej z wodą roz­
twór należy podgrzać, aby przyspieszyć rozpad asocjatów, które nie ulegają 
adsorpcji. Dla roztworów polarnych, takich jak a lkohol-woda, obserwuje się 

występowanie optymaln~j temperatury, w której chłonność wody na sitach mo­
lekularnych jest najw iększa [ 14]. 
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6 Metody wyznaczania 
izoterm adsorpcji 

Izoterma adsorpcji stanowi podstawę charakterystyk i ad­
sorbentu i adsorbatu. Na podstawie jej przebiegu można 
ocenić charakter adsorpcji, sporządzić bilans materiałowy 
adsorpcji, wyznaczyć powierzchn ię właściwą adsorbentu, 
określić objętość mikroporów oraz obliczyć wielkoś~ 
ciepla adsorpcji. Stosując adsorbaty o różnych właściwo­
ściach chemicznych można określić rodzaj oddzialywat) 
między cząsteczkami adsorbatu a powierzchnią adsor­
bentu. Przebieg izoterm adsorpcji różnych substancji na 
tym samym adsorbencie umożliwia także ocenę ich zdol­
ności rozdzielczej w stosowanym układzie [7] . 

Metody wyznaczania izoterm adsor·pcj i par i ga­
zów na ciałach stalych można podzielić na statyczne i dy­
namiczne. Metody statyczne dzielą :się na objętościowe 
i grawimetryczne. Do dynamicznych należą metody: chro­
matografii gazowej, zmodyfikowane grawimetryczne [5 J 
oraz polegające na pomiarach stężenia adsorbowanego 
składnika przy wlocie i wylocie kolumny adsorpcyjnej l7J. 

Najważniejszą czynnością wstępną poprzedzają­
cą dokładne wyznaczenie izotermy adsorpcji jest przy­
gotowanie powierzchni adsorbenlL1. Wszystkie powierz­
chnie c iał stałych w atmosferze gazów lub par pokrywają 
się warstwą zaadsorbowanych fizycznie cząstek . War­
stewka ta musi być usunięta przez „odgazowanie". Teo­
retycznie wszystkie zaadsorbowane gazy w wyniku 
dzialania sił Van der Waalsa można zdcsorbować wsku­
tek obniżenia ci śn i en ia. W praktyce, szczególnie d la ad­
sorbentów porowatych, proces desorpcji przyspiesza si~. 
stosując jednocześnie obniżenie ciśnienia i podwyższenie 
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temperatury. W przypadku adsorbentów porowatych odgazowanie przeprowadza 
si~ pod ciśnieniem 1,5 · I O 3 Pa w temp. l OO - 400°C. Wi;glc aktywne odgazo­
wuje sii,: w temp. I 80°C w czasie 36 godz. pod niskim ciśnieniem. 

6.1. Metody statyczne 

Mdody statyczne. objytościowc.: i grawimetryczne polcgaj~l na ozna1:zaniu ilości 

1.aadsorbowancj masy adsorbatu na podstawie dokładnych pomiarów: masy 
próbki adsorbentu przed i po zako11czeniu doświadczenia. ciśnien ia, obj~tości 
i lcmperatury 11 J- 15 J. W metodzie ohjętościo\vcj mierzy siy ciśnienie, obj\lość 
i tcmpcraturi; adsorptywu, oblicza liczb1; moli oraz waży próbkę adsorbentu. 
Następnie wpr(1wadza się adsorptyw nad adsorbent, a po osiągn i ę;ciu pu<.:z układ 
stanu równowagi oblicza się powtórnie liczb<; moli znajdujących si<; w '.itanie 
gazowym. Różnica w ilości moli przed i po wykonaniu doświadczenia jest iloś­
cią moli zaad'>orhowanych. W praktyce wyg:ndniej jest ustalić albo objytość 
i te111perall1rę, a mierzyć zmiany ciśnienia , nlbo też utrzymywal: stalą temperntt1-
rc;: i ciśnienie, a oznaczać zmiany objętości. 

Me Kinlcy f41 oraz Emmctt i Brunaucr [2] do oznaczenia izotcrn1y ad­
sorpcj i stosowali metodę sta1ego ciśnienia w aparacie. Mctod;:i t;:i wymag<i cią­
głego kontrolowania poziomu rtęci tak, aby utrzymać stale ciśnknie, pndczas 
gdy układ osiąga stan równowagi. Jest to najwygodniejszy simsób pom iarn ad­
sorpc_j i, gdy7. wyniki otrzymane przy stałym ciśnieniu są łatwiejsze <fo i nkrpre­
ta(.;j i teoretycznej. Izotermy <ldsorpc_j i gazów można wyznaczać przy r~Sznyrn 

ciśnieniu. Istnieje wicie rozwiązań aparaturowych zarówno prostych . jak i bar­
dzo skomplikowanych. 

Na rysunku 6.1 przcdst~nv iono schemat aparatury z 1111krobiure1;1, '- któ­
rej pary ciekłego adsorbatu są doprowadzane do zbiorniczka z adsorbentem. 
Ilość zaadsorbowanej substancji mierzy się .i t:i ubytkiem w 111ikrob iur<.:cic, po­
mniejszoną o je.i ilość pozostającą w fazie gazowej. 

Objęto~ć martwą v0, tj. o~jętość przewodów, ru rek szklanych i ol~j~tość 
m1ędzyziarnową '" ampu łce \.vypcłnionej ndsorbentem wyznacza sit; hell'm. 
Z aparatu wysysa się powietrze za ponwcq pompy próżniowej. Po uzyskaniu 
\V układzie ciśnienia ok. I torra zamykamy zawór odcinający aparat od pompy. 
Ciśn ien i e początkowe w układz ie wynosi po. Następnie do L1kładu doprowadl'.a­
my z innego zhiornika 11 1 moli helu. Ciśnicn ii; w aparacie wzrasta do p 1. Róż.nica 

cisnie1) w aparacie po i przed wprowadzeniem helu oznacza pn;żność helu 

(6. I) 

stąd 

(6.2) 
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2 

RYS. 6.1. Sch<.'.mal apan1tury do wyzniiuan i<1 i zot~n n adsorpcji '~YJJDS<Jżon~.i w 1111krohiun:l~ 

/-ampula z adsorhcn lc1n. 2 --- rnikrobiur~La, 3 -11H11\!111l t"lr 

RT 
Vn = 111 -- ((i -> ) 

f'llc 

Po wprowadzeniu następnej porcji helu 111_ ciś11icnie wzrośnie Jop~ . Stąd 

RT 
v1i=(n1 +n2J ((J.4) 

fl2 - /J() 
Kilkakrotnie wyznaczona w ten sposób obj~tość sluży do obliczania 

najbardziej prawdopodobnej martwej objętości Vr) 

- l; Uo; -) 
Vo = - - (6.) 

N 
gdzie N- liczba pomiarów. 

Następnie przystępuje się do pomiarów właściwych. Po usfllle11iu się 
temperatury i wytworzeniu próżni w aparacie na poziomie p 1 otwiera się na 1110-

ment kurek 1ączący biuretę /.. aparatem, wskutek czego C7.<(ŚĆ cieczy odparowuj e 
i wzrasta ci!inicnie w aparacie. Po ustaleniu się ciśnienia w aparacie na poziom ic 
P2 notujemy wyniki i przystirpujemy do obi ic1c11. 

Znając ohjctość przestrzeni maitwcj Vo i l.!iśnienic gazu ohojętncgo 
w aparacie przed pomiarem p1 i po pomiarze p2, równą sumarycznemu ciśn ieniu 

par adsorbowanej substancji PA i gazu obojętnego p 1• obliczamy l iczb<,: 111o li aJ­
sorptywu pozostąjąl:ego w przestrzeni martwej z nastl;pująccg,o równania: 

gdzie 

PAVo 
n11 = --

RT 
(6.6) 

(6.7) 

gdzie: v0 - objętość przestrzcn i martwej. m', R - stała gazowa. 83 1 5 J/( k 1110 I · K ). 
T-temperatura, K, p" - prężność adsorptywu, Pa. 
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Z ubytku cieczy w mikrobiurecie obliczamy ilość odparowanych moli 
adsorbatu nAc 

V Pe 
nA'° =- (6.8) 

MA 
gdzie: n"~ - ubytek <Jdsorbowanej substancji z mikrobiurety, knwl, v - objętość 

odparowanej cieczy, 111\ p, - gęstość cieczy, h;g/m1, MA - ciężar cząsteczkowy 
adsorbatu, kg/kmoL 

Ilość zaadsorhowa11cj sl!hstancji na węglt1 aktywnym nA, równa się róż­
nicy mi~dzy ilością odparowanych moli nAc a ilością substancji pozostającą 
w przestrzeni manwej aparatu n A 

Adsorpcj~ równowagową obi iczamy z równania 

lub 

" 11A1. a= - -
m" 

• nM.ki w 
a =---

gdziem"' - masa adsorbentu, kg. 

(6.9) 

(6.1 O) 

(6.11) 

Grawimetryczne metody wyznaczania izoterm adsorpcji posługują się 
najczęściej wagami o specjalnej konstrukcji. Najprostszym urządzeniem tego 
typu jest zaproponowana przez Me Ba ina i Bakera [I] waga sorpcyjna z kali­
browaną spiralą kwarcową. Do spirali kwarcowej podwieszany jest koszyczek 
z adsorbentem. Aparat ten jest wygodny w zastosowaniu. ponieważ umożliw i a 
ciągłą rejestrację przyrostu masy adsorbatu na adsorbencie. Przede wszy-1tkim 

' . 
I 
I 

3'. ~ 
'-- ----- -·' 

5 

I{ YS. 6.1. Sdi.:mat ap;1ra!ury do wyznaczania izot~rm za pomocą wagi l\:k Baina 
J - spn;i yna kw<m;owa. 2 ·- zamknii;ta rura szklan:i, 3 -· szalka z odważonym adsorhc11tcm . 
.; - nmpul::i z cicklym adsorha!cm. 5 --manomdr. 6. 7 - lermostaty 
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nadaje się do badai'1 dlugotrwałych . Metoda ta. CZ\;Sto stosowana, ma wicie mo­
dyfikacji, które umożliwiają stosowanie też aparatów o pełnej automatyzacji. 

Na rysunku 6.2 przedstawiono schemat aparatu do oznaczania wielkości 
adsorpcji par za pomocą wagi Me Raina. W zamkniętej rurze szklanej (1) na 
kwarcowej spn;:żynic (2) j est zawieszona szalka z odważonym adsorbe ntem (3). 
Dolna część rury jest umitiszczona w termostacie (6). Po otwan:iu kranu ciccz 
zawarta w ampułce ( ./) ~)lczyna parować i przepływa przez kran do a paratu, 
gdzie ustala się równow,aga między ilością zaadsorbowanego adsorbatu a jego 
prężnością. Wielkość ci .. Śnienia w aparacie mierzy sit; za pomocą manometru (5). 

Przyrost masy adsorbentu na skutek adsorpcj i par badanego związku 
powoduje wyd lu7.cn ie się wyka I ibrowanej sprężyny kwarcowej. Znając zależ­

ność wydłużania się sprężyny od ciężaru, na zamieszczo nej o bok skali odczytu­
jemy ilość zaadsorbowanej substancji dla określonego ciśn ienia i temreratury. 
Układ powinien być tcrrnostatyzowany. Adsorpcję równowagową obliczamy 
z równania 

. 
a 

Llm 
(6.12) 

I/Jw 

6.2. Wyznaczanie izoterm adsorpcji par metodą 
dynamiczną 

Metoda ta polega na przepuszczaniu gazu obojętnego, zawierającego pary bada­
nego zw iązku chemicznego, przez warstwę adsorbentu i ważenie próbk i adsor­
bentu z zaadsorbowanym na nim adsorbatem. Dośw iadczenie prowadzi się <lo 
momentu usta lenia się masy zaadsorbowanego związku na adsorbencie. Istnieje 
kilka rozwiąza!l aparaturowych wyznaczania izoterm adsorpcji metodą dyna­
miczną [7]. 

Na rysunku 6.3 przedstawiono schemat prost~j instalacji do wyznacza­
nia izoterm adsorpcji metodą dynamiczną. 

t\zot z butli ciśnieniowej (/) po przepłynięciu przez zawór redukcyjny 
(2) ulega rozdzie leniu na dwa strumienie. Jeden z nich przepływa przL':z zawór 
iglicowy (J), rotametr (4) i wpływa do płuczk i (7) wypc/11io11cj badaną cieczą. 
Azot przepływając przez płuczkę nasyca się parami badanego związku chemicz­
nego. Nast\!pnie mieszanina par z azotem przepływa przez łapacz krope l (~). 
a z niego jest kierowana do mieszalnika (9). Do tego mieszaln ika wpływa rów­
nież czysty azot z drugiego strumienia, który przepływał przez zawór iglicowy 
(Ja) oraz rotametr ( 4a) . 

W mieszalniku uzyskujemy mieszaninę gazową o żądanym stężeniu par 
badanej substancji. W przypadku, kiedy chcemy uzyskać gaz maksymalnie na­
sycony parami. odcinamy doplyw czystego azotu do mieszalnika przez zamknię­
cie zaworu (3a). Z mieszalnika gaz przepływa przez zawór dwudrożny (/O), 
umożliwiający kierowa111e strum ien ia przez rotametr(/ 2) do adsorbera (11) wy-
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RYS. 6.3. Schemat aparatury do wyznaczania iz(>lcrm adsorpcj i 

pełnionego adsorbentem, na którym wyznaczana jest izoterma adsorpcji. Nadmiar 
mieszaniny parowo-gazowej przepływa do atmosfery przez tiltr węglowy ( 13). 
Przez ten fil tr przepływa gaz zarówno przed przystąpi en iem do pomiarów, jak 
i w czasie odłączania adsorbera od układu w celu jego zważeni a. Ważenie prób­
ki adsorbenta wraz z adsorberem wykonuje się okresowo do momentu, kiedy 
między kilkoma kolejnymi pomiarami nie występuje zmiana masy układu. Gaz 
opuszczający adsorber jest równ ież kierowany do pochfaniacza (/4) w celu usu­
nięcia resztek niezaadsorbowanej badanej substancji. Całość aparatury j~st 
umieszczona w termostatowancj komorze. Zasadniczą wadą insta lacj i pr7edsta­
wionej na rys. 6 .3 j est konieczność okresowego odłączania i ważenia U-rnrk i 
wypełnionej adsorbentem. W Pracach Naukowych Po!ilechniki Szczer:.:i/1skicj 
przedstawiono zmodyfikowaną przez autorów instalację do wyznaczania izoterm 
adsorpcji metodą dynamiczną [6]. Usprawnienie aparatury polega na zainstalo­
waniu automatycznej wagi podłączonej do adsorbera z próbką w~gla aktywnego. 
Schemat zmodyfikowanej insta lacj i adsorpcyjnej do wyznaczania izoterm ad­
sorpcyjnych przedstawiono na rys. 6.4. 

Modyfikacja polega na tym, że funkcję adsorbera pełni naaynie wyko­
nane z s iatki, um ieszczone w szklanym termostatowanym naczyniu (8) , pr:r.cz 
które przep-tywa strumień gazu nasycony parami badanej substancj i. Naczynie 
jest połączone bezpośrednio z automatyczną wagą (9) wyposażoną w rejemator 
(JO). Na rejestratorze j est kreślona krzywa przedstawiająca zależność przyrostu 
masy zaadsorbowanej substan~ji od czasu prowadzenia procesu. 

Instalacja składa się z fi ltra (1) do oczyszczania gazu inertnego. zawo­
rów (2) i (5) do regulacji strumienia gazu inertnego służącego do sporządzaniu 
mieszanki parowo-gazowej, rotametrów (J) i (6), płuczki z rozpuszczalnikiem 
organicznym ( 4) mieszalnika gazu (7), wagi automatycznej (9) wyposażo11ej 
w termostatowany koszyk z adsorbentem oraz rejestratora pomiaru masy adsor­
bentu (10). 
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RYS. 6.4. Scht~rnat zrnodyfiko\\anćj aparatury dti wy7.nacza111.1 iwtcrm ; 1d~orpcj i 

Za pomocą tego układu można mierzyć również kinetykę procesu ad­
sorpcji. Stan równowagi określa się po stwierdzeniu, że masa zaadsorbowanej 
substancji nie ul~ga zrniani1;. St~żcnic par badanego związku w ~trumieniu gazu 
mierr,y się dodatkowo za pomocą chrn1nc.itogral'u gazowego. 

Opisaną metodą można wyznaczać równowagi adsorpcyjne par po­
szczególnych skladników. W przypadku konieczności wyznaczania równowag 
adsorpcyjnych dla par kilku skladników 1nożna również korzystać /. mdody 
dynamicznej. W tym celu do instalacj i przedsta,vionej na rys. 6.4 dobudowuje 
się drugi nasycalnik wypełniony drugą cieczą. Metoda pomiaru jest podobna do 
metody wyznaczania izotermy adsorpcji dla pojedy11czych składników. 

6.3. ·Wyznaczanie izoterm adsorpcji dla układu 
ciecz-ciało stałe 

Aparat do wyznaczania izoterm adsorpcji dla układu ciecz-ciało stałe składa sii; 
z termostatu z cieczą ten11ostatującą. w której umieszczona jest platforma 
z kolbkami zawierającymi badane próbki 3. Platfonrn.1 "'·ykonuje ruchy rosuwi­
sto-zwrotne, dz ii;: ki którym następuje mieszanie ci cezy z ziarnami adsorbentu. 
W celu wyznaczenia izotermy adsorpcji należy odważyć niewielkie próbki ad­
sorbentu, wsypać j e do kolbek, następnie wlać do poszczególnych ko lb..::k roz­
twór cieczy o znanym początkowym stężeniu er adsorptyv.u i umieścić kolbki 
w termos tacie o żądanej temperaturze. Z poszczególnych kolbek pobiera się 

próbki cieczy do analizy. Przyjmuje się. że układ osiągnie stan równo wagi, kie­
dy ustali się stężenie adsorptywu w badanych próbkach. 

Ilość zaadsorbowanej subslancji oblicza sil( z równe.mia bilansu mate­
riałowego 

(6. 13) 
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stąd w ielkość adsorpcji wynosi 

(6.14) 

gdzie: mA -· masa zaadsorbowanej substancji, kg, mr - masa rozpuszczalnika, 
kg, m w - masa adsorbentu, kg, c1, i ck - stężenie początkowe i ko11cowe adsorp· 
tywu w cieczy, kg adsorptywu/kg rozpuszczalnika. 
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7 Powierzchnia właściwa 

7 .1. Powierzchnia adsorpcyj na 

Przy projektowaniu procesów adsorpcyjnych ruz;różnia­

my dwa rodzaje powierzchni właściwej: 
1) powierzchnia właściwa ziaren adsorbentu 

(powierzchnia adsorpcY.jna), 
2) powierzchnia złoża adsorben tu. 
Powierzchnia adsorpcyjna właściwa JCSt to sto­

sunek całkowitej powierzchni zewnętrznej ziaren (gra­
nulek) i powierzchni porów do masy ziarmi, wyrażona 
najczęściej w m2/g [6]. W przypadku adsorhcntów niepo­
rowatych wynosi ona od kilku do kilkunastu m2/g. Nato­
miast dla adsorbentów porowatych wynosi 900 -
- 1800 m2/g. Powierzchnia właściwa polskiego węgla 
aktywnego „N" wynosi 900 - 1200 ni2/g [7}, a węgla 
holenderskiego typu N orit - ok. 1600 m

2 lg [ 9 J. 
Do najprostszej metody oznaczania powierzchni 

właściwej ziaren ciała stałego należy badanie ziaren pod 
mikroskopem. Metoda ta jest mało dokładna i nie może 
być stosowana do ciał porowatych. 

Znacznie dokładniejsze wyniki pomiarów po­
wierzchni uzyskuje się przy zastosowaniu mikroskopu 
elektronowego lub promieni Roentgena. Do malo dokład­
nych sposobów oznaczania powierzchni należy metoda 
polegająca na pomiarze szybkości rozpuszczania ciała 
stałego w odpowiednich rozpuszczalnikach (np metali 
w kwasach). Powierzchnię właściwą można również 
oznaczać mierząc ciepło zwilżania. 
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Do najbardziej rozpowszechnionych należą metody adsorpcyjne. Pole­
gają one na wyrnaczan iu iLolenn adsorpcji fizycznej gazów lub par i nast\!pnic 
obliczaniu na ich podstawie wielkości powierzchni właści'vvcj adsorbentu. Naj­
częśc i ej do oblicze11 stosL~j c s iy: metodę z zastosowaniem równania BET, meto­
dę punktu B oraz metodę porównawczą. 

W 1935 r. w wyniku prac nad wyznaczaniem powierzchni katal izatorów 
żelazowych używanych do syntezy amoniaku Brunauer i Ernmett [ Il wyznaczyli 
wiele izoterm dla niektórych gazó'l-v w temperaturach zbl i żonych do ich tcmpi..:­
ralury wrzenia. Uzyskal i oni izotermy w ksztn lcic litery S ( drugi typ izoterm wg 
Brunauera, rys. 7. I ). 

D 

A~---------~-___. .... 
plps 

RYS. 7 . I. Zależn ość i lości J' •. ml<lsorbowancj substanc.1 i u od pn;żności wzg.li;:<lnc.i plµ, 

Zdaniem badaczy, liniowy odcinek izotermy odpowiada tworzeniu się 
polimolekularnt:,j warstwy adsorbatu na powierzchni adsorbentu. W późniejszej 
pracy Emmett i Brunaucr [31 analizowali wiele punktów na izotermie adsorpcj i, 
które mogłyby odpowiadać wypełnieniu monowarstwy v111 • Na podstawie uzy­
skanych wyników badacze ci doszl i do przekonania, 7.e krzywoliniowy odcinek 
A- B odpowiada formowaniu sic; monowarstwy, a punkt B, jako początkowy 
prostoliniowego odcinka izotermy, odpowiada całkowitemu wypełn ien i u mnno­
warscwy (rys. 7 .1 ). Znając objętość badanego gazu lub pary v,,, zaadsorbowane­
go w temperaturze niższej od temperatury wrzenia oraz pow ierzchn ię zaj mowa­
ną przez jedną cząstkę, tzw. powierzchnię siadania, można obliczać powierzch­
n ię właściwą adsorbentu. Powierzchnię zajmowaną przez jedną cząsteczk~ 
przy założeni u, że ma ona kształt kulisty- można obliczyć ze wzoru 

)

J 
J\,f -

rv = 1,53 ·I O ·20 J ( ­

Pe 
(7. 1) 

Na przyktad dla azotu M = 28, ap" w temp. - I 95°C vvynosi 0.804 g/cm·1, st<1d 

r.J) = L62 ·10- 19 (7.2) 
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Powicrzchnin włflściwa adsorbentu a ,I' wynosi 

a ,P "° wnN ( 7.1) 

gdzie: 11 - liczba moli adsorbatu wadsorbowanego w monowarstwie na jednym 
gramie adsorbentu, 11101/g, N - liczba Avogadra, równa 6,023 · I O"' cząstek/mol, 
w- pow icrzchn ia siadan ia. m2 /cząstcczkę 
lub 

a = rtJ vm /.\ V 
' l' . M I 

( 7.4) 

gdzie u111 - objętość monowmstwy w stanic ciekłym. 
Określenie polożt!nia punktu B na izotermie adsorpcj i \Vymaga bardzo 

dok tadncgo wyznaczenia izotermy adsorpcji . Wyznaczenie powierzchni wla~ci­
wcj przy użyciu azotu wymaga również bardzo skomplilwwanej <1paratury wy­
posażonej w pompy próżniowe oraz wykonania pomiarów w bardzo niskich 
temperaturach. Powierzchnię właściwą adsorbentów szerokoporowatych można 
obliczać również na podstawie izotermy benzenu, którą można łatwo wyznaczyć 
w temp. 20°C. W przypadku użycia do pomiarów benzenu. wzór (7.1) nie może 
mieć zastosowania, ponieważ odnosi si~ wył<tcznie do cząstek kulistych, o naj­
gęstszym llJ)akowaniu powierzchniowym. tzn. że środki sąsiadujących ze sobą 
cząsteczcJ,; ld<j w wierzchołkach rombu. Cząsteczka benzenu jest plaska, o śre-
d . 68 10· 10 . k ' . 38 JO 1t1 W . . . bi . nicy . · m 1 wyso osc1 , · m. ymiary JC.J o 1czono przez zsu-
mowanie efrktywnych średnic atomów wchodzących w skład pierścienia benze­
nu z jednoczesnym przyj<tcicm upakowani<i naj11111iej ściśliwego, tzn. takiego, 
w którym środki cząsteczek leżą w wierzcholkach kwadratu. Według bad~u'1 

przeprowadzonych przez Kisarov-.'a [4] cząsteczka benzenu jako niepo larna 
przylega płasko do powierzchni adsorbentu w~glowego. Powicrzchniu siadania 
zajmowana przezjcdną cząstkę benzenu \vynosi 4 · 10- 19 m 2

. 

Głó,,.vną niedogodnością oznaczania pojemności warstwy monomole­
ku larnej za pomocą punktu B jest konieczność dysponO\vania dużą ilością 
punktów doświadczalnych dla izotermy adsorpcji . Trudności re eliminuje w zna­
cznej mierze równanie BET, za pomocą któreg\.1 można w analityczny sposób 
wyznaczac monowarstwir u„, w punkcie B. 

Stosując róv..-nanie BET zwykle dobrze się opisuje izotermę Il typu 
w zakresie stężeil względnych, gdy 0,05 < pfps < 0,35 

p I c - 1 p 
---~=-- +----

v(1\ - p) v"'c u„,cp, 
(7.5) 

gdzie: u - objl;!tość zaadsorbowanej substancji na powierzchni adsorbcnlll, nm -
objętość monowarstwy zaadsorbowanej s11bstancji, p - pn;:żność adsorbowanego 
gaZL1, p, - prężność równowagowa adsorbowanej substancji nad zwierciadłem 
wrzącej cieczy w temperatu rze adsorpcji, c - stała charakterystyczna dla bada­
nego układu. 

Wykreś lając zależnoś~ piu( p,-p) od pip, dla pip, < 0,3:i otrzymuje si<;> 
linię prostą, którą przedstawiono na rys. 7.2. 
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p!V(p. - p) 

c 

~c-1 
A _,-e·a·-c tga= VC 
„„:::.":. _ --- ___ ! ___________ - -- -----~-

o 

RYS. 7.2. /.a lcżność p/u(/l,-p) od 11i11, dla drugiego ryp u iwlcnn adsorpcji 

Z nachylenia prostej uzyskuje się wartoś6 (c - I )lu,,, c, a punkt prze­
cięcia prostej z osią rzędnych wyznacza wartość l/um c. Stąd dla badanego 
układu można obliczyć Vm i c. Znając v111 • powierzchni~ właściwą obliczamy 
z równania (7.4). 

Równanie BET jest właściwe do opisu prostego odcini-;a izotermy 11 ty­
pu. Najczęściej do wyznaczania powicrzclrn i wlaśc iw~j adsorbentów stosuje si4t 
azot adsorbl)'Mmy w temp. -195°C. 

V\1 przypadku małych powierzchni właśc i wych adsorhcntów oznacza­
nie ich wartości można wykonać metodą term iczncj desorpcji [8]. Polegil ona 
na adsorbowaniu i desorbowaniu na badanym materiale azotu ze strumienia 
nieprzerwanie płynącej mieszan iny azotu i wodoru. Wielkość powierzchni 
właściwej można określić metodą porów11a\vcz<1 przy zastos(1wa11 i u wzorca 
o dokfadnie znanej powierzchni . W metodzie porównawczej w U-rurce 
umieszcza sic zważoną substancję wzorcową o znanej powierzchni i przepro­
wadza procesy adsorpcji i desorpcji. Potem suhstancj9 wwrcową zastępuje 
materiał badany. Ilość azotu adsorbowanego i desorbowanego oznacz.a się 

metodą chromatograficzną. Wielkość powierzchni właściwej adsorpC)jncj 
oblicz.a się ze \vzoru 

(7.6) 

gdzie: a,P - adsorpcyjna powierzchnia właściwa badanej próbi-;i. m2/g, a,"' - ad­
sorpc:yjnn powierzchnia właściwa subst~rncji wzorcowej. m!/g, FP - powicrz.ch­
nia piku desorpcji badanej próbki, m2

, F..,, - powierzchnia piku desorbowanej 
substancji wzorcowej, m2

• mp - masa badanej próhki, g, m" - masa substancji 
wzorcowej, g. 

W przypadku adsorhentów mikroporowatych, zdaniem Dubinina [21. 
mikropory są w,ypclnianc adsorbowa ną subsrn11cją z powodu zmiany mcchani-
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zmu adsorp~ji. Zatem pojącie powierzchni właściwej traci sens. Natomiast dla 
celów porównywania jakośc i adsorbentów ocena tego parametru i w tym przy­
padku jest bardzo cenna. Do wyznaczania adsorpcyjnej powierzchni ·wlaściwt:j 
niektórzy badacze f9 1 zalt:cają stosowanie dwutlenku węgla, ponieważ pomiary 
można wykonać w lt!mp. 273 K. Do badafl tych mo7Jrn ll żyć prnstej aparntury, 
a także nic trzeba stosować bardzo niskich temperatur, zatem koszt pomiarów 
jest znacznie n iżs;::y. 

Teoria BET została zastosowana przez Linsena i wsp. do opracowania 
metody określania grubości adsorbatu A. 11a adsorbentach stałych (5]. Badacze 
założyli, że gęstość fazy zaadsorbowanej jest równa gęstości adsorbatll ciekłego 
w temperaturze pomiaru i że cząsteczki c ieczy maj q t1rakowanic heksagonalne. 
Zaproponowali, aby grnbość warstwy A obliczać z zależności 

a,P 
(7.7) 

gdzie: v. - objt;lość adsorbatu ua jednostkę masy adsorbe ntu, nnr1/g. l i"" ·- po­
wierzchnia właściwa wyznaczona metodą BET, nm"lg.. 

W przypadku wyznaczania iwtcrrny adsorpcji dla azotu w temperaturze 
- 193°C. kiedy powierzchn ia siadania wynosi 1,627 nm2

, wtedy grubość warstwy 
adsorpcyj nej określa się wzorem 

}_ "' 0,354~ (7.8) 

gdzie v,11 - objętość monowarstwy. 
Obliczona przez badaczy grubość monowarstwy azotu wynosi 0,354 11111. 

7 .2. Powierzchnia złoża 

Do obl iczania transportu masy adsorbowanych substancji z płynu do po1vier1.ch­
ni ziaren adsorbentu należy znać wielkość powierzchni właściwej zło7.a. Ziarna 
adsorbentu mogą mieć rÓi.ne k.sztahy. W przypadku cząstek kulistych po­
wierzchn ię wlaściwą zloża można ,„·yznaczyć w następujący sposób: na podsta­
wie bezpośrednich pom iarów oznacz.amy masę cząsteczk i oraz gęstość nasypo­
wązłoża. Powierzchnia jednego z iarna wynosi 

F ~ xd 2 (7 .9) 

Dzieląc powierzchni' 7.iarna przez j~go mas~ 111, i mnożąc przez g~slość 11<1sy­
powąp11, otrzymamy wa 1tość powierzchni właściwej zfoża 

7td 2 
a, = - - p" 

111 I. 

(7. IO) 
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W przypadku cząstek niekulistych do obliczenia powier7ehni wlaściw~j 
złoż.::1 naJc7.y dodatkowo określić średnicę zastępczą 1/,. i czynnik kształtu ziarl:n 
<p. Powierzchnię właściwą oblicza się zr,; wzoru 

J 
ml; Pn cp 

(7. I I) 
fil, 
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8 Metody wyznaczania 
gęstości i porowatości 
adsorbentów 

8.1. Gęstość ziarnistych 
adsorbentów 

Oczyszczanie powietrza z zan ieczyszcze11 gazowych od­
bywa się najczęściej w kolumnach wypc·ln ionych ziarni­
stym granulowanym adsorbentem Granulk i 1e mają z re­
guły strukturę porowatą. Jakość adsorbentu zależy od 
wielkości i i lości porów. W obliC?.eniach inżyn ierskich 

[7] wyróżniono trzy rodzaje gęstości adsorbentów: 
I) gęstość ciała stalego, z którego jest wykonany 

adsorbent p,, kglm3
, 

2) gęstość pozorną pp, kg/m3
, tj. stosunek masy 

porowatego ziarna adsorbentu do jego objętości, 

3) gęstość nasypową złoż,a Pn, kg/m' , czyli sto­
sunek masy luźno usypanych ziaren adsorbentu do obj<;­
tośc i całkowit~j zajmowanej przez złoże. 

8.1.1. Gęstość ciała stałego 

W przypadku adsorbentów nieporowatych doświadczalne 

wyznaczenie gęstości c iała stałego p, jest łatwe do wyko­
nania. Do tego celu wystarczy próbka matcria lu , waga 
analityczna, ciecz piknometryczna nierozpuszczająca 
substancji ciała stałego i piknometr. Po zmierzeniu masy 
z iarna m, i jego objętości us obliczamy gęstość rzcczywi­
stąp, 
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111, 
n=­,_, 

v, 
( 8.1) 

W przypadku adsorbentów porowatyd1 doświadczalne wyznaczenie gc;­
stości ciała stałego jest utrndnionc, ronieważ w porach znajdujących się we­
wnątrz ziarna znajduje si~ powietrze, które nie jest fatwo wyprzeć przez ciecz 
piknornetryczną. Objętość rzeczywistą ciał porowatych wyznacza się metodą 

hdową [7]. Hel jest gazem nieadsorbującym si~ \V normalnej temperaturze. Na 
rysunku 8.1 przedstawiono schemat aparatury do \Vyznaczania objętości rzeCLy­

wistej materiałów porowatych. 

Wysoka próżnia 

M 

Do 
atm. 

o 

p 

k 

llYS. 8 .1. Sd1i:mat aparatury do wyznaczania rzec7.ywis1..:j g~stości u<l~orbcntów porowatych 
metodą hdową 

Aparat skfada sic;: z: ampułki (A), w której umieszcza się badany poro­
waty adsorbent, biurety gazowej ( 13) z dwoma ba11kami gazu o objr;tościach F1 
i VJ, zbiorników z r1ęćią (Zb1). (Zb2), pojemnika helu (P), dozownika helu (DJ 

wyposażonego we własny zbiorniczek rtęci i manometr, manometrÓ\v (M 1), (M2) 
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oraz kranów (k1, k~. k1, k 1, k5, k1,, k;. k8) i regulatorów ciśnienia (R1), (R,). Ampul­
kn potącwnu jest z pozostałą cl.;ścią aparatu z.a pomo~ą szlifowanej szyjki (S ). 

Pomiar gęstoś1.:i ciała stalcgo polega na zważeniu badanej próbki i po­
średnim pomiarze obj9tości ciała stałego. z którego są zbudowane ziarna. Nnj­
picrw wyznaczamy objętość pustej ampułki i przewodów tąoAcych ampu!k~ 
z biuretą gazową (B) oraz manometrem (M), tzw. objętość martwą. Całkowit<i_ 
objętość ampułki i przestrzeni martwt;:j oznaczamy symbolem V11, 1 • Po wsypaniu 
do ampułki m gramów adsorbe11tu ponownie mierzymy objętość helu w_ypdnia­
jącego ampułkę z porowatym adsorbenkrn i objętość rnm1wą l-';112 . /, różnicy 

objętości V,11 1 i Vm2 obliczamy o~jętość ciała stałego V,. Znając masi; ziaren 
i obj~tość ciała stałego obliczamy gęstość ze wzoru 

m 
(8.2) p„ = u V 

Y ml - 1111 

Przed przystąpieniem do pomiaru V1111 należy przy użyciu rt~ci znajdt~ją~~j sii;,: 
Vi zbiorniku (Zb1) wyznaczyć objętości baniek Vi, v~ biurety gJZOwcj (13). Otwie­
ramy krany (k1, k3, k5, k1) i wtedy rtęć spływa z przewodów do zbiornikÓ\V (Zb1) 

i (Zb1). Zamykamy krany (k1, k5, k 7), a na chwilę otwieramy kran (k2) i obniżamy 
ciśnienie w układzie. Podczas otwierania kranu (k1 ) zasysamy ze zbiornika rtc;:l: do 
wysokości a 1 w przewodzie łączącym zbiornik (Zb1) z biuretą gazową. Po odczy­
taniu objętości rtęci w zbiorniku (Zb1) zasysamy rtęć do pierwszej bai'1ki biurety 
gazowej. Rtęć wypełnia bailkę o objętości Vi do poziomu a!· Z ubytku rt~ci 
w zbiorniku (Zb1) obli1;zamy objętość V1• Ponownie otwieramy kran (k 1) i wypeł­

niamy drugą bańkę biurety do poziomu a~. Z ubytku rtęci w zbiorniku (Zb1) obli­
czamy objętość Vi. Po wyskalowaniu objętości obu baniek Vi i V2 wyznaczamy 
przy użyciu helu objętość V,,i. równą sumie o~jętości ampułki (A) oraz przl'.wod(lw 
łączących biuretę (B) z ampułką (A) oraz część objętości manometrn (M) do po­
ziomu ao. Poziom rt~c i w biurecie gazowej ustalamy na poziomie a1. Następ11ie 

llsuwamy z aparatu powietrze za pomocą wysokiej próŻlli, ciśnienie ok. l ,33 · l O 3 

Pa, otwierając krany (k~) i (k5) łączące ampułkę (A) i zbiornik (Zb2) z pr-;;cwodami 
dyfuzyjn~j pompy próżniowej. Jednym z zasadniczych warunków otrzymania 
dob1ych wyników jest dokładne tennostatowanic aparatury. Wahania temperatmy 
nie mogą pr7,ckraczać ±O, I 0 C. Niedopuszczalne jest również występov„·anie róż­
nicy temperatury międt:y poszczególnymi CZ(fŚciami aparatu. Po odgazowaniu 
ampułki, przewodów i zbiornika (Zb2) przystępujemy do wyznaczania objętości 
Vml· Zamykamy krany (k2) i (k;). Za pomocą dozownika (D) i kranu (kN) do ukla­
du pomiarowego doprowadzamy nieco he lu. Po zamknięci u kranu (kx) podwyż­
szamy ciśnienie gazu w zbiorniku (Z!Ji), doprowadzając przez regulator ciśnienia 
(R2) i kran (kó) powietrze w ilości potrzcbn~j do napełnienia rtęcią lewego ramie­
nia manometru (M) do poziomu a 0 . Rtęć zamyka ht!I znajdujący się w bańkach 
biurety, ampułce i przewodzie lączącym biuretę (B) z ampułką (A) i manometrem 
(M). Całkowita o~jętość układu pomiarowego Vc1 wynosi 

(8.3) 
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Ciś11ie11 ie gazu mierzy się manometrem (M), na którego ram ie n i u ud­
czytujemy poziom rtęci c1. Różnica między roziomami rtęci c1 a an jest równa 
wysokości '11111 cieczy manometrycznej (rtęci) 

{8.4) 

stąd ciśnienie w układzie wynosi 

(8.5) 

gdzie Pm - gęstość rtęci. 
Korzystając z równania stanu gazu rnoi:emy napisać , że 

(8.6) 

Następnie podwyższamy ciśnienie helu w ampułce. wypełniając nęci4 

ba11kę o objęt0ści V1 do poziomu u1 oraz podwyższając ciśnienie w zbiorniku 
(Zb~) tak, aby poziom rtęci w le\vym ramieniu utrzymać na poziomie a 0 . Wzra­
sta natomiast poziom rtęc i \V prawym ramieniu do wysokości c2 . Po odczytan iu 
wysokości słupa rtęci obliczamy ciśn ienie p2. Stąd 

(8.7) 

Po porównaniu ze sobą wyraże11 (8.6) i (8.7) oraz prostych przekształ­
ceniach otrzymamy równanie (8.8) do obliczania wartości V.„1 

Vmi =:(V,+ V2)P1 - V1p2 (8 8) 

P2 - Pi 

Po wprowadzeniu rtęci do bańki V2 i analogicznie wykonanym pomia­
rze ciśnienia, tj. zmierzeniu wysokości słupa rtąci od poziomu C1(1 do a.1 i obli<:ze­
niu ciśnienia p3 możemy napisać 

(8.9) 

Po porównaniu ze sobą wyrażefl (8.6) i (8.9) oraz po przekształcen iach otrzy­
mamy 

Vm1 = 
(Vi + V2 )/>1 

( 8.10) 
p3 - Pi 

Po wykonaniu tych pomiarów powtarzamy doświadczenie. Uzyskane z pomia­
rów wartośc i vml uśredniamy. 

W drugiej kolejnośc i mierzymy objętość tego samego układu V"'' po­
mniejszoną o objętość c iała stałego V,, z którego zbudO\vane są ziarna próbki 
porowatego adsorbentu umieszczonego w ampułce. Zważoną próbkę z iaren ab­
sorbentu umieszczamy w ampułce w opisany poprzedn io sposób. 

Za pomocą pompy próżniowej usuwamy gaz znajdujący się w aparacie 
oraz odgazowujemy adsorbent pod ci śn ieniem 1.33 · 10".3 Pa. Pomiaru Vm:: do­
konujemy \V taki sam sposób, w jaki mierzono objętoś~ V„, 1• 
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Dla picrwszet;10 pomiaru objętość Vm2 wynosi 

V - W1 +V,)p;-ViP2 
ml - , , 

p~ -pi 
( 8.11) 

Dla drugiego pomiaru objc;tość Vmc wynosi 

V. _(V1 + V2)Pi 
ml - r t 

p-,, - Pi 
(8.12) 

gdzi~ p'1, p;, p'.1 są to ·wartości ciśnienia gazu w badanym układzie po wprowa­
dzeniu do amptilki adsorbentu o masie 111. 

Po uśrednieniu zmierzonych waności 1'111 ~ ohlicznmy obj~tość ciala stn-
lego V, 

(8.13) 

Gęstość ciala stałego oblicza się ze wzoru (8.1) lub (8.2) . 

8.1.2. Gęstość pozorna 

Ziarna dobrych adsorbentów są porowate, z tego te7. wzglc;du istnieją trudności 
w wyznaczaniu gęstości pozornej ziarna. Jeżeli ziarna adsorbentów mają regu­
larne kształty. np ku le, 1,.valce, to wyznaczenie ich gęstości pozornej jcsl łatwe 
do wykonania. Po dokonaniu pomiarów wielkości podstawowych. np. średnicy 
kuli, średnicy i wysokości walca, obliczamy ich objętość u„ Po zw<iżcniu próbki 
znana jest masa ziaren m„ stąd 

Ili, 
pp= - · 

u~ 

(8.14) 

Natomiast w przypadku ziaren o nieregularnych kształtach do wyznac/.a­
nia ich objętości stosuje się mt:todę rtęciową. Przy ciśnieniu atmoskrycznym rtęć 
nic wchodzi do porów, których średnica jest 11111 i ej sza od I O 9 m. Ksztalt ziaren 
i rodzaj icłl powierzdmi nie wpływaj<\ \V sposób istotny na wyniki oznaczci'i. 

Aparat do wykonania tego oznaczenia (rys. 8.1) składa sic; /. ampt1łh i 

(A), zbiorniczka z rtęcią (Zb), kranów (k1) , (k~) oraz rurek poląi.:zcniowych. 
Ampułkę (A) o odpowiednim kształcie zabezpieczającym próbk9 przed wypły­
nięciem na powierzchnię rtęci, łączy się z aparatem przez szlif (S). Przy zam­
knit;tym kranie (k 1 ) w ampułce wytwarza się próżnię, wypompowując z niej 
powietrze. Do łączenia ampuJki z komorą próżniową służy kran (k~). Po uzyska­
niu ciśnienia o wartości ok. 1 .33 · io-~ Pa, rtttć ze zbiornika (Zb) wpuszcza s i~ 
powoli do ampułki. Czynność ti;: przerywa się, gdy jej meni sk z mijduje się nieco 
powyżej kreski Z widocznej na ampułce. Wóv.aas zamyka się kran (K 2) 

i odłącza am pułkę od aparatu. Następnie umieszcza s ię ampułkę z rtęcią w ter­
mostacie wodnym o temp. 20°C na 15 - 30 min. Za pomocą rurki szklanej zako11-
czonej kapilarnie i polączoncj za pośrednictwem zbiorniczka na rtc;:ć z pompą 
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Wysoka próżnia 

ł 

Zb 

s 

RYS. 8.2. Aparat do wymaczania po7orncj gr;stusci surbcnlów 

próżn iową, zbiera się nadmiar rtęci aż do kreski Z, po czym waży się ampułk<; 

wraz z rtęcią. Takie samo postępowanie przeprowadza się z ampułką, w której 
jest umieszczona badana próbka. Znając objętość ampułki wyskalowanej z.a 
pomocą rtęci, objętość v1 biurety i objętość ampułk i pomniejszonej o objętość 
ziaren oblicza się objętość próbki Vp. Znając masę próbki mr i jej objętość cał­
kowitą Vc oblicza się gęstość pozorną 

(8.15) 

8.1.3. Gęstość nasypowa złoża 

Gęstość nasypową złoża oblicza się na podstawie masy materiału ziarnistego m l' 

i j ego objętości u„ . Objętość nasypową próbki mierzy si ę w cylindrze, w którym 
złoże zostało ubite aparatem wibracyjnym. Gęstość nasypową p 11 oblicza s ię 

z równania 

mp 
Pn= ­

v„ 

8.2. Metody oznaczania porowatości 

(8.16) 

Struktura porowata adsorbentów w bardzo istotny sposób wpływa na wielkość 
chłonności adsorbowanych substancji oraz na kinetykę procesu . Porowatość 
ziaren adsorbentu należy odróżniać od porowatości złoża. Oba parametry mają 
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ważne znaczenie w procesie oczyszczania rozdzielania mieszaniny gazów 
i cieczy w aparatach kolumnowych. 

8.2.1. Sposoby określania struktury adsorbentów 

Sumaryczna objętość właściwa porów u0 składa się z objętości właściwej makro­
porów Vnn• rnczoporów v1110 i mikroporów Vmi· Wyrażona jest w cm3/g adsorbentu 

Vo = V,,,„ + Umo + Umi (8. 17) 

Objętość calkowi tą porów oblicza się na podstawie \•vyznaczonych gę­
stości rzeczywistej i pozornej adsorbentu 

I I 
Vo =--- (8.18) 

Pp p, 

Porowatość z iarna (adsorbentu) jest to stosunek objętości porów u0 do obji;tości 
ziarna u, 

Vo „ - -Lz - (8.19) 
u,. 

Masa ziarna jest równa sumie mas ciała stałego, z którego jest zbudowane ziarno 
oraz powietrza zawartego w porach ziarna, czyli 

m, = llls + 111() ( 8.20) 

Masa każdego z tych składników równa się iloczynowi odpowiedniej gęstości 
i objętości , stąd 

(8.21) 

ponieważ 

V , =V, - Vo (8.22) 

to po podstawieniu równań (8.21) i ( 8.22) do zależności (8. 19) oraz uporządko­
waniu wyrażenia otrzymujemy 

p, - PP 
E z =--- (8.23) 

p, - Po 

8.2.2. Wyznaczanie objętości właściwej makroporów 

Makropory stanowią grupę porów o największych średnicach. Przyjmuje s ię, że 

minimalny promie1'1 makroporów wynosi 200 nm, a maksymalny 1 O; nm. Me­
chanizm adsorpcji par i gazów w tego rodzaju porach jest identyczny jak w ad­
sorbentach nieporowatych. W warunkach normalnego prowadzenia adsorpcji 
w makroporach nie obserwuje się kondensacj i kap ilarnej. 
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Jeżeli znana jest objętość właściwa mikro- mezoporów, to objętość 
właściwą makroporów oblicza się z równania 

Vmr = Vc -(Vmz + Vm;) (8.24) 

Objętość makroporów i rozkład objętości w funkcji ich promien ia wy­
znacza się za pomocą porozymetrii rtęciowej. Parametry te otrzymuje się w '"'Y­
niku analizy krzywej doświadczalnej, wyrażającej za leżność objętości 11ęc i 

wtłoczonej w pory od jej wzrastającego ciśnienia hydrostatycznego. Na podsta­
wie wzoru wiążącego promie11 kapilary, do której wnika ciecz niezwilżająca pod 
ciśnieniem powodującym to wnikanie [2], otrzymuje się krzywą całkową roz­
kładu objętości porów w zależności od promienia 

2a-cos8 
p=----

r 
(8.25) 

gdzie: p - ciśnien ie , Pa, r - promici'1 porów, m, a- napięcie powierzchniowe, 
Nim, c9 - kąt zwilżania, 0

• 

Przyjmując dla rtęci wartość narięcia powierzchniowego er= 480 N/cm, 
a za kąt zwilżania (wyznaczony metodami rentgenowskimi dla przeciętnego 
materiału porowatego) wartość 141,3° otrzymuje się 

7500 
r = -- (8.26) 

p 
W przypadku porów dowolnego kształtu, r oznacza efektywny łub za­

stępczy promień kapilary. Z równania (8.26) można obliczyć wielkość ciśnienia 
potrzebnego do wtłoczenia rtęci w kapilary o średnicy 200 11111, odpowiadającej 

średnicy najmniejszych makroporów. Z ilości rtęci wtłoczonej do ziaren oblicza 
się objętość makroporów przypadających na I g adsorbentu u„„ . 

Metoda porozymetrii rtęciowej umożliwia określenie rozkładu objętości 
makroporów w funkcji efektywnych promieni 

Liu= f(r) 
L1r 

(8.27) 

Makropory pełnią głównie funkcję dróg transportu podczas dyfuzji adsorbentu 
w głąb ziarna. 

8.2.3. Wyznaczanie objętości właściwej mezoporów 

Pory o promieniach większych od 1,5 nm, a mniejszych od 200 mn noszq nazwę 
porów przejściowych lub mezoporów. Na ich powierzchni zachodzi jedno- lub 
wielocząsteczkowa adsorpcja. Przy średnich lub wysokich ciśnieniach względ­
nych proces adsorpcji koi'!czy się kondensacją kapilarną [5], [9]. W celu wyzna­
czenia objętości mezoporów i określenia ich rozkładu w zależności od promienia 
stosuje się dwie metody 

a) porozymetrię rtęciową, 
b) wyznaczanie izotermy adsorpcji II typu. 
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Po zastosowaniu obu metod uzyskL1jc siy dobre wyniki. Metodą poro­
zymetrii rtęciowej można jednak określać objętość tylko tych mczoporów, któ­
rych promienie są większe od 7,5 nm. Natomiast metoda adsorpcyjna umożliwia 
określenie mezoporów o promieniach 1,5 - I OO mn . 

Stosując metody adsorpcyjne, wielkości charakterystyczne dla mezopo­
rów wyznacza się - na podstawie równan ia Kelvina-· z tej częśc i izotermy ad­
sorpcji, która dotyczy kondensacji kapilarnej. Równanie Kelvina dla cylindrycz­
nych lub stożkowych kapilar wypełnionych cieczą doskonale zw il:lającą ich 
ścianki i tworzącą wklęsłe sferyczne meniski ma postać 

In p, = 2aM 
p pJRT 

(8.28) 

gdzie: p„ - prężność pary nasyconej w te111 pcraturzc T nad prask im 7.w icrci;idłcm 

cieczy, Pa, p - prężność pary nad wklęsłym meniskiem c ieczy o promieniu 
krzywizny rk w temperaturze T, Pa, Jvf -- ciężar cząsteczkowy, g/mol, a - napię­

cie powierzchniowe cieczy w temperaturze T, Nim, rk - prornie1'1 1-:apilary, cm, 
R- stała gazowa równa 8,314 J/(mol · K), T- temperatura procest1, K. 

Równanie Kelvina opiera się na założeniu, że napięcie powierzchniowe 
i gęstość danej cieczy zależą tylko od temperatury. Równanie to umożliwia 
przeliczanie równowagowych ciśnic11 względnych na odpow iad<~iącc im promie­
nie porów rk. Można więc przedstawić zależność objętości zaadsorbo\vancj sub­
stancji od promienia mezoporów 

(8.29) 

Ponieważ proces kondensacji kap i larn~j jest poprzedzony procesem ad­
sorpcji, przeto skroplona para nie styka się bezpośrednio ze ściankami kapi lar, 
ale z cienką warstwą adsorbatu o grubości A.. Wynika stąd, że wyliczone z rów­
nania Kelvina wartości rk są mniejsze od rzeczywistych promien i o wartości A 
[2], [9]. Rzeczywisty wymiar promienia wynosi 

(8.30) 

Grubość warstwy adsorpcyjnej A. jest funkcją ciśnienia względnego pip, 
i nie zależy od promienia kapilary 

;. = /[}}__) 
p, 

(8.3 l) 

8.2.4. Wyznaczanie objętości mikroporów 

Dubinin i wsp. [1 ] , [3], [4] stwierdzili, że krzywa charaktcrystyczrn1 adsorpcji 
jest związana ze strukturą kapilarną adsorbentu. Dla adsorbentów o Jedno rodnej 
zawartości mikroporów otrzymali oni zależność 
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[ 
kA

2 l W= W0 exp -
132 

(8.32) 

gdzie: W - objętość fazy ciekłej substancji zaadsorbowanej w mikroporach znaj­
dujących się w fazie ciekłej, W0 - objętość mikroporów, k- parametr charakte­
ryzujący funkcję podziału objętości kapilar wg ich wymiarów, A - potencjał 

adsorpcyjny, /J-współczynnik powinowactwa krzywych charakterystycznych. 

A= RTln p, 
p 

Jeżeli we wzorze (&.32) podstawimy k/f32 = b, to otrzymamy 

Po zlogarytmowaniu otrzymamy 

In W ~ lnW, bR'T'[ln; r 
Dla stałej temperatury możemy przyjąć, że 

bR2 T 2 = D 

stąd 

lnW ~In W,· 0[1n ~ r 

(8.33) 

(8.34) 

(8.35) 

(8.36) 

(8.37) 

Równanie (8.37) można zastosować do oznaczania objętości mikropo­
rów, korzystając z izotermy adsorpcji. Adsorbenty węglowe z reguły mają 
strukturę porowatą niejednorodną. Przy małych pn~żno.ściach adsorptywu nastę­

puje zapełnienie adsorbatem porów o najmniejszych średnicach. W miarę 
zwiększenia stężenia adsorptywu w fazie gazowej następuje wypefoicnie porów 
o coraz większych średnicach. 

Korzystając z teorii zapełnienia porów adsorbentem, Paderewska [6J 
badała porowatość węgla aktywnego N. Jako adsorptywu używała acetonu, ben­
zenu, n-butanolu i etanolu. Obliczenia wykonała stosując równanie (8.32), a ich 
wyniki naniosła na wykres o układzie współrzędnych lg W i praca adsorpcji A. 

Widoczne na wykresie (rys. 8.3) punkty pomiarowe układają si~ wzdłuż 
dwóch linii prostych. Dla pip, < 0,4 wypełniły się pory, których objętość wła­
ściwa W01 wynosiła 3.81 · I 0 4 rn3/kg. Natomiast maksymalna objętość mikropo­
rów węgla aktywnego N wynosiła 4,83 · 10--4 m 3/kg. W rezultacie uzyskano dwa 
równania: 

- dlap/ps < 0,4 

W= 3,81·I0-4 exp[-3,828 · 10-15 A 2
] 
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RYS. lU . Izoterma adsorpcji hcnzcnu na wi;glu alay,vnym N 

- dla pip,> 0,4 

W = 4,83. JO-" cxp[-5,74 ·I 0- 14 A 1
] 

10 1 

Podobne wielkości objętości właściwej porów uzyskano przy adsorpcji 
pozostałych rozpuszczalników (tab. 8.1 ). 

TAIJFLA 8. I. Zestawienie objętości właściwej makroporów węgla aktywnego N dhi rói:nych 
rozpuszczalników 

Nuzwa rozpuszczalnika Wo1· I 04 (m\fkg) ll/02. 104 (m;fkg) 

Aceton 3,81 4.67 

Benzen 3.8 l 4.83 

n-butanol 3,83 4,8U 

Elan ul 3.42 4,61 

Wartość średnia 3,72 4.73 

8.2.5. Oznaczanie porowatości złoża 

Porowatość materiałów sypkich składających się z ziaren nieporowatych można 

obliczyć na podstawie gęstości pozorn~j ;,dama /)p oraz gęstości nasypowej Pn· 
Gęstością nasypową nazywamy stosunek masy luźno nasypanego materiału 

ziarnistego do objętości zajmowanej przez materiał 

mp 
Pn = ­

Vc 

Gęstością ziarna nazywamy stosunek masy ziarna do objętoś<.: i 
. . 

waneJ przez same ziarna 

Im,j 
PP = '°' 

L.i v,.1 

( 8.J 8) 

zajmo-

(8J9) 
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Objętość luźno nasypanego materiału ziarnistego ą jest sumą objętości ziaren 
u,; oraz przestrzeni mi~dzyziarnowej u0 

(840) 

Całkowita masa ładunku sypkiego m, jest sumą masy ziaren "Im,; oraz masy 
płynu znajdującego się między ziarnami Illo 

(8.41) 

We wzorze (8.41), zastępując masy odpowiednimi iloczynami objętości i gęsto­
ści, otrzymamy 

VcP11 = l:v,; PP+ Uo Po 

ponieważ 

więc 

stąd po uporządkowaniu i podstawieniu za 

otrzymamy 

(8.42) 

(8.43) 

(8.44) 

(8 45) 

E = P11 - Pn (8.46) 
Pp - po 

Gęstość nasypową materiałów ziarnistych wyznacza s i9 przcwa7.nic 
w powietrzu przy ciśnieniu atmosferycznym, w związku z czym pp >> P,l we 
wzorze (8.46), stąd 

pp -Pn 
li=---

Pp 
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9 Ciepło adsorpcji 

9.1. Rodzaje ciepła adsorpcji 

Adsorpcja gazu na powierzchni ci ała stałego jest proce­
sem samorzutnym i dlatego towarLys:ą jej obniżen ie 

energi i swobodnej F całego ukladu. Prz~jście od gazu 
swobodnego do zaadsorbowanej warstwy powoduje 
zmniejszenie liczby stopni swobody [SJ . Proces adsorpcji 
ma charakter egzotermiczny, bez względu na rodzaj s ił, 
jakie biorą w nim udział. 

Defini~je ciepła adsorpcji zostały wyprowadzone 
na podstawie układu znajdującego sii;: w stanie równowa­
gi, jakim jest gaz zaadsorbowany w warstwic powierzch­
niowej i pozostający w równowadze z gazem niezaadsor­
bowanym pod ciśnien iem p, znajdującym sii;: w fazie ga­
zowej . 

9.1.1. Równowagowe ciepło adsorpcji 

Równowagowym ciepłem adsorpcji nazywamy zmianę 

entalpii molowej w procesie adsorpcji i oznacz.amy &!, 

h h, 
!JH, = --- (9. I ) 

n n, 

L1H, = H - ff, 

!JH, = T(S - S, ) 

(9.2) 

(9.3) 

gdzie: n, - liczba mol i zaadsorbowanego gazu w stan ie 
równowagi z liczbą moli adsorptywu w fazie objQtościo-
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wej, kmol, n - liczba moli adsorptywu w fazie gazowej, kmol, hs - entalpia ad­
sorbatu w warstwie adsorpcyjnej, J, h - entalpia adsorptywu w fazie gazowej, J, 
S = sin - entropia mo lowa adsorptywu w fazie gazowej, k.J/(kmol · K), S, =sin, 
- entropia molowa adsorbatu w warstwie adsorpcyjnej, kJ/(kmol · K). 

Równowagowe de pło adsorpcji wyznaczamy na podstawie znanych 
funkcji termodynamicznych 

LJIJ, =TAS, 

a 

.1S, = (o In p) 
RT 171' 1> 

gdzie efi- ciśn ienic powierzchniowe definiowane równaniem 

Do wyznaczania rjJ można stosować równanie 

d</J = a'(v-u,)dp 

ponieważ v >> u,, stąd 

dą) =a' udp 

podstawiając 

RT 
V=-

p 

dla T = const 
p 

r/J ==: RT f u'd In p 
() 

Po podsta\vicniu (9.4) do (9.5) otrzymamy 

LJ.H, = ( (7.\11 p) 
Rr2 or 

'.j 

Zaobserwowano. że dla rjJ:=. consl, pochodna 
0 

In P jest liniowa, stąd 
i!T 

LJ.H. =-R[~J ' 1 
.J. 

T rł 

(9.4) 

(9.5) 

{9.6) 

(9 7) 

(9.8) 

(9.9) 

(9.1 O) 

(9.11) 

(9.1~) 

gdzie: a ' = ns - liczba moli zaadsorbowanego gazu przypadająca na jcdno­
a,r 

stkę powicnchni adsorbentu, kmol/m2
, µ, - potencj ał warstwy adsorpcyj11cj, J. 
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a,11 - właściwa powierzchnia adsorpcyjna adsorbentu, m2/kg, v_, - objętość ad­
sorbatu w warstwie powierzchniowej, m'. R - uniwersalna stała gazowa, 

8315 J/(kmol · K). 
Sposób oblicnmia równowagowego ciepła adsorpcji jest następujący. Wy­

konujemy najpierw wykresy izoterm adsorpcji na podstawie danych uzyskanych 
doświadczalnie. Następnie dla poszczególnych izoterm, stosL~jąc równanie (9.10), 
obliczamy wartości ciśnienia powierz::hniowego <f; dla różnych wartości prężności 
par p i odpowiadającym molowym wielkościom adsorpcji. W dalszej kulc:jności 

sporządzamy V\')'krcs zależności </Jod p dla różnych wartości T (rys. 9.1 ). 

p 

RYS. 9 . 1. /.alcżnośi: ciśnienia powierzchniowego tfJ od pręi.nośd par JJ dla ró1.nych temper; li ur 

Następnie (rys. 9.1) prowadzimy I inię prostą prostopadłą do osi r/J. Uzy­
skane punkty z przecięcia się tej lin ii dla <f; = const z izotermami umożliwiają 
sporządzenie nowego wykresu przedstawiającego zależność logarytmu prężno­
ści par adsorptywu od odwrotności temperatury dla rjJ = const (rys. 9.2). Wykres 
przedstawiony na rys. 9.2 służy do obliczenia wartości występującej po prawej 
stronie równania (9.12). 

lnp 

1/T 

RY S. 9.2 . btlc;:żno~ć ln p od odwrolno~ci lempcrnlury l /T przy stałym ciśnieniu po\vierzdmiowym ef> 
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9.1 .2. Izosteryczne ciepło adsorpcji 

Izosterycznym ciepłem adsorpcj i nazywamy efekt cieplny towarzyszący adsorp­
cji dn,, mo li gazu, w procesie izotermicznym i izobarycznym. Izosteryczne cicplo 
ąst adsorpcji można obliczać z następujących równa il: 

lub 

stąd 

lJs1 =(o~h,J (9. 13) 
<A1, _1_ I' 

a~ . . 

=-R[oln pJ l/s1 I 
o--­

T 

(9. 14) 

(9. 15) 

.1 

Dla liniowego odc inka przebiegu fLnkcj i In p =f(l/7) równanie (9. J 5) 
przyjmuje postać 

= -R[~J l/s1 I 
LI-

T ~ 

(9. 16) 

a 

p 

RYS. 9-3. Izostery adsorpcji 

Hougen i Watson [3) do obl iczenia izosterycznego cicpla adsorpcji wy­
korzystali izotermy adsorpcji uzyskane w różnych temperaturach dla tego same­
go układu adsorbat- adsorbent. W celu wykonania tych obliczer1 w pierwszej 
kolejności wykreślamy izotermy adsorpcji (rys. 9.3). Następnie wyznaczamy 
izosterę adsorpcj i prowadząc linię prostą prostopadłą do osi a. Punkty przccit;:cia 
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się linii prostej z izote1111ami służą do sporządzenia izostery adsorpcji, którą 
przedstawiono na rys. 9.4 w układzie współrzędnych lgp i l/T 

Z wykresu (rys. 9.4) przedstawiającego prosto! iniową zależność In p od 

1/T bi . ' "Lllnp d · · d ' · (916) można o tczyc wartosc --, a po po staw1ernu o rownanrn . --
LI I IT 

izosteryczne ciepło adsorpcji dla konkretnego adsorbatu. 

lnp 

11T 

RYS. 9.4. /.alcżnoś~ In pod odwrotności kmperatury dla stałej wielkości adsorpcj i 

Dubinin i wsp. [21 do równania (9.15) wprowadzili poprawkę y 
uwzględniającą wpływ objętości molowej zaadsorbowanej substancji w war­
stwie powierzchniowej Us na wartość izosterycznego ciepła adsorpcji. Wypro­
wadzili oni równanie 

q,1 = -r R[o~~P ! 
TJ, 

(9.17) 

Poprawkę yobłicza się z następującej zależności: 

y = pV"' (1-~) 
RT V01 

(9. l 8) 

gdzie: p - prężność par adsorptywu nad adsorbentem, Pa, Vm - molowa objętość 
adsorptywu w faz ie gazowej, m3/kmol, R - uniwersalna stała gazowa, 
kJ/(kmol · K), T - temperatura, K, V, - molowa objętość adsorbentu. 

Dla temperatury, przy której adsorbat będzie w fazie cieklej y = I. 

9 .1.3. Różniczkowe cieplo adsorpcji 

Różniczkowym ciepłem adsorpcji nazywamy efekt cieplny towarzyszący ad­
sorpcji dn, moli gazu w procesie izotermicz110-izochorycznym 
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-( 17"}1LJ,) C/J - --
lłi~ a, .T. V, 

(9.19) 

gdzie Lil/, - zmiana energii wcwrn;:trznej adsorbatu. 
Różniczkowe ciepło adsorpcji oznaczamy kalorymetrycznie, prowadząc 

proces w odpowiednio narzuconych warunkach. Zależność między różniczko­
wym ciepłem adsorpcji qd a izosterycznym ciepłem adsorpcji q,1 ujmuje równa­
nie (9.18) 

(9.20) 

natomiast zależność między równowagowym ciepłem adsorpcj i !JH., a izoste­
rycznym ciepłem adsorpcj i q11 przedstawiono równaniem 

(9.2 1) 

gdzie S - różniczkowa molowa entropia adsorptywu, którą wyraża się wzorem 

(9.22) 

9.1.4. Całkowite ciepło adsorpcji 

Całkowite ciepło adsorpcji definiujemy jako sumę różniczkowych ciepe~ adsorpcji 

(9.23) 

9.1.5. Czyste ciepło adsorpcji 

(9.24) 

Czystym ciepłem adsorpcji nazywamy różnicę między całkowitym ciepłem ad­
sorpcji a ciepłem parowania 

q= Q - l (9.25) 

gdzie: Q- całkowite ciepło ad">orpcji, kJ/kmol, l - ciej}lo paro„vania. kJ/l\.rno l. 

9.1.6. Adiabatyczne ciepło adsorpcji 

Do wyznaczania adiabatycznego ciepła adsorpcji stosuje się różnego typu kalo­
rymetry [I L [8], [9]. W dobrze izolowanym kalorymetrze mierzy się pr·Lyrost 
temperatury w zależności od liczby mol i zaadsorbowanej substancji. Wynihi 
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pomiarów słu7.ą do obliczania adsorpcj i. Wartość adiabatyc?J1ego c iepła adsorp­
cj i można obliczyć z równania 

l " T 
1 

l77't 
q n = ( ( kw + nc ( pJ + ns ( ps )--

o n8 
(9.2(i) 

gdzie : Ckw - cieplo wlaściwe kalorymetru i adsorbentu rod stałym ciśnieniem, 

kJ/(kg · K}, Cpa - ciepło molowe adsorptywu pod stałym ci śnieniem, kJ/(kmol · K). 
Cps - ciepło molowe fazy zaadsorbowan~j (adsorbatu) pod stałym ciśnieniem i d la 

stałej powierzchni, kJ/(kmo l · K), IJT - gradient temperatury do liczby moli zaad-
ons 

sorbowanej substancji wyznaczany doświadcz.alnie, kJ/(kmol · K), Ile ·- liczbn moli 
adsorptywu, kmo I, n, - liczba mol i adsorbatu, kmol. 

9.2. Uproszczone metody obliczania ciepła 
adsorpcji 

Wiel kość ciepła adsorpcj i składa się z ciep ła kondensacj i i czystego ciepł a ad­
sorpcji, zwanego również c iepłem zwilżania [4], [7]. 

Przy projektowaniu instalacji przemysłowych przyjmuje się, że c icplo 
adsorpcj i substancj i organ icznych adsorbowanych na węglach aktywnych nic 
zależy od temperatury procesu i może być obl iczane z empirycznego wzoru 

(9.27) 

gdzie : q - ciepło adsorpcji, J/kg, W - wielkość adsorpcj i wyrażona objętością c ie­
kłego adsorbatu przypadającego na j ednostkę masy węgla aktywnego, dcm;/kg, 
K i N - stałe, których wartości zależą od rodzaju adsorbowanej substancji. 

Dla niektórych su bstancji watiości K i N przedstawiono w tab. 9.1. 

TABl~LA 9. 1. Zesfawienie wartości K i N do wzoru (9.27) dla niektóryc h związków 
organicznych 

Ad sorbat K · IO J N 

Alkoho l etylowy 3.65 0.928 

Alkohol metylowy 3.1 1 0.938 

Benzen 3,24 0.959 

Bromd; etylu 3,77 0.900 
Chlorek dylu 3 ,06 0.91 5 

Chlomform 3,47 0.935 

Czteroch lorek w~gla J,74 0.930 

Dwusiarczek węgla 3.15 0 .921 

Eter etylowy 3,84 0.922 

Jodek etylu 3. 10 0.956 

Mrówczan etylu 3.96 0.908 



LITbRAJUl<1\ 111 

W przypadku braku danych doświadczalnych wa1to.ść ciepła adsorpcji sub­
stanc_j i organicznych na węglach aktyv.·nych oblicz.a si~ ze wzoru empiry\:zncgo 

gdzie Tw - temperatura wrzenia ciek lego adsorbatu pod normalnym ciśnii=n icrn, K. 
Ciepło adsorpcji pary wodnej na węglu aktywnym maleje wraz ze 

wzrostem temperatury (tab. 9.2.). 

Tt\13ELA 9.2. Zależno5c ciepla adsor-11cji pary wodnej adsorhowanej na węglu aktywnym od 
ltm))enllury 

Tcmrcratura ·1~ (K) 258 283 313 353 400 
Ciepło adsorpcj i q, (k.llkmol) 46500 41900 )')()()() 34800 30900 
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10 Kinetyka adsorpcji z fazy 
• gazowej 

Najważniejszymi czynnikami okrcślającyrn i przebieg i re­
zultat działania procesl1 adsorpcji są: pojemność adsor­
bentu i szybko~ć adsorpcji. 

Zależność pojemności adsorpcyjnej od struktury 
adsorbentów, rodzaju adsorptywu i wpływu innych c zyn­
ników byfa rozpatrywana w teorii równowag ad so rpc)j­
nych . Natomiast wpływem struktury adsorbentów ornz 
warunków, \V których przebiega proces adso rpcji, na 
szybkość adsorpcji zajmuje się kinetyka adsorpcji. Zatem 
1-1.inctyka adsorpcji jest nauką o szybkości procesów ad­
sorpcj i i jej zakżności od różnych parametrów. 

Pierwsze prace dotyczące kinetyki ad~;orpcji 

były prowadzone w latach 1900-1914. Zt: względu na 
małą znajomość zjawisk adsorpcyjnych byly one malo 
dokładne, a ich wyn iki nie nadawały się d o uogólni~nia. 
Pomyślne zastosowanie przez Zieli11skiego [201 w~gli.1 

aktywnego w ma skach gazo ,vych przyczyn i Io si~ do JW­
znan ia niektórych zjawisk rządzących procesami adsorp­
cji. Największe znaczenie w tym czasie zdobyła teo ria 
kinetyczno-mo lekularna Langmuira [26]. Zgodnie z tą 

teorią szybkość adsorpcji na płaskich powierzchniach j1.:st 
proporcj onalna do różnicy między ilością ko11dc11 sują­

cych się a odrywających od powierzchni , adsorbowanych 
w jednostce cza su cząsteczek. 

W latach 1925- 1950 dużo uwagi poświ~co110 

procesowi dyfuzji w materiałach porowatych. Dyft.17ja 
zewnętrzna w warstwie płynu otaczającego ziarna adsor­
be ntu rozpatrywana była w pracach Mecklen burga [28], 
[29], ŻuchO\vickiego [51J i Zabiez111s kiego 148]. [4CJ ). 
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Dyfu7ją wewnętrzną zajmowali się Damkohler [11], Wickc (46], [47] oraz Du­
binin l 12] i wielu innych badaczy. 

W tym czasie poznano też mechanizmy wymiany masy oraz wyjaśnio­
no rolę, jaką odgrywa dyfuzja powierzchniowa w procesach adsorpcji . Wyjaś­
nieniu tego zjawiska poświęcone są\'" większości prace Barrera [3], [4]. [5] 
i Carmana [71, [8] , [9]. 

Na podstawie istniejących prac obecnie można dokładnie przedstawić 
proces przenoszenia substanc_j i przy różnych ciśnieniach i różnym zapclr1 icniL1 

pow ie rzc hn i adsorbentu. 
Proces adsorpcji może przebiegać \V różnych warunkach. Możemy mieć 

do czynienia z adsorpcją jednego związku lub pierwiastka zną1dl~jącego się 
w fazie gazowej lub roztworach gazowych, adsorpcją jednego składn ika ze 
strumienia gazu n ieadsorbująccgo si~\ adsorpcją wielu składników z roztworów 
gazowych lub ciekłych. Adsorpcję można prowadzić na nieruchomym lub ru­
chomym ładunku adsorbentu . Warunki i sposób prowadzenia procesu adsorpcji 
mają ogromny wpływ na jego szybkość. 

W praktyce najcząściej spotykamy się z adsorpcją adsorptywu na poro­
watych adsorbentach ze strum ienia gazu praktycznie n ie adsorbującego się 161, 
[27], [38], [50]. Proces adsorpcji w tym przypadku składa sią z trzech etapów: 

- transportu cząsteczek adsorbująct:j się substancji do zewnętrznej po­
wierzchni ziaren (dyfuzja zewnętrzna), 

- dyfuzji adsorbatu w głąb adsorbentu (dyfuzja wewnętrzna), 

- kondensacji cząsteczek adsorbatu w porach ziaren adsorbentu ( właś-
ciwy akt adsorpcji). 

Calkowita szybkość procesu, którą można zmierzyć doświadczaln ie. to 
przyrost ilości adsorbującej się substancji w jednostce czasu. Doświadczenia 
wskazują. że szybkość adsorpcji przy ustaleniu innych parametrów maleje z cza­
sem prowadzenia procesu. Zależność szybkości adsorpcji da/d r od czasu r pro­
wadzenia doświadczenia wyrażamy równaniem 

lub 

da = /(r) 
dr 

a = f(r) 

(I O. I) 

( 10.la) 

W wielu przypadkach wygodniej jest przedstawiać kinetyczne równanie 
adsorpcji w postaci zależności adsorpcj i względnej yod czasu trwania procesu r 

Y = f(r) ( l 0.2) 

li 
r =-• (I 0 .3) 

a 

gdzie: u - wielkość adsorpcji w danym momencie procesu, kg/kg, u' - adsorpcja 
równowagowa, kg/kg. 
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Współczynnik wzglc;dncj wielkości adsorpcji wskazuje na stopie11 wy­
korzystania pojemnośc i adsorbentu w dowolnym momencie. 

Podstawą teori i kinetyki adsorpcji jest przedstav.:ienie zależności wiel­
kośc i adsorpcji od czasu jej trwania oraz sti;żcn ia adsorptywu i wpływu innych 
parametrów na szybkość procesu. W przypadku izotermy lin iowej [42J zależ­
ność wielkości równowagowej adsorpcji a' od stężenia adsorptywu wyrai,a1ny 
równaniem 

a•= He (10.4) 

gdzie: Jl - stała Hcnry'cgo, 111;/kg, c - stężenie adsorptywu w fazie gazowej, kg/nr'. 
Rzeczywiste izotermy adsorpcji są najczęściej izotermami krzywol i­

niowymi, czyli mają bardziej złożoną zależność adsorpcj i równowagowej od 
stężenia adsorptywu w fazie gazowej. W ogólnym przypadku zależność tą moż­

na przedstawić równaniem 

lub 

a· = f(c) 

!J u' I 

- =f (c) 
OC 

(I 0.5) 

(I 0.6) 

Dla nieliniowej izotermy adsorpcji współczynnik I lenry'ego jest wiel­
kością zmienną i w każdym j ej punkcie ma inną wartość. Dla przybliżonych 
obliczeń i mniejszego zakresu zmiennych,/ i c można przyjąć, że 

H = .da 
.de 

( I 0 .7) 

Zastąpienie przyrostów nieskończenie malych przyrostami skoi1czony­
mi umożliwia zamian9 izotermy nieliniowej na linię famaną. W takim przypadku 
wspóiczynnik Henry'ego skokowo zmienia swoją wartość, zachowując jednak 
wartość stałą tylko dla określonych przedziałów st9żcń. 

Procesy adsorpcji przt:biegają w bardzo różnych warunkach i w związ­

ku z tym eksperymentalne metody badania kinetyki adsorpcji są różne [23], [24], 
[J OJ, [42], 143]. 

Biorąc pod uwagę procesy zachodzące na gran icy faz ciało stałe-gaz, 

ogólne metody eksperymentalne dzielimy na trzy grupy, takie jak 
- badania kinetyki adsorpcji czystego indywiduum gazowego, 
- badania kinetyki adsorpcj i substancji gazowej ze strumien ia gazu nic 

adsorbującego się, 
- badania kinetyki adsorpcji mieszanin gazowych. 
Opory przepływu masy występujące w procesie adsorpcji gazów i par 

są związane z dyfuzją adsorptywu przez warstwę graniczną (dyfuz,ja zewn~trz­
na) i transportem adsorbatu w granulkach adsorbentu (dyfuzja wewnętrzna) . 

W wielu przypadkach decydujący wpływ na szybkość adsorpcji ma dy­
fuzja wewnętrzna, a wplyw dyfu7:ji zewnętrznej jest niewielki i w przybliżonych 
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obliczen im.:h może być po1111nH,;ty. W przypadku adsorpcji par ze strumienia 
gani inertnego nic adsorbującego się napotkano na trudność określenia wplyv,;u 
obu rodzajów dyfuzji na szybkość adsorpcji. 

W doświadczeniach Timoficjcwa i Voskrcscnskicgo [4 l I szybkość 
wnikania adsorbatu adsorbowanego ze strumienia gazu obojętnego do po­
wierzchni ziaren byla kilka razy mniejsza, niż przy adsorpcji tej samej substancj i 
z fazy gazowej sk1adając~i siir z czystego adsorptywL1. Autorzy pracy stwierdza­
ją, że podstawowym zjawiskiem limitującym szybkość adsorpcji w przypadku 
adsorpc_i i składnika ze strum icn ia gaz li obojytncgo jest dyfuzja zcwniytrzna. 

T imol!ejew [42] przedstawił związek między zewnętrzną i wewnętrzną 
dyfuzją w postaci bczwyrniaro\vcj. zmodyfi kowanej liczby Biota 

Bi =k~~ L 
D„ 

(I 0.8) 

gdzie: k c,g - współczynnik \vnikania masy po stronic fazy gazowej, mis. f , - cha­
rakterystyczny wymiar liniowy (dla kul L;;.;.; R, dla ziaren o innych ksztahach L = 

== 112 d„ d'/. - średnica zastępcza ziaren), m, D0 - efektywny wspókzynnik dyfu­
zji, m2/s . 

Wartość liczby Biota wskazuje na dap dyfuzji, który będzie limilowal 
szybkość adsorpcji . Dla liczby Bi---+ oo szybkość wnikania masy do pmvicrzchni 
ziarna jest bardzo duża. W tym przypadku stężenia w głębi fazy gazowej i na 
powierzchni ziarna są zbli7.onc, a o szybkości adsorpcji decyduje dyfuzja wc­
wrn;:trzna w z iarnie . Natomiast, gdy wartości liczby Biota sq małe i wynoszą 
O,l-1,0, wówczas o szybkości adsorpcj i dccyd L1jc dyfu7ja zcw11(,!trz.na (wielkość 
wspókzynnika wnikania masy). 

10.1. Dyfuzja w porowatych ziarnach adsorbentu 

Proces adsorpc:ji jest związany z dyfuzją adsorbatu w granulkach adsorbentu 
i ma charakter złożony. Mechanizm przenoszenia adsorbujących siQ substancji 
jest różnorodny. zależy od rodzaju adsorbatu i adsorbentu, porowatości adsor­
bentu oraz warunków, w których przebiega proces. 

Cząsteczki adsorbatu wnikają w głąb porów adsorbentu zar(lwno 
wskutek dyfuzji w fazie gazowej, tj . w obj~tości porów zajmowanej rrzcz gaz 
inertny oraz w wyniku dyfuzji powierzchniowej adsorbatu. W przypadku pierw­
szym transport cząsteczek może s ię odbywać wskutek dyfuzji normalnej lub 
kn udsenowskiej. w zależności od stosunku promienia porów r do średniej drogi 
swobodnej . Gdy r >> A., wówczas transport cząsleczek wewnątrz c iala stakgu 
odbywa się w wyniku dyfu7ji molekularnej. Gdy promień porów jest dużo 
mniejszy od średniej drogi swobodnej CZ<\Sleczek (r << A.), to lranspmi masy 
odbywa si~ w wyniku dyfllzji knudsenowskiej [22]. 
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Dyfuzja pO\vicrzchniowa wiąże się z przenoszeniem masy w warstwie 
powierzchniowej. W rzeczywistych adsorbentach porowatych o bardzo złożon~j 
strukturze i porach o różnych rozmiarach i formach przenoszenie masy przebie­
ga jednocześnie dwoma sposobami. 

Jeżeli promień kapilary (porów} jest dużo większy od średniej drogi 
swobodnej cząsteczek (r >> /l), to t ransport c7..ąsteczek w fazie gazowej we­
wnątrz kapilary odbywa się w wyniku dyfu~ji molekL1\arnej. Szybkość tlyf111ji 
wyraża się pierwszym lub drugim prawem Ficka. Pierwsze prawo Ficka odnosi 
si9 do dyfuzji molekularnej i stacjonarnej, tzn. takiej, przy której rozkład st~żc­
nia dyfundującej substancji wzdłuż kapilary jest ustalony i nie zmienia c;ię 

w czasie trwania procesu 

N' = -D~ dC 
dx 

( l o 9) 

gdzie: N' - gęstość strumienia masy dyfundującego adsorptywu przez jednost­
kowy przekrój w jednostce czasu, kmol/m2 

· s, D~ -- kinematyczny współczynnik 
dyfuzji acisorptywu w fazie gazowej, 111

2/s, ( ' - stężenie dyfundującej substarn.:ji 
w fazie gazowej, krnol/m3

, x - droga dyfuzji, m. 
Drugie prawo Ficka dotyczy dy fuzji niestacjonarnej, a gradient stężenia 

ulega zmianie w trakcie procesu 

~: = div(D~ gradC) (10. 10) 

Zgodnie z teorią 1110 lekulanHt. kinematyczny współczynnik dyfu7.J i norma lncj 
wyraża się wzorem 

I 
D,, '"' - u , /.. ~ 

o 3 ~ ' 
( l 0. 1 I) 

gdzie: Ug - średnia prędkość cząsteczek w fazie gazowej, m/s, Ag - średnia droga 
swobodna cząsteczek w fazie gazowej, m ; średnią prędkość cząsteczek w fazie 
gazowej \vyrażamy wzorem 

u = {8RT 
g "JrcM (I 0.12) 

gdzie: R - uniwersa lna stała gazowa, JJ(krnol · K), T - temperatura, K, M - cię­

żar cząsteczkowy gazu, kgfkmol. 
Stąd 

D = 2_ Ą ~8RT 
g 3 g nM 

(I 0.1 3) 

W przypadku, kiedy promień kapilary jest dużo mniej szy od średniej 
drogi swobodnej cząsteczek (r << llg). wtedy transport cząstek w fazie gazowej 
odbywa się na ? .. asadzie dyfuzji knudscnowskiej. Dyfuzja gazu vv kap i larach po raz 
pierwszy zosta ła zbada11a przez Knudsena i dlatego nosi nazwę knudsenowskicj . 
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Knudsen [21 J rozpatrywał przepływ substancj i w prostej, cylindrycznt'.i 
kapilarze o promieniu r i dh1gości !, na któn~j korkach panowały stężenia C 1 

i C1. Na podstawie rozważar1 teoretycznych i pomiarów doświadczalnych 
otrzymał równanie na wielkość strumienia.! dyfundującej substancji 

! , _ 411:r
1 ~2RT L1CA . - -- -----

3 nM l 
(I0.1 :1) 

Jest 0110 podobne do równania Ficka. Równanie Knudsena można zapisać w postaci 

I LICA 2 
.! == - DK - - nr 

I 
(I O. 15) 

Porówm1jąc równania ( I 0.14) i (I 0.15) otrzymamy wzór na wspókzynnik dyfu­
zji knudse11owskiej 

DK 
__ 4r ~2RT 

3 1t1"vf 
(I 0.16) 

stąd 

DK =97rg { I 0.17) 

Według Emmetta [ 14] dyfu7ja knudsenowska zachodzi w procesach 
przeprowadzanych w fazie gazowej pod ciśnieniem atmosferycznym w adsor­
bentach, których pory są mniejsze od 2 · I O 8 m. W tych warunkach średnia dro­
ga swobodna wynosi I O 7 m, a tym samym spełniony jest warunek dy fut,j i knud­
scnowskiej. 

Carter [ \Ol natomiast podaje, że można się spodziewać dyfu~ji knuuse­
nowskiej pod normalnym ciśn ienicm d la porów mniejszych od I O 7 m. Wohcc 
powyższego, w przypadku procesów adsorpcji prowadzonych na adsorbentach 
przemysłowych , takich jak żele krzemionkowe o średnicach porów ok. 4 · I O '' 
m czy węgle aktywne o średnicach mikroporów wielkości l .6 · I O 'J - 5 · I O 8 m 
można przyjąć, że <lyfu2:ja w porach ma charakter knudsenowski. Równan ie 
(I O. I 7) może być wykorzystane do obi iczania współczynników dyfu7j i knudsc­
nowskiej w porach adsorbentu dla dowoln1;;go gazu lub par na podstawie wyzna­
czonego doświadczalnie współczynnika dyfuzji dla helu. Hel jest gazem niead­
sorbującym się w normalnych warunkach, dlatego często jest używany do wy­
znaczania współczynnika dyfu7j i w porach. 

Dla helu współczynnik dyfuzji wyrażamy równaniem 

( I 0.18) 

a dla dowolnego gazu X 

( I 0.19) 
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Prz.y z;iłożeniu tej samej tempcratui-y i podzic:Je11iu równania (I 0.19) pm.~7. rr'1w­
nanie (I 0.1 8) otrzymamy 

I) = D ~AJ·· '.' " (10.20,1 ' J J,• .\.[ 
' ' 

W procesach adsorpcyjnych, poza omówioną dyfu7ją \V porach adsor­
bentu, należy uwzgl~dnić również dyfu7j i; p0\vicrzd111iową. ksl ona zwią1.:.u1a 
z ruchem cząsteczek adsorbatu \\: zaadsorbowanej warstewce 11;1 ściank<:1ch po­
rów. Problem ten od dawna hudzit znintcn.:sowanic glównic ze wzg l ędu na te~i rie 
izoterm adsorpcj i oraz katal izy powierzdrniowej. Zasadn icza mdoda pośn::d11ic­
go wnioskowania o ruchl i wości z.aadsorh0wanych cząsteczek p(Jkga na p(>rów­
naniu wa11ości emropi i adS\)rpcji obliczonej na podst;n1,:ic pomiarów adsorp1.: ji ze 
7.tn i ana mi enlro pi i lowarryszącym i procesowi adsorpcji o bi iczonym i na pod si a­
wie przyj9tych 111odcli 'varstw adsorpcyjnych l36J. 

Cząsteczki adsorbujące siv na p(lwicrzchni ciał stałych znąjdt~i<t sic; 
w ci<\g.łym ruchu cieplnym. 7,_iawisko powicrzchniow~j migrmji cz(lstcczt'I-; bylo 
po raz pierwszy wyjaśnione przez Volrnera i Estcrmana [ 44]. Migracja zaadsor­
bowanych cząsteczek na powierzchni nic jest swobodna ze wzgh;du na istnienie 
energetycznych barier, które \vyst~pują także na powierzchn i adsorbentu / pra­

widłowq siatką krystaliczną Wspólczynmk dyfurji rowicrzdrniowcj jest w:vrn­
żony vvzorem 

D =_!_w A.. cxp[-!i_] 
s 2 . ' /(/" 

(1021) 

gdzie: D, - wspólczynnik dyf111ji powierzchniowej. fr, - średni:1 prę<lkoś~ i..:z•1-
stek gazu dwuwymiarowego, ,.1, - średnia droga swobodna cząstt.:k w fo1ic po­
wierzchniow~j , E - energia a!,;tywacj i procesu dyfu1ji powicw:hniowej, R · 
- uniwersalna stała g,azowa, 'l- temperatura. 

Rze czywiste adsorbenty mają b<1rdzo zlożoną budowę o ogromne.i I icz­
bic kapilar o różnych kształtach i rozmiarach. Na ich budowę ma jeszcze wpływ 
sposób otrzymywania i obróbki adsorbentów, dlatego też ilościO'WC uwzglydoic­
nie szczc.!gólowcj struktury adsorbentów \V kinetyce procesów adsorpcyjnyi.:h 
jest bardzo trudne. Z tego powodu poslugujcmy się modelami ciab porowatego. 

Najprostszym modelem, którym posługiwali się między innymi Dumkt)hlcr [ I I J 
oraz Barrcr [5] był układ porowaty, w którym pory stanowiły wiązkę prostych, 
cylindrycznych kapilm rów11olcglych do siebie i mających ten sam promie11. 

Wicke [47] oraz Dubinin f 12] w badaniach procesów adsorpcyjnych na 
węglach aktywnych przyjęli porovlatą strukturę w ksztalcic ukladu grubych roz­
gałęzionych por swobodnie powiązanych z sobą. Mikropory stanowiły odga tę­

zienia od makropor<lw. 
Zachodzący w wyniku dyfuzji trnnc;port czqskczek w gląb porów a<l­

sorbentu jest procesem wol niejszym od procesu wlaśc iwcj aclsorp~ji Dyft 11;1a 
w głąb porów, jako najw·olnicjszy etap adsorpcji w adsorbcntar.:h pornwalych, 
warunkuje szybkuść adsorpcji. 
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Jak wcześniej zaznaczono, szybkość adsorpcji w cialach porowatych 
zależy od jej struktury kapilarnej. Po111iary kinetyki adsorpcji umożliwiają więc 
wyciągniQcic wnioskóv.- co do strnktury porów adsorbentu. Pomiary to mają 
duże znaczenie praktyczne, ponieważ bardzo czc;:sto o przydatności adsorbentu 
decyduje nic tylko wielkość pojemności adsorpcyjnej, ale również czas potrzeb­
ny do jej osiągnięcia. który jest zależny od kapilarnej struktury adsorbentu. 

W najczęściej prowadzonych pomiarach adsorpcji proces dyfut:ii w oś­
rodkacl1 porowatych przebiega w warunkach niestacjonarnych. Również 

w większości aparatów stosowanych w przemyśle mamy do czynienia z niesta­
cjonarną adsorpcją. Z tego \vzględll podamy tu zarys teorii niestacjonarnego 
procesu dyfuzji w ośrodku porowatym, któremu towarzyszy adsorpcja. 

Transport masy wskutek dyfuzji zachodzi w kierunku malejącego swżc­
nia (np. wzdłuż osi x) z szybkością wyrażaj<\C<\ się pierwszym równaniem Ficka 
przy założeniu, 7.e powierzchnia poprzeczna do kierunku dyfu~ji wynosi I m2 

„ 
N = -D„uc 

"r?x 
(I 0.22) 

gdzie: N - gęstość strumienia dyfundującej substancji, kg/111~ · s, D~ - kinema­
tyczny współczynnik dyfuzji adsorptywu przez gaz inertny, m1/s, c -- sti;żenic 
adsorptywu, kg/nr1, x -··droga dyfu~ji, 111 . 

Dyfundujące cząsteczki wnikają do porowatego ośrodka nic przez catą 
powicrzclmiy jego poprzecznego przekroju, lecz jedynie przez powierzchnię 
wlotową porów tej powierzchni. 

W przypadku ziarna porowatego na skL1tek występujących w nim krę­
tości porów rzeczywista droga dyfuzji l jest dlu:i.sza od długości samego ośrod­
ka. Po uwzględnieniu tego zjawiska równanie (I 0.22) przyjmuje postać 

r7c 
N = -D "'~ 

~ - r?f 
( 10.23) 

gdzie: z - stosunek powierzchni przekroju porów f do calkowitej pmvierzchni 
przekroju poprzecznego ziarna adsorbentu F, I- średnia długość pon'l'.v. 

Stosunek średniej drugości porów I do długości ziarna porowatego f, 
nosi nazwę krętości porów k i można go zapisać 

k = !.._ 
l 

Ogólna oQ.jętość porów u
1
, w ciele porowatym wynosi 

V p = f f 

lub 

( 10.25) 

(I 0.26) 

(10.27) 

Porowatość wewnętrzna t."z adsorbentu to stosunek objętośc i porów ul' do objęto­
śc i ziaren u,_ 
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(I 0.28) 

stąd 

Up = 1::1.U„ (I 0.29) 

Objętość ziarna jest równa iloczyncnvi przekroju i dlugości zinrna 

u = FL /, (l 0.30) 

a objętość porów 

Up = l,"z F l (I O.J I ) 

Z porównania wyrażeil ( 10.27) i ( 10.31) otrzymamy 

zFl=s,Fl ( l 0.32) 

stąd 

(10.33) 

Porównując natomiast wyrażenia (I 0.25) i ( l 0.33) otrzymamy 

z= Cz 

k 
(10.]4) 

Po podstawieniu zależności ( l 0.34) do równania ( l 0.23) otrzymamy wzór 
„_ 

N = -D ~n 
~ k [J/ 

ponieważ 

stąd 

I=-= k L 

N= - D ~ l'c 
~ k 2 /JL 

(10.:15) 

(10.36) 

( 10.37) 

Przy zalożeniu , że długość ciała porowatego zgodnie z kierunkiem dyfuzji po­
krywa się również z osią współrzędnych x, otrzymamy 

t: OC 
N= -D.--';- - ,-

i; k - f'X 
(10.38) 

Jeżeli wyobrazimy sobie ciało porownte jako środ~k homogeniczny. lz11. g,dy 
pominiemy j ego porowatość wewnętrzną oraz krętość zawartyc.:h w n im kapilar. 
to wspólczynnik dyfuzji rzeczywistej możemy w tym przypadkLt zastąpić pozor­

nym współczynnikiem dyfuzji D; 

(I O.J9) 
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Wtedy równanie na szybkość transportu masy w wyniku dyfuzji przyjmie postać 

( l 040) 

Pozorny współc1.y1111ik dyfuzji jest liczbowo równy i lości substanc ji 
przechodzącej przy jednostkowym gradiencie sh;,:l:enia vv· ciągu I s przez prze­
krój o powierzchni równej 1 111

1 ciała porowatego, traktowanego jako homoge­
niczny ośrodek dyfuzyjny, w rzeczywistości zaś - przez łączną powierzchnię 
poprzecznych przekrojów porÓ\V znajdujących sic; na powierzchni l •111

2 przc­
kro.iu adsorbentu, liczbowo równą t.)k~ 

Niestacjonarny proces dyfuzji, któremu towarzyszy adsorpcja przchic­
gająca w ośrodku porowatym, wyraża się - zgodnie z drugim prawem Ficka -
następującym równaniem: 

rJ( c +a·) De , 
----"' - \7-c 

or k 2 
(I 0.41) 

Równanie to w przypadku adsorbentu porowatego, traktowanego jakll homoge­
niczny ośrodek dyfuzyjny, ma postać 

o(c +a·) = D'V~c 
or 

Wielkość adsorpcji a' wyznacza się z izotermy adsorpcji 

a· =f(c) 

stąd 

oa' 1·· .. ) -- = le 
/Je , 

Ponieważ 

c(c +a·) re+ olr 
or /Jr 

to 

o(c + u') oc+f'(c)r"ic 
=; 

OT •"'\ 
(}T 

czyli 

o(c~a·) =re[\+ f'(c)] 
or dr 

Z równat'l ( 10.4 7) i (I 0.4 I) otrzymamy 

Dr.z 0 , OC [l /''( . J --v -c = - + c) 
k 2 dr · 

(I 0.42) 

(10.43) 

(I O 44) 

(I 0.45) 

(I 0.46) 

( l0.47) 

(I 0.48) 
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stąd 

lub 

rJc 

eh 

/)' 
---\72c 
l + f '( c) 

( I 0.49) 

(I 0.50) 

Dla bardzo niskich stężc11 adsorbatu ·w fazie g.azmvej za l eżność między 

adsorpcją a· a stężeniem \V fazie gazowej jest liniowa zgodnie z ( 10.4). Stąd 

f'(c) == H 

DD; 1 
----V'-c 
(I + fJ )k ~ 

lub 

r7c D' , 
-=--V~c 
dr 1+11 

Efektywny współczynnik dyfuzji De obliczamy z. równania 

Ds D - z 

lub 

Stąd 

"-(l + H)k2 

{)' 
Dc = --

l+ H 

de , 
- =DcV'-c 
rJr 

( 10.5 1) 

( 10.52) 

(10.5 3) 

(10.54) 

(10.55) 

( I 0.56) 

Jeże li dyfu~ji nie towarzyszy adsorpcja. to współczynnik Henry'ego fi 
jest równy zeru . Dla takiego przypadku efektywny współczynnik dyfuzji jest 
równy współczynnikowi pozornemu. 

Szybkość wysycania pojemności adsorpcyjnej ziarna porowatego ad­
sorbentu wyrażamy wzorem 

r = /(r) (1 0.57) 

Szybkość nasycenia ziaren porowatych dyfundującymi cząsteczkami 
w przypadku, w którym zachodzi adsorpcja, jest (1 + H) razy wolniejsza niż 
w przypadku, w którym n ie występ uje adsorpcja. Przyczyną tego jest (1 + H) 
razy większa pojemność ośrodka porowatego. W konsekwcn~ji czas potrzebny 
do wysycania w określonym stopniu pojemności adsorpcyjnej ośrodka porowa­
tego jest (1 1 /!) razy dłuższy w przypadku dyfu:1'.j i zachodzącej jednocześnie 

z adsorpcją od przypadku dyfuzj i, której nie towarzyszy ten proces. 
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Cząsteczki Lldsorbatu są transportowane w gląb porów ciala porowatego 
w wyniku dyfu?ji w fazie gazowej, nonnalne;i lub knudsenowskic_j oraz wskutek 
dyfuzji powierzchniowej. W przypadku, gdy dyfu7ja zachodzi wzJlużjcdncj osi 
współrzędnych , np. x, to po uwzg l.;dnieniu obu wyżej wymienionych zasadni­
czych rodzajów transpL1rtu uzyskamy następują\:t: rÓ'wnan ie: 

(10 58) 

luh 

/,l(c + o') '"" 
0

, d'2c _ /Y i?~a 
~ ~ ,..., „ -ł .J )..;: „ 

rlT - u x - (1 x -
(10.59) 

TJ\13L:LA IO. I. Ohjftości molowe skrnplonyrh ga:tów w temperaturze wrzeni~ p(J(I norm:1lnym 
ciśnieniem 

-
Na1:wa ~<LI.li Symbol d1cmiony Ob_ii;toś( mol11w:1 [cm'!molJ 

Amoniak Nil, :!5,X 

Azot N2 ~I.X 

Bn)m Br, 5).2 

Chlor Cl2 4XA 

Owl1tl..:nck siurki S02 4-1.K 

Dwutkn~k wi;g.la CO: ,1-1,2 

Jod J 2 71.5 

l'ndtlcnek azotu N 20 .>6.4 

Powittw ; - 29,LJ 

Siar!-;owodór H2S 32.') 

Siarko1k·nck wt;:gla COS ~I .i 

Tlen 0 2 25.!i 

T!cn~k azotu NO D . (1 

Tlenek m,:gl a co 30.7 

Woda 11:0 IX,1J 

Wodór 112 l-1.3 

Na podst~wie teorii kinetycznej gazów doskonalych (i illila11d \I 5] wy­
prowadził wzór do obliczania współczynnika dyfuzji molekularnej składnika A 
przez składnik B, który ma następującą postać : 

_, I 5 I I 
4.36 · 10 -r · -·--+-

M ;\ AIB 
Dg :-: -------'------

p('JV: +~Y 
( 10.60) 

gdzie: Dl!, - kinematyczny współczynnik dyfuzji w fazie gazowej, m"ls, p - cnl­
kowite ciśn ienie gazu, Pa, T - temperatura, K, /\111 , Mn - ciężar a<:jsleczkowy 
rozpatrywanych gazÓ\v, kg/kmol, 11\, Vn - objc;tość molowa składni ków w fazie 
ciekiej w temperaturze wrzenia pod normalnym ciśn ieniem, cn1'1/mnl. 
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Równanie ( 10.60) można stosować do oblicze11, gdy ciśnienie gazu jest 
niższe od I O barów. W tabeli I O. I zestawiono wartości objętości molowych 
niektórych substancji w temperaturze wrzenia pod normalnym ciśnieniem. Sto­
sując równanie ( 10.60) nie zawsze otrzymujemy wyniki dobre. Błąd może do­
chodzić nawet do 20%. 

Hirschfolder i ·wsp. [17] w swoich pracach rozważali rozwiniętą teorię 
kinetyczną gazów, uwzględniąjącą istnienie sił międzycząsteczkowych. W re­
zultacie tych roZ\vafail uzyskali równanie, dzięki któremu możliwe jest dokład­
niejsze obliczanie kinematycznego wspókzynn ika dyfuzji w fazie gazowej. Ma 
ono postać 

1,882·10-J r( I + I ···)· 
N/11 Mn Dg = ____ _o_ _____ _ 

per ~B Do_,\n 
(I 0.61) 

gdzie Dl!. - kinematyczny współczynnik dyti.1zj i składnika i\ przez składnik 8, 
m2/s, T - temperatura, K, p - ciśnienie, Pa, MA, M1i - ciężary cząsteczkowe skład­
ników gazu, kglkmol, al\D - średnia arytmetyczna z wartości stałych funkcji Lcn­
narda-Jonesa dla składników A i 8 podanych w tab. I 0.2, t2n,A11 - współczynnik 

zależny od średniej geometrycznej maksymalnej energii potencjalnej cząsteczek 
gazu, używanej przy opisie modclL1 rozwiniętej teorii kinetycznej gazów 

QD,AR=f[~] 
/,A /,U 

k k 

( 10.62) 

gdzie k- stała Boltzmana, 

l" I\ 
Wartość stałych dla częściej spotykanych substancji zestawiono 

k 
w tab. 10.2. 

Aby ob l iczyć wartość kTl~s A s 11 odczytujemy odpowiednie wartości 
z tab. I 0.2. Nast~pnic w tab. I 0.3 odszukujemy wartość współczynnika DD,AH 

i wstawiamy do wzoru ( 10.61) w celu obliczenia kinematycznego wspókzyn­
nika dyfuzji. Wzór (I 0.6 1) był wyprowadzony dla dwuskładnikowych miesza­
nin jednoatomowych gazów niepolarnych. W praktyce można go stosować 
dla wie loatomowych gazów polarnych, l icząc się z możliwością popełnienia 
5% bł~du . Wzór ten można stosować do obi iczeń, gdy ciśnienie gazu jest niż­
sze od I O bar. 

Współczynnik dyfuzji powierzchniowej D, dla gazu trójwymiarowego 
jest opisany równaniem 

(10.63) 
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TAL3l::.I.,\ !0.2. Stale sil w równaniu Lcnnarda-Jonrsa 

r: 
Substancja - (K) 

k 
a· 10 111

(m) 
t: 

Substancja - (K) 
k 

a- IU 10 (m) 

Ar 124 3,418 (:() l l () 3,590 

A~II, 281 4,060 C02 I <JO J .9W1 

Br2 520 4.268 cos 335 4, 130 

Cl 2 357 4,115 CS: 448 4.438 

CCl4 327 5,881 C2NJ. 339 4.438 

Clł4 137 3,882 D, 39.J 2.948 

C2łl2 185 4.221 l·'J 112 J .653 
c,11, 205 '-1.232 H, 38 2.915 

C211,. 230 4.418 llCI J r,o L105 

CillH 254 5.!J6 I li.I 324 4, 123 

n-C4Hro 410 4.997 I le 10,22 2.572 

1- C,l lio 313 5,341 l lg X51 2.898 

11---{\ I In 345 5.769 .r, 550 4.'J82 

i-C,JI 14 413 5.909 Kr 19(1 3.6 l<J 

n-Csllr~ 320 7,45 1 N: 79.8 ~.7-l lJ 

11-CoM~„ 240 8.448 NO lJ I 3. 599 

cyklohek~~ non 324 6,093 NP 237 3.81(1 

CJI~ 440 5,270 Ne 27,5 2,XSl-1 

Cll 10ll 507 3,585 o, 88 3.5:1 I 

C211 ,0H 391 4.455 l"owit:trzc 97 3,1117 

Cll 1CI K55 3,375 so, 252 4.21)(\ 

Cll2Cl: 406 4,759 SnC14 155() 4,541 1 

CllCb 327 5.430 Xe 224 4.055 

Ponieważ dyfuzja jako najwolniejszy etap procesu adsorpcji limituje jej 
szybkość, dlatego można założyć, że w każdym miejscu porów·, do którego do­
tarły dyfundujące cząsteczki adsorbatu. natychmiast ustala się stan równowagi 
między adsorpcją a stężeniem w fazie gazowej. Wobec powyższego wielknść 
adsorpcji w dowolnym miejscu adsorbentu można zastąpić równowagowym 
stężeniem w fazie gazowej. 

Drugą pochodną wielkości adsorpcji względem położenia można napi­
sać w postaci 

0 2a· IJ 1a· re rJu· t3 1c 
--=---+----
ox2 oc2 /?x OC dx 2 (10.64) 

w przypadku prostoliniowej izotermy adsorpcji wartość a/lc'ł- jcsl 
równa stałej Henry' ego H, a wartość /}1a.llt:2 jest równa zeru. W tym przypadku 

(l0.65) 
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TABELA 10 .3. Zestawienie wartości .Ou,"u do obliczani:i kinematycznego współczynni ka 
dyfuzji gazów niepolarnych 

kT/1:1111 t2r),Afl k 7h.:,\ll DIJ AR kThJ.n flo,,\O 

0.30 2.6(i2 1.65 l. l 53 4,00 0.8831> 
0,35 2.476 1.70 1,140 4.10 0.8788 
0.40 2,J 18 1.75 I. 128 4.20 0,8740 
0.45 2 .1 84 l,80 I. I I 6 4,30 0.8694 

0.50 2,066 1.85 l. 105 4.40 0 .8652 

0.55 1,966 1.90 1.094 4.50 ll,8<> I O 
0,60 1.877 1.95 1.084 4,60 0.8668 

0.65 1.798 2.00 1.075 4.70 0,8530 

0.70 1,729 2,, 10 1.050 4.80 0 .8492 
0.75 1.667 2,20 1.04 I 4,')() 0 ,8456 

0.80 l ,6 12 2,30 1.026 5.00 0 .8422 
0.85 1.562 2.40 1.012 6,00 0.8 124 
0,90 1.5 17 2.50 0,9996 7.00 0,78% 

0.95 1.4711 2.liO 0.9878 8.00 0.771 2 

I .OO 1.439 2.70 0.9770 9.00 0,7556 

1.05 1,406 2,80 0.9672 I O.OO 0.7424 
J. 10 1.375 2.90 0.9576 20,00 0,6640 

l.15 I .346 3,00 0.9490 30.00 0,6232 

1.20 1,320 3,10 0,9406 40,(XI ().5%0 

1.25 1.296 3.20 0,9328 50.00 0.5756 

1.30 1.273 3.30 O, 9256 60,DO 0.5 5% 

1.35 1,253 3,40 0.9 186 70,00 0.5464 

1.40 1,2)) 3,50 0.9120 80.00 0.5352 

1,45 1.21 5 3,60 0.9058 90.00 0.525(1 

1,50 1, 198 3 .70 0.8998 100.00 0.51 70 
1.55 1,1 82 3,80 0.8942 200,00 0.4644 
1,60 1.1 67 3,90 0.8888 400,00 0.4170 

Wynika stąd, że danemu gradientowi stężenia adsorptywu w faz ie ga­
zowej odpowiada H razy większy gradient jego stężen ia w warstwie adsorpcyj­
nej . Dla prostoliniowej izotermy adsorpcji równanie ( 10.58) przyjmuje postać 

oc l:.: ( !Pe !32a· ) 
-= ) Dg--+D,--
ćJr (I + ll)k - ćlx 2 · iJx 2 

( 10.66) 

lub 

_oc =_I_ D' ~ + 0 ,_u_a_ :I [ ;::i2 ;::i2 . • ) 

or 1 +I-I g 1Jx2 s ox2 
(I 0.67) 

W równan iu ( 10.67) po zamianie gradientu adsorpcji w wars twie po­
wierzchniowej na grad ient stężenia w fazie gazowej zgodnie z równa niem 
(I 0.65) otrzymamy 
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l I 0.68) 

lub 

D~ + li D~ 
- =--

1 + Il 
( I O 69) 

Po uwzględnieni u jednoczesnej dyfuzji wewnętrzn~j w porach i dyfluji 
powiazchniuwcj ~ łl:ktyw11y wspólczynnik dyfu1ji adsorbowanej s11bsta11l:ji 
wyraża si<.,: za l eżnością 

lub 

/.\ == (D~ + HD;) 
l + H 

Natomiast pozorny współczynnik dyfuzji 
zależnośc ią 

r.tąd 

D' = (D~ + /-!Ds )1:1 

k2 

D' ~-= D~ + HD~ 

( 10.70) 

( I O. 7 I ) 

adsorbowanej substancji wy rai.a się 

( I O. 72) 

( 10.73 ) 

Rzeczywisty wspó łczynnik dyfu7ji D możemy natomiast obi iczyć z zalc:i.m1ś1.:i 

(10.74) 

Udział dy fuzj i w fazie gazowej i powierzchniowej w ogólnym transpor­
cie adsorbatu w gląb porów jest oceniany na podstawie wartości stosunku 
H o;w~. Jeżeli wartość ta jest znacznie większa od jedn0śc i , to zasadniczą rnl~ 

w transporcie odgrywa dyfuzj a powierzchniowa. Jeże li natomiast jesl znacznie 
mniejsza od jednośc i. to mamy do czynienia głównie z dyfuzją w faz ie gazowej 
w porach adsorbentu. Względny udział dyfuzji powierzchniO\\.·cj w ogt'i lnym 
transporcie masy zwiększa s ię wraz ze wzrostem stosunku powierzchni porów 
do objętośc i porowatego ziarna adsorbentu. Udział ten zwięks7.a s i~ także wraz 
ze zmniejszeniem śrt!dniego promienia porów. 

Jeże I i n iesrncjonarny proces dyfuzji, któremu towarzyszy adsorpcja, 
przebiega w ośrodku porowatym . w którym izoterma adsorpcji jest liniowa, to 
proces ten można wyraz ić za pomocą prostego różniczkowego równania dyfu zji 
niestacjonarnej 

;i . 

~= D \7 2c OT c 
( 10.75) 
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Równanie to ma analityczne rozwiązania dla procesów adsorpcji pro­
wadzonych w warunkach izobarycznych na porowatych adsorbentach o prawi­

dłowych kształtach geometrycznych (kula, cylinder). W omawianym przypadku 
rozwiązania te są podobne do rozwiązar'1 wyprowadzonych dla nicsl<1cjo11arncj 
dyfuzji bez adsorpcji. W pD'.ypadku kLili o promieniu R efektywny współczynnik 
dyfuzji De można obliczyć z równania 

1 6 ~ 1 ( n
1

1t
2 Dc•J r = --2~-~ exp - ~ 

1[ fl;I „- R-

lit r=-­
allHL\ 

(10.76) 

(10.77) 

Do pierwszego wyrazu tego równania mo7.na się ogran iczyć wtedy, kie­
dy y> 0,88. Dla takiego przypadku 

6 O .1t
1 r 

lg(t-r)=lg-- ' (I0.78) 
n: 2 2,3R 2 

W przypadku dyfuzji w głąb cylindra długości L i promieniu poprzeczne­
go przekroju kapilary R, efektywny współczynn ik De można obliczyć z równania 

y=l-3;f.f 2 ..,1 exp[- (a2~11+n2(21~-l))Dcrl (10.79) 
rr 11-1 111 ~1 a„ ( „m - I) R l J 

gdzie an - pierwiastki równania Bessela pierwszego rodzaju zerowego rzędu 

/ 0 (x) =O ( l 0.80) 

Ponieważ rozwiązan ie tych równa11 wymaga zaslosowania komputerów 
o dużej pamięci, niektórzy badacze dla szczegółowych przypadków opracowali 
metody prostsze. 

Timoftejew [42] podał metody obliczania efektywnych współczynni­
ków dyfuzji dla r = 0,5. Metodą Timoficjcwa można obl iczać współczynniki 

dyfuzji dla kuli i cylindra. 
Dla kuli 

R2 
De =0,308-

2 
- ( 10.81) 

1C To.5 

gdzie: De - efektywny współczynnik dyfuzji, R - prom ień kuli, r0.5 ~ czas, po 
którym adsorbent nasyci się do połowy swojej pojemności a/a'= 0,5. 

Dla cylindra długości L i o promieniu R 

R2 
De = K-, - (I 0.82) 

1C r 0 .5 

Współczynnik K zależy od stosunku L IR, a zatem 

dla LIR""' I K= 0,186 
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dla l/R = 2 

dlaL/R=4 

dln UR= rn 

K = 0,3 18 

K = 0,450 

K = 0,599 

129 

W przypadku nieustalon~j dyfu?ji d la adsorbentów kulistych drug.ie 
prawo Ficka ma postać 

;> rq,:, ( D, r' ~~ l] ( I 0.8)) 

Jeżel i przyjmiemy, że De jest dla konkretnego przypadku wartośc ią stałą 

niezaleiną od stężenia (co jest słuszne w malym przedziale zmienności st (,'.żcó), to 

/ie (ozc 2ocl -~- =De --, + - .,,-
r; r r'lr- r n r 

( 10.84) 

Rozwiązanie równania (I 0.84) opracowano w formie wykresu wykona­
nego w ukfadzic współrzędnych y i D0 rl R2

, i przedstawiono na rys. I O. I . 

RYS. IO. I . Zalc:i.no~ć 5topni<111a~yccnia udsorbcmu yod wiclkoś.:i V cr!R2 

Znając wartość y, czas adsorpcji r oraz promier't kuli R można, korzy­
stając z wykresu, ob liczać efektywny współczynnik dyfuzji D0 • Do oblic7.enia 
efektywnych współczynników dyfuzj i w przypadku adsorpcji w czą!>teczkach 
kulistych lub cylindrycznych Korta [23] wyprowadził następującą zależność: 

R" 
D. = Kr-2-

rr r 
( 10.85) 

gdzie: K1 - jest uzależnione od y, a w przypadku cząstek cylindrycznych równ ież 

od stosunku l IR. Wartośc i liczbowe Kr zestawiono w tab. 10.4. 
Różniczkowe. równanie dyfuzji ma analityczne rozwiązania dla adsor­

bentów o prawidłowych kształtach geometrycznych ziaren oraz dla przypadków 
prostoliniowej izotermy adsorpcji. W rzeczywi stości najczęściej spotykamy się 

zkrzywoliniowymi izotermami adsorpcji. Wówczas przy opracowywaniu uzys­
kanych wyników doświadcza lnycll, ujmujących zależność r od r można przyjąć, 
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TABELI\ 10.4. Zestawienie wartośri Ky wg Korty 1241 

K •y 

r kula cylimk:r cylinder 

LIR= 2 LIR= 4 

O, I ll.00909 0.0091 0.0128 

0,2 0.(1386 0Jl3'J I 0.0569 

OJ 0,0928 0.0955 0. 1365 

0,4 O.I 175 0. 1854 0.2615 

0.5 OJOl5 0,3 19:i 0,4450 

0.6 (),.:1788 0.51ól 0,7098 

0.7 0.7340 0.8050 l,()CJ20 

0.8 1.1205 1,253:3 1,6718 

0.85 1.4031 1.5870 2,0966 

0.9 I .8U60 2.0660 2. 7040 

0.95 2.49~0 2.R920 3.7540 

0,97 3,0089 3.5024 4.5330 

0,99 4.1074 4.8167 6,2176 

że w określonych n icdużych przedziałach stęże1ł współczynnik I le nry' ego ma 
wartość stalą. Dla tych przedzialów współczynniki dyfuzji rzt:czywistej, pozor­
nej i efektywnej są również stale. Nieliniową izotermę adsorpcji zast\:pujc si<; 
linią łamaną. złożoną z '"'iększej lub mniejszej liczby odcinków prostych. Dla 
każdego z tych odcinków współczynn ik Hcnry'cgo ma stalą wartość. Współ­
czynnik dyfuzji wylicza się na podstawie wyników uzyskanych z pomiarów 
kinetyki adsorpcj i, prowadzonych w zakresie stęże11 odpowiadających prosto li­
niowym odcinkom izotermy. Na wartość efoktywnego wspólczynnika dyfuzji 
ma bardzo duży wpływ zarówno s tężenie adsorptywu, jak i aktualna wiclko~ć 
adsorpcji w ziarnic adsorbentu [31], [321, [36]. 

10.2. Transport cząsteczek adsorptywu z fazy 
gazowej do powierzchni ziaren 
(dyfuzja zewnętrzna) 

Proces wnikania masy adsorptywu do powierzchni ziaren złoża opisuje się równa11ie111 

dm=kc,gF(c - c")dr ( 10.86) 

Dzieląc obustronnie przez objętość wypełnien ia ą otrzymamy 

dm • 
-=kc.~ a,(c -c )dr 
Vc 

podstawiając 

F 
~=a, 

u, 

( l 0.87) 

( l 0.88) 
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( 10.89) 

otrzymamy wyra?.enic 

da' (J' ( • ) dr = , c -c ( 10.90) 

gdzie: a' - wielkość adsorpcji odniesiona do objętości złoża. kg/m3
, a, - po­

wierzchnia właściwa złoża, m2/m', c - stężenie adsorptywu w płynie otaczają­
cym ziarna, kg/111\ c' - stężenie adsorbowanej substancji będącej w równowadze 

ze średnią wielkością adsorpcji a' zaadsorbowanej substancji, kg/nr', F - ogólna 
zewnętrzna powierzchnia ziaren adsorbentu w złożu. m2

, m - masa zaadsorbowa­
nej substancji, kg, l!c - objr,:tość złoża, 11/ k c,g - współczynnik wnikania masy, 
mis, f3', - objętościowy współczynnik wnikania masy, I /s, r - czas adsorpcji. s 

(;, = f(a') (10.9]) 

Wartość współczynnika wnikania masy kc.g od rdzen ia płynu do po­
wierzchni ziaren zależy od warunków hydrodynamicznych i właściwości fizycz­
nych płynu, a metody obliczania lej wiclkośc i są przedstawione w pracach r l ], 
[33J, [34], [35], [37], [40]. Współczynnik wnikania masy oblicw si\! ze wzorów 
kryterialnych o postaci 

Sh = CRe~Sc " (I 0.92) 

Dla przypadku przepływu płynu przez warstw~ nieruchomego złoża zhudov.a­
nego z ziaren naftalenu o cząstkach kulistych, Aerow i Umnik [ 11 opracowal i 
następujące równania: 

Sh, = 0,3 85 Rez'»64 Scoy; dla Rcz> JO (10.93) 

Sh =O 725 Re (),41 Scn.:n z ? "/', dla 2 < Re,.< 30 ( l o 94) 

Sh2 = 0,515 Re,')·8 5 Sc0
'
33 dla Rez :S: 2 (10.95) 

gdzie: Sh, - za5tępcza liczba Sherwooda, Rez - zastępcza liczba Reynoldsa, 
Sc - liczba Schmidta. 

SI - kc.gUz (10.96) l, -. D 

Sc= _!!_ (10.97) 
Dp 

4~ Rez = - ·-- ( 10.98) 
a~µ 

4& 
d,= - ( l 0.99) 

a, 
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"''"P g=~- ( I 0. 100) 
/;" 

( I O. I Ol) 

gdzie: a, - powierzchnia właśc iwa złoża .. m2/m.i, kq. - współczynn ik wnika11ia 
masy, m/s, d,. - średnica zastępcza, m , D - kinematyczny wspók zynnik dyfuzj i 
adsorptywu w gazie, m~fs • .f - poprzeczny przekrój kolumny, n/ . p - dynamicz­
ny współczynnik lepkości gazu, kg/m · s, g - rzeczywista gęstość strum ienia 

masowego p łynu przepływającego przez złoże, kglm2 
• s. V, - strurnie1'1 objęto­

śc iowy gazu, rn3, p- gęstość gazu. 
Wartości A, l3 i C (tab. 10.5) występujące we wzorze ( 10.92) za l eżą od 

kształtu ziaren i waności liczby Reynoldsa l35l. 

TABELI\ 10.5. Zestaw ienie wartości stałej C i wyklatln ik(1w A i B równania Sh = C RcA Sc11 

Rodzaj udsorbcntu c I\ I3 Zakres Re Średnica 1.asti;pcza d„ w liczbie Re 

/ .i arna 0Ji83 0.47 0,33 2 -- 30 4 c l a„ 

Ziarna 0.395 0.54 Cl.33 Re, < 30 - -
Kule 0 ,3 85 0,64 0,33 Re, > 30 - .. -
Kult: 0 .725 0.47 0.33 2 - 30 -„ -
Kule 0 ,515 0,85 0.33 Re < 2 - .. -
Kule 0.582 0.50 0.33 30- 500 -„ -
Ziarno 1.600 0.54 o.oo - - „ -
Cylinder 0.8 10 0.40 o.oo 5 -80 dz 

Cylindi:r 0.695 0.46 o.oo 80- 500 dz 

Kule l.000 0,50 0,33 40 - 4000 d, 

Poza równaniem ( 10.92) można znaleźć w literaturze inne za leżności do 
obliczania współczynnika w nikan ia masy. Np. Pawłow i wsp. [33 J podają inny 
wzór: 

Sh = 1,6 Rc0
•
57 ( 10.102) 

SI _ /Jvd1 
' l -

D 
( I O. I 03) 

( 10.104) 

(10. 104a) 

gdzie: p - dynamiczny współczynnik lepkości , Pa· s. p - g9stość, kglm3
, /Jv ·-· ob­

j9tościowy współczynnik wnikania masy, l/s, u, - przec.: iętna objętość ziarna, m '. 
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Do obliczania adsorpcji po stronitJ ziaren można korzystać z równania 

da' /J' . 
dr = , (c" - c ) ( 10.105) 

gdzie: p; - zaslępczy wspókzynnik wnikania masy po stronie ziarna, l/s, cl' -

stężenie adsorptywu na powierzchni ziarna, kg/m3
, c· - stężenie adsorptywu 

równoważne ze średnią b icżącą wielkością adsorpcji , kg/m3
• 

Jeżeli szybkość adsorpcji jest limitowana oporami transportu masy \\d;­

wnątrz granulek, to do obliczc11 korzystamy z równania (I O. I 05), ponicwnż stę­
żenie adsorbatu na powierzchni ziaren Gp jest równe stężeniu c w płynie prze­
pływającym rrzez złoże 

da' fl' ( .. dr= -,c-c) (10.106) 

W przypadku granulek w kształc ie kulek o promieniu R, wspólczynnik 
13; jest związany ze współczynnikiem dyfuzji wewnętrznej De [34] 7.alc7.nościq 

(10107) 

Jeżeli opory transportu masy w obu fazach są współmierne, to szybkość 
adsorpcji można obliczyć w następujący sposób: 

- szybkość transportu masy po stronie fazy gazowej wynosi 

da' 
- = /Jv(C -cp) 
dr 

(10.108) 

gdzie: c - stężenie adsorptywu w faz ie gazowej, cP - stę:i.enic adsorbowanej 
substancji przy powierzchni ziarna; 

- szybkość transportu masy w ziarnie adsorbentu wynosi 

da' • 
dr = /J,(cp-c) 

ponieważ 

du' 1 
c-c =--

p dr /Jv 
n atom i a st 

, da' I 
c - c =~-

p dr /J, 

(10.109) 

( 10.110) 

( IO. I 11 ) 

stąd po odjęciu stronami powyższych równar'1 i uporządkowaniu wyniku otrzymamy 

da' 

dr 

(c - c·) 

I I 
- ---+ 
fJ, /J., 

( l O. l l ~) 
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Ponieważ 

1 I I 
-+-=-
ftv fi, k 

( l 0.1l3) 

to podstawiając ( I O. I 13) do (I O. I 12) otrzymujemy równan ie 

da' • 
- = k(c-c) 
dr 

( 10.114) 

gdzie k - współczynnik przenikania masy, I /s. 
Gliickauf l l 6] zaproponował równanie, w którym siłę napędową proce­

su adsorpcji określił jako różnicę st~żcń adsorbatu w fazie stałej. Ma ono postać 

da .• 
dr=fi,(a -a) ( 10.115) 

gdzie: /3,- współczynnik kinetyczny procesu, l /s, a' - adsorpcja równowa7.na 

stężeniu adsorptywu, kg/kg, a - średnia bieżąca adsorpcja w ziarnie, kg/kg. 
Stosując do obliczeó równanie (10. 115) uzyskujemy dobre wyniki d la 

zakresu liniowej izotermy adsorpcji. Jeżeli równowagę adsorpcxjną opisuje 
równanie Freundl icba, to równanie (1O.I09) można przekształcić do postaci, 
w której siłą napędową procesu będzie różnica wielkości adsorpcji. 

Wychodząc z równania 

da' • 
dr = /Js ( <.: P - c ) 

po przekształceniu równania Freundlicha otrzymamy 

l 

stąd 

oraz 

a· = k<.:· .; 

I 

a = kc" 

Cp =(~)" 

( .. )" • a 
c = -

k 

Po podstawieniu równań (I O. I 18) i (I 0.119) do (l 0.109) otrzymamy 

da = jJ.-1 (a" _a'") 
dr 'k" 

(I 0.116) 

(I 0.117) 

(I O 118) 

(I 0.119) 

(10.120) 

(I O. l 2 1) 
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czyli 

~~ ""fJ,"(u" - a'") ( I O. l 22) 

gdzie a. a· - średnia bie7,ąca adsorpcja w ziarn ie i równowag.owa adsorpcja od­
powiadająca równowagO\Vt!lllll stężeniu adsorptyv,ru w plynie omywaj[1cym ziar­
na, kg/kg. 

10.3. Dyspersja osiowa 

Zjawisko osiowego mieszania plynu zawierającego adsorptyw obserwujemy 
podcza" jego przeplywu przez n ieruchome złoże adsorbcnlu f391. [ 40). Jest 0110 
przyczyną obni7enia wydajności procesu iids:orpcji. 

Bilans masy podczas tłokowego przepływu płynu przy j ednoczesnej 
dyspersji osiowej ma postać 

'1' -"' ~ 1 ) ~-· r. · c c> ce ( - l : ra 
-Di. --~ +-(ll'c)+-+---- = U 

c'lx· ox or 1.; or ( l o 123) 

gdzie: D1. - wspólczynnik dyfuzji osiowej, c - stężenie adsorptywt1 w plynic. x -­
- współrz9d11a osiowa, w - prędkości płynu w złożu. r -- czas, E: - porowatość 

złoża, u' -- średnia adsorpc_i<i w ziarnach. 
Opis mechan izmu powslawania dyspersji osiow<..:j podczas przepływu 

gazu przez złoże jest podany w pracy Langera i wsp. [25] . Dla jednolicie upa­
kowanego złoża. w którym stosunek średnicy złoża do średnicy cząstek adsor­
bentu nie j esl duży, występl1jc również cfckr przejśc iowy. W tym przypadku na 
wielkość dyspcrsj i osiowej ma wp lyw zarówno dyfu:cja mnlckularna cząsteczeJ..; 

adsorptywu, jak i mieszanie gazu spowodowane rozdzielaniem i łączeniem się 

strug podczas omywania ziaren adsorbentu . 
W pierwszym przybliżeniu zależność \VSpólczynnika dyfu;-ji osiowej 

od tych dwóch e fektów można przedstawić równaniem podanym w pracy 
Ruthvena l 40] 

(10.124) 

gdzie: DL - współczynn ik dyfuzji osiowej, m2/s, D - kinematyczny wspókzyn­
nik dyfuzji. RL - średn ica ziarna, m. k1• k 2 - stałe. który'ch wnrtości wynosq 
około 0,7 i 0,5. 11· - prędkość płynu, mfs. 

Wa1tość współczynnika dyfuzji osiowej oblicza się z naslc;:pujących 
równaó: 

(IO 125) 
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I D 
- =k1 - -+k2 
Pe' ':?.111R, 

I k,E 
- =--+ k, 
Pe' ReSc -

( 10.126) 

(10.127) 

gdzie: Pe' - liczba Pecleta, Re - liczba Reynoldsa. Sc - liczba Schmidta. 
Jeżeli przyjmie się, że gaz przepływa przez cylindryczne kanały utwo-

rzone przez ziarna złoża, to dla małych liczb Reynoldsa k1 = I (Jl. Odwrotność 
współczynnika k1 nosi nazwę krętości, która jest zależna od porowatości złoża. 

Wicke [45] podał zależność między współczy1lllikiem k1 a porowatością 
l' złoża w następującej formie 

k 1 = 0,4 7 + 0,55c (10.128) 

Dla większości adsorbentów porowatość złoża wynosi 0,35 - 0,4, stąd k1 = 

= 0,64- 0,67. Drugi człon równania ( 10.127) określa wpływ mieszania sią gazu 
przepływającego przez złoże na wielkość \vspółczyn11ika dyfuzji osiowej. Dla 
większości przypadków stosowanych w technice adsorbentów. Aris i Amundso11 
[2] wyliczyli, że dla dużych liczb Reynoldsa, przy których występuje przepływ 
burzliwy, wartość współczynnika k2 = 0,5. Odwrotność współczynnika k2 opi­
suje się rów11ież symbolem P~'.,,, stąd 

Pe'.,, = 2 

W wyniku rozważar1 teoretycznych i prac doświadczalnych Edwards 
i Richardson [lJ] wyprowadzili równanie do obliczania współczynnika dyfuzji 
osiowt'.i w postaci 

I k 1c 
- = --+ - - ,------,--
Pe' ReSc , ( /Jk1 r) Pe.,., l + --

ReSc 

( I 0.129) 

Na podstawie badai1 eksperymentalnych badacze stv.·ierdzili. że k1 = 0.73; fJ = 

= 13: Pe'.„'"' 2 . 
Stąd 

DL 0,73s 
-- ;:;: --+-----
2wRZ ReSc 2(1+22~?!'.:. ') 

ReSc, 

(10.130) 

W swoj~j monografii Ruthven [ 40] wskazal. że na vvielkośc wspólczyn­
nika dyfuzji osiowej ma wpływ średnica ziaren adsorbenta 
Dla R, > 0, 15 cm Pe:.0 = 2, a dla Rz < O, 15 cm Pe'.,, ""' J,35 Rz 
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W przypadku adsorpcji roztworów ciekłych przepływających przez 
warstwę nieruchomego złoża adsorbentu współczynnik dyfu7ji osiowqj ohlicza 
się z równania zamieszczonego w pracy Joshiego i Faira l l 9] 

wd = 0,2 + 0,0 I 11 wd p 
[ )

o,4g 

Dr. ;..u:, 
(I 0.131) 

10.4. Kinetyka nieizotermicznej adsorpcji 

Proces adsorpcji na pojedynczym ziarnic adsorbentu można podzielić na kilka 
etapów [18], które zaznaczono schematycznie na rys. I 0.2a. Poszczególne elapy 
oznaczają: 

1 - wnikanie adsorptywu przez warstwę przyścienną płynu otaczające­
go ziarno do jego powierzchni (dyfuzja zcwnytrzna), 

2 - ruch adsorbatu wewnątrz ziarna (dyfuzja \.Vewnętrzna), który może 
przebiegać wg różnych mechanizmów dyfuzji - molekularnej, K11 udse11a, po­
wierzchni owej, 

a) 

3 - właściwy akt adsorpcji połączony z wydzielaniem ciepła, 
4 - przewodzenie cicpta w ziarnie adsorbentu, 
5 - wnikanie ciepła od powierzchni z ziarna do otoczenia. 

, , 

, 
I 

b) .--- - - ----~c(r), T(r) 

c,, T, 

RYS . 10.2. a - :;chcrnalycznc przedstawienie ciapów lindycznyd1, o - mode l po_1cdy1iczcgo ziar­
na adsorbentu 

Opis ilościowy nieustalonego ruchu masy i ciepla w ziarnic wymaga za­
stosowania drugiego prawa Ficka. Aby sformułować szczegółową postać mo­
delu adsorpcji przyjęto następujące zalożen ia: 

a) ziarno ma kształt kulisty i monodyspersyjną strukturę porowatą, 

b) ruch adsorbatu w porach charakteryzuje efektywny wspólczynnik 
dyfuzj i, 

c) właściwy akt sorpcji przebiega znacznie szybciej niż pozostałe etapy. 
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Różniczkowe bilanse masy i cicpla w obji;to.~ci kontrolnej 1wor;rqccj 
stref9 kulistą (rys. I 0.2b) wyrażają nasti;:pujące rÓ\vnan ia: 

l . --+-=L-- ).r --
".Y' ,., l 1 ( 1(' ) 

•. t ·1... . 1. a. 1 _ r 1 ~ (.·. z. 

z /h r'r r r 2 rr l /Jr 
( I 0. 132) 

' ( . r J / (li (' J ! (' r ~;· ' 1 , ( T ) 
p,c,--+j· - = - - ,,,.J. --. · or t?r r 2 dr r:7r 

(I 0.133) 

Równania nieustalonej dyfuzji ( 10.132) i przewodzenia ciepła (I 0.13]) 
uzupełniają warunki graniczne 

c,Dc(X.~, 1 =k, [C(r) - C,lr 1J 
( 'lr 

r )~ 

(I O 13-1) 

- i'.!~ I [ . . . J A. - =u T( r) -- I I t ' ...., z r-· lł 
o· r •I( 

(10.1]5) 

rX'1 /TT, li --· = --·=O {a r>O r = O 
dr /l· ' 

( 10.136) 

W dowolnym punkcie ziarna faza zaadsorbowana pozostaje w rów1rn­

wadzc z fazą gazową. co ogólnie moż.1rn zapisać \V postaci 

a=' o(C. l~) ( 10.1 37) 

Układ równaii (I O. 132)-( 10.13 7) jest najcz9śc 1cj rozw iązywany dla 
dwóch rodzajów warnnków poczqtkowych, odpowiadających ad:sorpcJi na CLy­

stym ziarnie lub dcsorpc_j i czystym gazem z równomicrn ie nasyconego 1.iarna 
a - przypadek adsorpcj i 

C, (r,O) = a(r,O) =O; T
2
(r,O) = J:i 

dla O s; r ~ R 

C(r) = C0 ; T(r) = 1;1 dla r> O 

b - przypadek desorpcji 

C,(r,O) = C 0 ; T
1
(r ,O) = 7;,; a(r,0} =lin 

dlaOśrśR 

C( r) =O; T( r) = 7',1 dla r >O 

( 10.138) 

{I 0.139) 

Ogólny model nieizotermicznej adsorpcji stanowi nieliniowy układ 

równar't różniczkowych c7,ąstkowych typu paraboliczn~go. powiązanych z bi lan­
sami masy i c iepła w warstwie przyściennej przez warunki ( 10.134) i (10.135) 
Dla tego typu mt>delu nie tylko nic ma rnzwiązaf1 an;ilitycznych, lect. t;ikżc trml-
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no otrzymać przybl iżone rozwiązanie metodami numerycznymi . Celowe sta.i<l 
się rozmaite dodatkowe uproszczen ia. Najczęśc i ej w obliczeniach pomija s itr 
gradient temperatury w samym z iarnie. Całkując równanie (I 0.133) wzgl9dcm 
całej o~jętośc i z i<1rna oraz wykorzystując waru11ck (I 0. 135 ), otrzymamy 

gdzie 

( . dT, 3 - [, '( .) r] ,;uda 
/ J. --;;;-a 7 r - - ~1-

'· ' dr R '· dr 

J R ' 
a = -far"dr R} 

o 

(10. 140) 

(I 0.141) 

Dalsze uproszczen ia polegają na założeniu braku oporu wn ikania masy 
C"l:)' ciepła przez warstwę płynu ot.aczająccgo ziarno. Du:Le uhtlwieni t.'. w rozw ią­

zaniu modelu stanowi przyjęcie liniowego równania równowagi adsorpcyjnej. 
Obszern iejsze omówie nie kinetyki adsorpcji przeds tawiono w monogra­

fiach K ie lcewa [20] i Ruthvena [ 40]. 
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11 Kinetyka adsorpcji 
z roztworów ciekłych 

W celu usunięcia z cieczy rozpuszczonych w niej niepo­
żądanych innych związków chemicznych stosuje się rói.­
nego rodzaju adsorbenty. Do oczyszczania wody ze 
związków org<rnicznych przeważnie się stusL~jc węgk 

aktywne [ 6], [7]. [ 8], [ 13], [ 18], [23]. Prowadzone są 
również badania nad usuwaniem zanieczyszcze11 orga­
nicznych z wody pitnej przy użyciu żywic syntetycznych 
[14]. Do oczyszczania wody z chlorofenoli poza węglem 
aktywnym można także stosować skrobię [28]. 

Sita molekularne znalazły zastosowanie do usu­

\vania wody z cieczy organicznych. Josh i i Pair [ 17 J ost1-
szali toluen w adsorpcyjnej instalac.11 kolumnowej . Inni 
badacze [4J, l5J.119], [27] stwierdzili, ze do odwadniania 
etanolu najlepiej nadają się sita molekularne 3!\.. Nato­
miast do osuszania propanolu, n-butanolu oraz metylo­
etyloketonu zastosmvali sita molekularne 4A f9], f 15], 
[16]. [22], [291. 

W 1991 r. Japo{1czycy opatentowali sposób osu­

szania propanolu i innych alkohol i na sitach molekular­
nych [20]. 

Proces adsorpcji z cieczy na adsorbentach sta· 
łych jest prowadzony w aparatach kolumnowych lub 
mieszalnikach [13] Kinetyka adsorpcj i z cieczy jest po­
dobna, jak w przypadkt1 układu gaz-ciało stale, ale szyb­
kość procesu transportu masy jest znacznie mniejsza. 
Proces ustalania się równowagi adsorpcyjnej jest poprze­
dzony transportem masy z głębi fazy cickł~j do po­
wierzchni granicznej. występąjącej wokół poszczegól­
nych ziarenek adsorbentu. Następnym l!tapem jest dyf"u-
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zja adsorptywu przez warstcwk<;: cieczy, otaczającej ziarno do powierzclini adsor­
bentu (dyfuzja przez film) [7], [IJ]. W przypadku adsorbentów porowatych wy­
stępująjeszcze dwa inne rodzaje transportu masy. W środku kapilar (porów) wy­
pefo ionych cieczą transport masy odbywa sit;: w wyniku dyfuzji normalnej. Poza 
tym zaadsorbowane cząsteczki adsorbatu przemieszcwją się w głąb ziaren po 
powierzchni kapilar w wyniku dyfuzji powierzchniowej. Jeżeli zapewnione jest 
dobre mieszanie c ieczy, to w czasie transportu masy z cieczy do powierzchni nie­
porowatego ciała stałego wyst<(pujc opór w warstewce granicznej okalającej ziarna 
adsorbentu. Natomiast dla adsorbentów porowatych transport masy odbywa się 
nic tylko przez film, ale również na skutek dyfui':ii w porach adsorbentu. 

Do obliczania transportu masy w procesie adsorpcyjnego usuwania ad­
sorptywu z roztworów ciekłych przy zastosowaniu stałych adsorbentów, opra­
cowano różnego typu modele matematyczne. 

11.1. Model.dyfuzji adsorptywu przez film 

Model transportu masy przez warstwę graniczną (film) opracowano, przyjmując 
założenia Lijęte w ośmiu punktach. 

1. Stężenie adsorptywu w cieczy w wyniku dobrego mieszania j est jed­
norodne i nie zależy od odległości od powierzchni ziarna. 

2. Każde ziarno adsorbentu jest otoczone graniczną warstewką filmu 
cieczy. Grubość filmu we wszystkich punktach ziarna jest taka sama i nie zależy 

od czasu procesu ani od stężenia adsorptywu w roztworze. Spadek stężenia ad­
sorptywu wzdłuż drogi dyfuzji jest liniowy. 

3. Proces jest izotermiczny. 
4. Wartość współczynnika dyfuzji w filmie jest taka sarna jak w fazie 

objętościowej (w cieczy). 
5. Sama adsorpcja cząsteczek adsorbatu przebiega natychmiast po ich 

zetknięciu się z powierzchnią ziaren. 
6. Stężenie adsorbowanej substancji na powierzchni filmu stykającego 

się z ziarnem jest zrównoważone średnią wielkością adsorpcji w ziarnie. 
7. W przypadku materiałów porowatych transport masy w głąb ziaren 

odbywa si\: nieporównywalnie szybciej niż proces dyfu:tji przez film. 
8. Wielkość adsorpcj i w ziarnie jest równomierna w całej objętoś­

ci 7:11Ul1C:l. 

Graficzny obraz dyfuzj i masy przez film przedstawiono na rys. 11.1. 
Strumieil masy adsorptywu transportowanego przez warstwę graniczną 

opisuje pierwsze równanie Ficka 

( I I. I ) 
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gdzie: m - masa zaadsorbowanej suhstan~ji, kg, De - kinematyczny wspókzyn­
nik dyfuzji adsorptywu w fazie ciekłej (w lilmk), ni2/s, x - grubość filmu. m, 
F - zewnętrzna powierzchnia ziaren, m2

. c, c 1 - stężen i a adsorptywu w głębi 
cieczy i na powierzchni ziaren. kg/nr'. r ~ czas adsorpcji. s. 

- ow1erzc nia raz p h . dziaru faz 

' 
Ciecz Ciało stałe 

: 
c : V, 

VC 
~ 
: r;z 

: . . 
Kierunek ruchu : 

a•=t(cz) 

masy : 
-

X 
:--
' 

HYS. 11.1. Mo<l..:1 dy li1".ii prza fi lm 
x - ~ruhość fil111u. c - St',:i.cni..: adsorpl)'•\ll w • icczy, ,·, - st\·ic11ic m.bHrptywu 11;1 pu111..:r1.chni 
Liurn~. I '0 - L>bj1,·1oś~ cieczy. 1 ·, ohj;;lo:i~ ziaren. a" - równowagowa wil· lkos~ adsmprji 

W przypadku adsorpcji w zamkniętym zbiorniku zaopatrzonym w mie­
szadło_ w którym znajduje się ciecz o objętości V, i adsorbent o o~jc;tości V,. 
ubytek mrisy adsorptywu z cieczy jt>st równy pr:Lyrostowi zaadsorbowanej sub­
stancji ua ad:;orbencie 

(I 1.2) 

lub 

-V, de = dm (I 1.3) 

Po podstawieniu ( l l .3) do (I I. I) otrzymamy 

de De F 
- ~ :::: - -(c - c ) <l I .4) 

d J' l z- X ( c 

Równanie ( 11.4) zostało zastosowane przez 1-lcila [ l JJ do doświadczal­

nego wyznaczania grubości filmu otaczającego ziarna w~gla aktywnego. Do 
pomiarów wykorLystano wodny roztwór azotanu srebra. w· obecnośc i \\·.;gla 

następuje redukcja Ag' do srebra metalicznego. W wyniku reakcji w ciągu kil­
kunastu minut ziarna węgla aktywn~go JXJkrywają się c ienką warstwą srebra 
metalicznego . Wydzielanie się srebra odbywa się na powierzchni ziaren w\!gla 

aktywnego. a reakcja redoks przebiega bardzo szybko w porównaniu z dyfu7ją 
AgT przez film graniczny, co oznacza, że w czasie reakcj i redukcji stężenie jo­
nów srebra przy powier1,chni ziaren jest znikome. Na podstawie tych założcl1 
Heil [13] wyprowadził równanie uwzględniające zależność zmiany .stężenia 
adsorptywu w cieczy od czasu adsorpcji 



144 I I K INl~l'YK /\ J\DSOltl'C.1 11. IW/'..TWORÓW CIEKL YCI I 

stąd 

In c - ci.; 

Cu - c k 

- De .!_ Co 

x Vc c0 - ck 

C -Ck 
In = - h 

c:o - ci 

r (1 l .5) 

( l 1.6) 

Z bezpośredn ich pomiarów stężeni a j onów srebra w roztworze podczas 
redukcji można wyznaczyć współczynnik k występujący we wzorze (I I .6). Na­
stępnie , znając współczynnik dyfu7ji j onów sre bra w wodzie De, powierzchni<;: 
zia ren F. objętość cieczy V" oraz stężenia poc7.ątkowe i ko11cowe j onów srebra 
w roztworze, można obliczyć grubość filmu z równania 

D~ F c 
X== - - - --'-0-

k Vc c0 - ck 
( l l.7) 

Metoda ta została wykorzystana w pracy Paderewskiego i Zaborowskiej 
[24] do wyznaczania grubości fi lmu na kilku węglach aktywnych. Na rysunku 
11.2 przedstawiono za l eżno ść łn [(c - c k)/(c0 - c~)] od czasu redukcji r jonów 
srebra na węglu aktywnym N. 

RYS. 11.2. Wykres ujmujący :.rn l e.lność l n[(c - c, )l(c0 - c.)] ml cwsu redukcj i srchrn na wl,'.glu 
aktyw11yrn N 

Uzyskana grubość fil mu wynosiła 5,95 · l 0··5 m. 
Badaniam i nad adsorpcją różnych substancj i z różnych rozpus7.czalni ­

ków zajmowali s ię He il [ 13] oraz Charkin i wsp. [7}. Po twierdzili oni zgodność 
teorii z doświadczeniami dla adsorbentów nieporowatych. Natomiast w przy­
padku adsorpcji na ad sorbentach porowatych zgoJ ność teor ii z doświadczeniam i 

wyst~powała ty lko na początku procesu adsorpcj i. Z przeprowadzonych badań 
wynika, że w procesie adsorpcj i na adsorbentach porowatych nal eży uwzględn ić 
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opór transportu masy w samym ziarnie adsorbentu. Wyróżnia się dwa mechani­
zmy transportu masy: 

l) dyfuzja wewnątrz porów, 
2) dyfuzja powierzchniowa (transport masy po powierzchni porów). 

11.2. Model dyfuzji w porach adsorbentu 

Przy opracowywan iu tego modelu założono, że adsorbent jest uformowany 
w postaci ku 1 o promieniu R. Całkowita objętość ziaren jest sumą objętości ciała 
stałego i objętości porów. Podczas adsorpcji pory są całkowicie wypełnione 
rozpuszczalnikiem. Transport masy odbywa się wyłącznic wskutek dyfuzji 
w przestrzen i porów. Ponadto w założeniach modelu przyjmuje się, że stężenie 
adsorptywu w cieczy jest równomierne (homogeniczność roztworu), a objętość 
oczyszczonej cieczy w procesie adsorpcji nie ulega zmianie. Poza tym na po­
wierzchni porów ustala się natychmiast adsorpcja równowagowa. Przebieg roz­
kładu stężenia dla dowolnego czasu adsorpcji przedstawiono na rys. 1 1.3. 

Ciecz 

c 

Kierunek ruchu 
masy 

Powie~chnia rozdziału faz 

Ciało stałe 

a•;;;f(r) 

RYS. 11 .3. Rozkład sti;ż.cnia s11bstm1cji adsorbowanej w1.<lluż promienia ziarna w proccsi..: trun~­

portu m;isy w pornch 
c - stężenie w cit:czy. c, - st1,:żcnic przy puwierzchni ziaren. er - st~żcnie w pornd1. a· - a<l~orpcju 
równowagowa na ściankach porów 

Transport masy w porach adsorbentu jest procesem nieustalonym i mo­
że być opisany drugim równaniem Ficka przy za10żeniu , że efektywny współ­
czynnik dyfuzji jest wielkośc ią stałą. 

a: 
-=De \7 2 c 

°' 
(I 1.8) 

Gdy ziarna adsorbentu homogenicznego są kulami, to równanie ( l 1.8) przyjmuje 
postać 
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r,1: ( r3. \: 2 r1·) ~=De --) +- ~ 
or a-- r a- ( l 1.9) 

Dla izotermy liniowej i sta1ej objętości roztworu, w którym znajcJuj<\ sii; ziarn;i 
adsorbentu, Tirnoficjcw opracował rozwiązanie analityczne równania mającego 
postać 

( 11.1 O) 

V 
A.= c 

(I+ A11 )4nR3 
( I 1.1 I) 

gdzie: Att - współczynnik izotermy linimvcj, V0 - objętość roztworu, a„ - pi~r­

wiastki równania charakterystycznego tg a„ = 3u„1(3 + a,~). 
Dla stałego stężenia adsorptywu w cieczy otacrnjącej kuliste ziaml) 01d­

sorbentu parametr ,ł osiąga duże wartości i równanie { 11.9) dla ri1.~ przyjmuje 
postać 

( 11.1 2) 

gdzie r0.5 - czas. po którym stopic!l nasycen ia y wynosi 0,5. 
W literatu rze są podane również inne sposoby wyznaczania efrktywm:­

g,o współczynnika dyfuzji[!], [2], [3], r12], [25]. Teo i Ruthwn [27J wyh.t1r1,y­
stali w tym celu model nieprzereagowanego rdzenia, przyjmując jednoczc~nie 
prostokątną izotermę adsorpcji. Doświadczalne badania zmiany stężenia cieczy 
krążącej w obiegu zamkniętym umożliwiły określenie zależnośc i między wiel­
kością adsorpcji a czasem prowadzcn ia procesu. 

Model postępowania jest nast<;:pujący . Dla p0czątku procesu ads11rpcji 
sporządzamy zestawienie czasów adsorpcji i odpowiadających im chwi lowych 
średnich wielkoś1:,;i adsorpcji. Następnie obliczamy wielkości rJ z równania 

l] = V I - :. ( I I . I 3 ) 

a uzyskane wartości zamieszczamy w tabeli pomiarowej. 
W dalszej kol.;:jności obliczamy parametry / 1 i 12 oraz .:Jl 

1 
12 =-(q' -1) 

3 

( 11. J 4) 

(I l .15) 

( 11 I 6) 
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Obliczone wartości dl służą do spor.t.ądzcnia wykresu o współrzędnych LJl i r, 
umożliwiającego wyznaczenie wartości efo!.;tywnego współczynnika dyfm'ji. Me­
todę Teo i Ruthvena wykorzystano w pracy Gabruś [9] do obliczania efektywnego 
współczynnika dyfuzji wody w ziarnie s ita molekularnego 4A (rys. 11 .4). 

M 

0,020 

0,018 

0,016 

0,014 

0,012 

0,010 

0,008 

0,006 

0,004 

0,002 

o 2 3 4 5 6 T, h 

RYS. l 1.4. Wykres ~losowany do obliczania wspólc1.ynni b dyfu;rji wody w ziarnic siw mokku­
larn~go 4A 

Naniesione na wykres punkty układają się w przybliżeniu wzdluż linii 
prostej wychodzącej z początku układu współrzędnych. Współczynnik kierun­
kowy tga tej prostej określa wyrażenie 

ł..z DP Co 
tg a= ) • 

Rr, a0 

( 11.1 7) 

lub 

( l 1.18) 

11.3. Wnikanie masy z fazy ciekłej do powierzchni 
ziaren adsorbentu 

Transport masy adsorbowanego składnika z rdzenia fazy c iekłej do powierzchni 
ziaren opisuje się równaniem 

N = k (c _:_ c ) c z (I I . 19) 
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gdzie: N - gęstość slrumienia masy, kg/m1 
· s, k,. - współczynnik wnikania 

masy, 111/s, c. c, - stężenie adsorptywu w rdzeniu fazy ciekłej i na powierzchni 
ziaren, kg/m

1
. 

W wyniku rozważa1i teoretycznych Georgio u i Kupiec [I O] wyprowa­
dzili równanie wnikania masy od rdzenia plynu do powierzdrni ziarna kulistego 
w postaci 

d~i;, = ~kc(c -c·) (11.20) 

( I 1.2 1) 

3 H 

a;r ""/1 J ar
2
dr ( 11.22) 

() 

gdzie: a:, - średnia wartoś~ adsorpcji. kg/nr', r- czas, s, R -· promicl'l kuli, m, 

k.- współczynnik wnikania masy, mis. c, c· - styżenie adsorptywu w rdzt!niu 
cieczy i równowagowe dla określonej ~fery odmierzonej od środka ku li. kgfrn3

. 

Wspókzynnik wnikania masy oblicza się 1 równa!'! kryterialnych okre-
ślających zależność liczby Sherwooda od liczby Reynoldsa i Schmidta 

SI - k~d 
. 1 -

o 

wdp 
Ke= - ­

µ 

Sc = _!!_ 
pD 

( 11.23) 

(I l .24J 

(11.25) 

Poniżej przedstav.1iono kilka ró\vna11 do obliczania współczynnika wni ­
kania masy, wyprowadzonych przez różnych autorów. Dla przypadku adsorpcji 
na nieruchomym złożu adsorbentu k0 \Vspółczynnik ten można 1_1bliczać z rów­
nan zalecanych przez 

I ) Teo i Ruthvena [26] dla zakresu 3 < Re < I O 

Sh = 2+1,1Sc 113 Re 0.<' ( 11 .26) 

2) Wolhorską 128] dla z.akresu 0,7 < Re< 21,7 

Sh = 21,1 Re 0
·
42 exp[-0,46C] ( 11.27) 

Natomiast do obliczen[a współczynników wnikania 1m1sy \I.' mieszalni­
kach można korzystać z równania podanego w pracy Handa i wsp. [ 11 J 

(I 1.28) 
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11.4.Kinetyka adsorpcyjnego suszenia cieczy 
organicznej w zbiorniku z ruchomą 
warstwą adsorbentu 

Adsorpc.J'Y z roztworów wodnych prowadzi się w mieszalnikach lub kolumnach 
z nieruchomym ztożem adsorbentu. Paderewski i Gabruś l2 I j zajmowali s ię 
suszeniem cieczy organicznych metodą adsorpcyjną w mieszalniku wibracyj­
nym. Autorzy opracowali model matematyczny procesu oraz przeprowadzili 
jego weryfikacj~, osuszając n-butanol na sitach molekularnych 4A. Do opraco­
wania modelu adsorpcyjnego osuszania cieczy organicznej w układzie zamk­
niętym przyjęto nastt;)pujące założenia: 

- proces adsorpcji przebiega izotermicznie, 
- w trakcie suszenia cieczy organicznej jej objęlość oraz masa adsor-

bentu nie u legąją zmian ie, 
- mieszanie wibracyjne cieczy jest wystarczające do zapewnienia jed­

norodności stężenia wody w osuszanym rozpuszczalniku organicznym, 
- ~rednie stężenie wody na powierzchni adsorbentu jest w równowadze 

ze średnią w ielkością adsorpcji, 
- calkowity opór transporiu masy jest sumą oporów wn ikania masy 

z fazy ciekłej do powierzchni ziaren i oporów transportu masy w głąb gran u lek 
adsorbentu, 

- siłą napędową procesu adsorpcji jest różnica między stęż.en iem wody 
w osuszanej cieczy a średnim równowagowym st9żcnicm wody w porilch 
adsorbentu. 

Od momentu zetknięcia się fazy ciekłej z granulkami adsorbentu nastc;:­
puje transport wody z cieczy do ziaren ciała stałego. Proces ten opisuje równanie 

dm=k0 !.'.F(c-c')dr ( 11.29) 

Do dalszych rozważai1 wykorzystano zależność między oporcrn całko­
witym przenikania masy a oporam i w fi lmie i w ziarnie; opór całkowity określa 
równanie podane przez Joshicgo i Faira [ 17] 

I R 
- = --+ - --
kv 3kc I 5r;z DP 

R2 
(Jl.30) 

Pierwszy człon prawej strony równania ( 11.30) oznacza opór wn ikania 
masy z cieczy do powierzchni ziarna, a drugi określa w ielkość oporów trans­
portu masy w głąb granulek adsorbentu. 

Dla przypadku adsorpcji na ziarnach kulistych zależność mit,:dzy obji::­
tościowym współczynnikiem przenikania masy kv a współczynn ikiem przenika­
nia masy, odnoszącym się do powierzchni międzyfazowej k0~, można znaleźć 

z następujących równa il: 

dm ::::: k n4rrR~(c -l.:)dr ng (ll.31) 
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stąd 

4 
dm= kvn-nR 3(c-c')dr 

3 

kv = Jk,1• 
R 

Podstawiając zależność (I 1 .33) do równania ( 1 1.31) otrzymujemy 

I I R 
- = - + ---
kog k 0 5L'r Dp 

( I 1.32) 

( l l.33) 

(I 1.34) 

W trakcie prol.'.c~u adsorpcji różnica między chwi lmvym stężeniem \Vll­

dy w cieczy organicznej a st~żcnkm równowagowym ulega ciągfemu zmnie j­
szaniu od wartości maksymalnej do zera. Z tego względu wygodniej bi;:dLil' upe­
rować równaniem przekształconym do postaci 

dm= k0 gFc: ( l - (:)dr (l l .35) 

Zakładając istnienie fazy ciekłej l_) objętości V< i stężeniu woJy c: oraz 
fazy stałej o masie ms i wielkości adsorpcji a, bilans masy w dowo lnym czasie r 
sprowadza się do równania 

-Vcdc = m,da 

natomiast 

dm= -Vecie 

(I l .36) 

(I U7) 

Stosunek całkowitej powierzchni zewnętrznej ziaren adsorbentu (fo jego 
masy określa zewnętrzną powierzchnię właściwą adsorbentu a,111 odnicsionq do 
j ednostki masy ciała stałego w m1/ kg 

(I 1.38) 

Wprowadzając zależności (11.37) i ( I I .38) do równania (I 1.36) otrzymamy 

Vc de ( c ' J --~= kosa"" 1-- dr 
ms c c. 

( 1 I .39) 

Występujące w równaniu ( 11 .39) wyrażenie V< lms jest odwrotno~cią 
stężenia zawiesiny adsorbentu w osuszonej cieczy organicznej 

m. c, ::: - ' 
. VC 

Stąd otrzymujemy 

de [ c·) -- = k0 f.O, r11C, 1-- dr 
c c 

lll.40) 

(11.4 1) 
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Sti;żcnic równowagowe/ j est zależne od średniej wielkości adsorpc_ji 

c· = .f'(a . ) _i.;r ( 11.42) 

W przypadku izotermy Langmuira zależność ( 11.42) przyjmuje postać 
równania prostego. Przy bardziej skomplikowanym zapisie równania izotermy 
rozwiązanie zależności (I l .42) ma postać niejawną. 

W pracy Paderewskiego i Gabruś [22] wykazano, że w przypadku ad­
sorpcji wody z n-butanolu. do opisu równowagi adsorpcyjnej można stosować 

równan ie Langmuira. 
W trakcie procesu adsorpcji stężenie c ulega zmniejszeniu od wartości 

c=crdla r=Odo c" ~c~ dla r= rk. 
Po scałkowaniu równania ( 11.41) otrzymamy 

( l l.43) 

Współczynnik przenikania masy kog można obliczyć z równania 

( 11.44) 

Obliczone wartości (c*/c)1 dla procesu adsorpcji wody z n-butanolu 
w zależnośc i od czasu adsorpcji rmiały zbliżone wartości dla wszystkich próbek 
badanych w temperaturze 303 K. Punkty naniesione na wykres {rys. l l .5) two­
rzą \vspólną krz,ywą o charakterystycznym kształcie litery S. 

c*/c 
1,2 

1.0 

0.8 

0,6 

0,4 

0,2 

o 10 20 30 40 50 60 70 BO r .h 

RYS. 11.5. Wykn:s ujmuj11cy zalt:i:no~l:i (c./d od ..:zasu adsorpc_ii dla różnych st.,::i.d1 po<.:z<1tko­
wych wody w n-butanolu 
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Kształt krzywej przedstawionej na rys. 11.5 dobrze opisuje funkcja 

(c:), =Ae13
c[)t =Acxp[BexpDr] (11.45) 

W przypadku adsorpcji wody z n-butanolu w temperaturze 303 K uzyskano 
równanie 

~ = I,063exp[-6,0exp(-0,73r)] ( t 1.46) 
c 

Zaletą równania ( 11.45) jest to, że można z niego korzystać przy stęże­
niach 0,005- 0,03 kg wody/kg n-butanolu. Różn ice między wartościami mierzo­
nymi a obliczonymi nie przekraczają 5%. 

Po podstawieniu zależności ( 11.45) do równania ( I I .44) otrzymamy 

rk k oi; == ( ck J 
f - Bc01 

c,asm rk -A 
0 

e dr 

( 1 I .47) 

Wartość całki występującej w równaniu ( 11.4 7) można wymaczyć gra­
ficznie lub obliczyć analitycznie, otrzymując ogólną postać funkcj i wykfadni­
czo-całkowej typu Ei 

f Ae 3c°' d r == -AEi(l~Br)+C ( 11.48) 

i na tej podstawie wyprowadzić równanie, z którego można obliczyć współc.:zyn­

nik przenikania masy 

1 
Cp 

n-
C\ 

ko~ = - --------- ------- --

c,a[r -A (Dr + ~c:_~:__ + (Be'~~I + {13-_~~~ )1 + ···)]' 
D I· !! 2 · 2! 3 · 3! 

o 

(I I .49) 

Wyznaczenie w sposób doświadczalny zależności c ·ie od czasu adsorp­
cji umożliwia obliczenie wspólczynnika przenikania masy k ng w procesie ad­
sorpcji d la układu zamkniętego. 

Natomiast współczynnik Dv występujący w równaniu (I 1.30) można 

wyznaczyć metodą podaną przez Teo i Ruthvena [26]. 
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12 Rozdzielanie mieszanin 
gazowych metodami 
adsorpcyjnymi 

Metody adsorpcyjne znalazły powszechne zaslosowm1ie 
do usuwania z powietrza par zwi<1zkóvv organicznych. pa­
ry wodnej oraz różnych substan<.;ji szko<lliwyd1 [5]. Sto­
su.ie si~ j e także do rozdzielan ia m ieszanin gazcn vych na 
czyste składn iki. jak np. powietrza na tlen i azot. W prze­
myśle procesy adsorpcyjne najczęścic.;j pr1.cprnwadn1 siir 
v.· adsorberach z nieruchomym złożem adsorbentu [SJ, 
[6]. Z nane są równ ież instalacje ze zloj,em ruchomym 
i tluidal11ym WJ, [IO], [1 lj, [ !TJ. Pclny cykl adsorpcji 
sklada się z wiciu etapów. z czego najważniejszymi s:r 
pochłanianie ze strumienia gazu inertnego i ntcrcsująccj 
nas substancji, odzyskiwanie zaadsorbowanego związku 
na etap ie dcsorp~j i i regeneracji adsorbentu. Adsorpcyj­
nego rozdzialu mieszan in gazowyd1 można doko11ywać 
dwiema metodami: 

I ) metodą adsorpcji zm ie11110-tcmpcraturowcj 
(TSA), która polega na tym, że proces adsorpcji przebie­
ga w niskiej temperaturze, a desorpcji i rcgencracj i ad­
sorbentu w temperaturze podwyższonej , 

2) metodą adsorpcji 7.:lli ie 11 mH.:1s111en i owej 
(PSA), polegającą na prowadzeniu adsorpcji pod ciśnie­
niem zwiększonym, a desorpcji - pod obniżonym: nosi 
ona również nazwę „metody bezgrzcwczcj". 

Picrwszil z tych metod stosuje s ię do usuwania 
z gazu inertnego dobrze adsorbujących sii;: substancj i. 
głównie do odzyskiwania rozpuszczalników organicz­
nych z gazów wentylacyjnych, gdy ich stężenie wy nosi 
I - 30 g/m

1 
[I OJ oraz do oczyszczania powietrza z sub­

stancji szkodl iwych. Przy t1suwaniu par rozpuszcza !-
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ników palnych z miejsc roboczych i projekto\v'aniu systemów oczyszczania 
powietrza należy zwracać uwagę, aby st9żcnic adsorptywu '"' powietrzu hyło 
wysokie, ale niższi.:: od dolnej granicy wybuchowości. Gdy stężenie rozpuszcza l­
ników w powietrzu jest bliskie granicy wybuchowości, stosuje sic; rozcic11cz.:rnic 
mieszaniny czystym pO\vietrzem. W przypadku dużych efektów cieplnych, po­
wodujących nagrzewanie złoża, proces adsorpcji można prowadzić w instala­
cjach fluidalnych, ze względu na latwicjsze chłodzenie ziaren adsorbentu. Sto­
pień regeneracj i rozpuszczalników [3] metodą adsorpcyjną wynosi 90 -- 98%. 

Ważnym etapem pracy instalacji adsorpcyjnych j est dcsorpcJa zaadsor­
bowanego na złożu związku chemicznego, która najczęściej decyduje o kosztach 
procesu oczyszczania powietrza. Do desorpcji rozpuszczalników organicznych 
zwykle stosuje się parę wodną. W czasie trwania desorpcji pari; wodną przc­
puszczil się przez złoże węgla aktywnego z zaadsorbowanym rozpuszczalni­
kiem. Mieszanina pary wodnej i par zdesorbowancgo związku chemicznego 
przepływa do skraplacza, gdzie produkt desorpcji ulega wykropieniu. Jc7.cli 
zdesorbov•any rozpuszczalnik rozpuszcza się w wodzie, to produkt <lesorpcj i 
oddziela się od wody metodą rektyfikacji. 

Koszty związane z procesem desorpcji parą wodną są 3D-kro1nic wyż­
sze od kosztów adsorpcji [ l ]. N a podstawie informacji uzyskanych z przemysłu 

niem icek ie go K isarow [71 w swojej pub I ikacj i podał mi n inrnlne wartości sh;że­
nia niektórych rozpuszczalników w gazie odlotowym, powyżej których staje siy 
opłacalne odzyskiwiln ie ich metodą adsorpcyjną. Wartości te dla wybranych 
rozpuszczał n ików są następujące: 

1) octan etylu c >-: I ,5 g/rn3
, 

1 
2) aceton c 2 2,0 g/nr, 
3) benzen cz 2,0 gim', 
4) etanol c ;:::. 1.8 g/mJ. 
5) octan etylu c >-: 2, 1 g/m3

. 

W przybliżeniu można przyjąć, że dla stężd1 większych od 2 g/m3 me­
toda adsorpcyjnego odzyskiwania rozpuszcza I ników ze slrumien ia zan ieczysz­
czoncgo nimi powietrza staje się opłacalna. Na jednym ładunku w~gla ;i klywnc­
go przeprowadza się zwykle I OOO cykli adsorpcyjno-dcsorpcyjnych, co wystar­
cza na okres eksploatacji 1-2 lata. 

Od początku lat osiemdziesiątych obecnego stulecia wystąpila kndcncju 
dozastąpienia pary wodnej gazem inertnym [13]. Zastosowanie go do desorpc,ji 
powoduje. że można uniknąć procesu oddzielania skroplonej wody od zdesorbowa­
nego rozpuszczalnika. Obniża sic; również zużycie energii clcktrycmc:j [3l Przylda­
dami zastosowania gazu inertnego do desorpcji rozpuszczalników organicznych 
znieruchornego zło7.a adsorbentu są metody ADSOX i REKUSORD [4], [ l I], [16]. 
Metoda ADSOX ma dwie wersje. W jedn~j prowadzi si\: desorpcję rozpuszczalnika, 
który następnie ulega spaleniu katalitycznemu. W drugiej wersji do desorpcj i używa 
się gorącego gazu obojętnego w obiegu zamkniętym. Nastypnie gaz z pilrami zde­
sorbowanego rozpuszczalnika chłodzi się i wykrapla rozpuszczalnik. <.Jaz desorbu­
jący ponownie sic; ogrzewa i ponownie wykorzystuje do dcsorpcj i. 
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W metodzie REKUSORB gaz desorbujący jest w obiegu zamkn iętym. 

Z tego gazu w pierwszej kolejności usuwa si9 parę wodną, a następnie rozpusz­
czalnik organiczny. Ponadto w celu poprawienia bilansu energetycznego stosuje 
się pompę cieplną przekazującą ciepło skraplania do dodatkowego podgrzewa­
cza gazu. Podczas cyklicznej pracy kolumny adsorpcyjnej proces adsorpcji pro­
wadzi się do czasu przebicia ztoża. W momencie zakończenia adsorpcji przy 
wylocie ze złoża znajduje się warstwa niecałkowicie nasycona adsorbatem, któ­
rej wysokość jest równa w przybliżen iu wysokości strefy wymiany masy [ 12]. 

Rozkład wielkości adsorpcji wzdłuż wysokości złoża przedstawiono na 
rys. 12.1 a. Pole pod krzywą podzielone przez wysokość złoża nosi nazwę ad­
sorpcji dynamicznej a0, która jest mniej sza o kilka procent od adsorpcj i równo­
wagowej a·. Adsorpcją dynamiczną nazywamy stosunek masy zaadsorbowanej 
substancji w momencie przebicia złoża przez adsorptyw do masy adsorbentu. 
Proces desorpcji gorącym gazem z reguły prowadzi się w przeciwprądzie 

w stosunku do przepływu oczyszczanego gazu w etapie adsorpcji. 
Po procesie desorpcj i i regeneracji złoża na adsorbencie pozostaje nie­

wielka ilość adsorbatu [8]. Stosunek masy niezdesorbowanego adsorbatu do 
masy adsorbentu nazywamy adsorpcją szczątkową a,. Na rysunku 12.1 b przed-

a) b) 

a a 

' 
ad --- ------ -------- -~~--~-

' 

c) 

a 

RYS. 12.1. Rozklad wielkości adsorpcj i wzdluż wysokości zlni:<i: a) po rroccsic adsoqJlji. h) po 
przeciwprądowe.i desorpcji. c) wielkość adsorpcji uży1L:czncj 
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st<1wiono rozkład wielkości adsorpcji wzd~uż wysoko~ci zlożn dla d~sorpcj i 
przeciwprądowej. Średnią wartość adsorpcji szczątkowej obliczamy, dzieląc 
pole pod krzywą przez wysokość złoża. H.óżnica między wartością adsorpcji 
dynamicznej i adsorpcji sze7ątkowej daje wartość adsorpcji użytecznej a 11 , której 
na rys. 12. I c odpowiada zakreskowane pole. 

Proces adsorpcji zmicnno-ciśnieniowej PSA jest procesem cyklicznym 
służącym do rozdzielania słabo się adsorbujących mieszanin gazowych . Na 
skalę przemysłową stosuje się go do odzyskiwania i oczyszczania wodoru, wy­
dzielania tlenu z powietrza, rozdziału parafin od izoparafin itp. Glównym i zale­
tami procesu PSA są: nie,vielkie zużycie energii i możliwość otrzymanii:l pro­
duktu o bardzo duż~j czystości. 

Adsorpcja zmienno-ciśnieniuwa wsLała po raz pienvsz.y zbadana przez 
Skarstroma [ 15], który zastosował ją do usuwan ia pary wodnej ze strumienia 
sprężonego powietrza, a sam proces nazwał „bezcieplnym suszeniem". 

W l 972 r. m:zeni Shendalman i Mitchell [ 14] określili warunki konicane 
do dokładnego oddóclcnia danej substan~ji od reszty m ieszaniny gazowej. 

Pojedyncza kolumna, w której przebiega proces PSA, jest cylindrycz­
nym aparatem pionowym bądź poziomym. wewnątrz którego znajJujc się wy­
konany z blachy perforowanej ruszt, a na nim jest osadzona warstwa adsorbentu. 
Warstw tych może być kilka lub jedna, w zależności od stawianyd1 wymagai1. 
Ponadto adsorber je~t wyposażony we włazy do załadunl\u i wyładunku adsor­
bentu oraz w króćce do doprowadzania i odprowadzania gazu, a także jl:st polą­
czony z układem próżniowym. 

Pojedync7.y cykl pracy kolumny adsorpcyjnej przebiega w czterech eta­
pach (krokach). 

Etap l . Spn;żanie gazów w kolumn ie polegające na jedno- lub wielo­
stopniowym podwyższeniu ciśnienia w adsorberze do wymaganego poziomu za 
pomocą gazu oczyszczonego lub surowego. 

Etap 2. Przepływ spręfoncgo gazu przez złoże adsorbentu, w cl.asie 
którego z mieszaniny gazowej na złożu zachodzi adsorpcja latwi~j ndsorbującc­

go się składnika pod zwiększonym ciśnieniem. (Etap zas ilania). 
Etap 3. Rozprężanie gazu w kolumnie polegające na jedno- lub wielo­

stopniowym obniżaniu ciśnienia gazu przez odcięcie dopływu gam zanieczy­
szczonego i odplywu gazu oczyszczonego. W etapie tym dochodzi do desorpcji 
zaadsorbowanego uprzednio składnika i odprowadzenia go poza aparat. 
(Wydmuch). 

Etap 4. Pfokanie złoża adsorbentu pod zmniejszonym ciśnieniem pole­
gające na przeciwprądowym przepuszczaniu części oczy~z:czonego gazu prze7. 
kolumnę . W tym czasie dochodzi do glębokiej desorpcj i wszelkich zaadsorbo­
wanych substancji na etapie zasilania. 

Podczas trwan ia każdego z wymienionych t:tapów następuje pr7.crniesz­
czanie frontu adsorpcji na złożu. 

Wspó lną cechą wszystkich adsorberów slużących <lo rozdzit.:lania mie­
szanin gazowych metodą PSA j est cykliczna zmiana ciśnienia oraz kierunków 
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przepływu gazu w kolumn ie. W procesie tym pojedynczy aparat prncuje okre­
sowo, tzn. przeprowadza się w nim na przemian adsorpcję i desorpcję. Toteż dla 
uzyskania ciągłości procesu stosuje się instJlacje składające się z dwóch lub 
więcej kolumn Cl przesuniętym w fazitJ cyklu pracy. Celem 1m>ccsu adsorpcji 
z.micnno-ciśnicnirnvc;j jest otrzymanie największej ilości możliwie najczystszego 
gazu. Uzyskuje się to, dobierajcie odpowiednie parametry procesu, tzn.: 

- zestaw sit cząsteczkowych o dużej sdektywności, 
- ustalenie optymałnt>j długości złoża_ 
- dobranie ciśnienia adsorpcji i desorpcji, 
- mtalenie odpowiedniego natc,:żcnin strumienia gnzu na wlocie do atl-

sorbera w celu uzyskania ostrego frontu adsorpcji, 
- ustalenie czasu trwania poszczególnych dapów procesu . 
Metoda PSA znalazta zastosowanie do wzbogacania powietrza w tlen. 

Pracują również instalacje do otrzymywania tlenu i azotu z powietrza o du:lej 
czystości [2]. [ 12]. Schemat dwukolumnowej instalacji przedstawiono na 
rys. 12.2. 

7 

3 4 

Powietrze 2 

R'i'S. 12.2. Sd1cm;il in~lali1l'.ji :.it!soq)cyjn~J do rozdzidanin powictr7~1 m.:1Mlą l'S/\ 

Na przedstawionym schemacie instalacja składa się z dwóch adsorbe­
rów A1 i A 2, zbiorników dla gazu wzbogaconego w tlen 0 1 i azot N;i oraz auto~ 
matycznic sterowanych zaworów i, 2, 3, 4, 5, 6 i 7. Kolumna A 1 pracuje w faz ie 
adsorpcji. podczns której azot pod zwiększonym c iśnicnicm jest adsorbowany na 
sitach molekularnych, a gaz wzbogacony w tlen doprowadzany du zbimnib 0 2 

oraz częściowo do drugieg\1 adsorbera A2. W tym czasie \V kolumnie Ai prze­
biegają trzy etapy (kroki): rozprężanie gazu (wydmuch), p-łukanie złoża częścią 
gam wzbogaconego w tlen i sprężanie gazu. W etapach wydmuchu i płukania 
złoża desorbu_je się azot, który wprowadza się do zbiornika N 1. Po spr~żcni11 
gazu w kolumnie A~ następuje zamiana roli kolumn adsorpcyjnych. 
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13 Dynamika adsorpcji 

Dynamika adsorpcji jednego lub wielu składników u:. 
strumienia nieadsorbującego się gazu w kolumnie doty­
czy przestrzenno-czasowego rozkładu st~żenia adsorbatu 
i adsorptywu wzdłuż wysokości złoża [ l 6l Prawidl0\w 
projektowanie instalac_i i adsorpcyjnych i optymalizacja 
warunków ich pracy bazują na znajomości proccs0w fi­
zykochemicznych zachodzących podczas usuwania ad­
sorptywu z gazu lub cieczy na złożu z iarnistego adsor­
bentu. Rozwiązanie tego zagadnienia v<'ymaga uwzglicd­
nienia: statyki i kinetyki adsorpcj i, efektów cieplnych 
towarzyszących procesowi adsorpcji. procesów wymiany 
ciepła, dyfuzji osiowej, struktury zło7.a i porowatości zia­
ren adsorbentu. 

Ze względu na bardzo złożony opis matema­
tyczny procesu adsorpcji. do obliczania adsorberów czi.;­
sto korzysta się z empirycznych lub półernpirya11yd1 
za leżnosci, umożl i wiających wyznaczenie czasu adsorp­
cji oraz wymiarów adsorbera l6]. 

13.1. Adsorbery z nieruchomym 
złożem adsorbentu 

Adsorbery z nieruchomym ziarnistym adsorbentem bu­
duje się w postaci pionowych lub poz iomych cylindrów. 
Na rysunku 13. I przedstawiono schemat pionowego ad­
sorbera wypełn ionego nieruchomym złożem węgla ak­
tywnego. 
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Powietrze 

oczyszczone I 3 

Produkty desorpcji 

Powietrze 
z adsorptywem 

RYS. 13.1. Schemat adsorbera z nieruchomym złożem adsorbentu 
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Mieszanina powietrza z parami adsorptywu j est doprowadzana kró(;ccm 
(/)do adsorbera_ Następnie gaz przepływa przez warstwę adsorbentu (2) znaj ­
dującego się na dnie sitowym, po czym zostaje odprowadzony króćcem wyloto­
wym (3). Po zakończeniu adsorpcj i prowadzi się desorpcję adsorbatu i n:gcnera­
cję adsorbentu. W tym celu do adsorbera wprowadza się parę wodną ( 4) lub inny 
czynnik wypierający. Mieszanina pary wodnej i zdesorbowanej substancji 
opuszcza aparat przez króciec (5) i jest wprowadzana do skraplacza. Skropliny 
odprowadza się do odstojnika lub kolumny r~ktyfikacyjnej. Następn ie prowadzi 
się suszenie adsorbentu strumieniem gorącego powietrza. Do adsorbera gorące 
powietrze doprowadza się króćcem ( 4), a odprowadza (5) podobnie, jak parę 
wodną. Wysuszony adsorbent chłodzi si~ zimnym powietrzem, po czym powt;1-

rza się cykl pracy adsorbera. 
Proces adsorpcji w kolumnie z nieruchomą warstwą adsorben tu charak­

teryzuje się tym, 7.e stężenie adsorptywu c w fazie gazowej i adsorbatu a w fazie 
stałej zmienia się nie tylko w czasie r, ale i wzdłuż wysokości złoża H l 12] 

c=f(H, r) 

a= f(H, T) 

( 13_ l) 

( 13.2) 

Przy obliczaniu siły napędowej procesu przyjmuj e się, że \V każdym 

przekroju złoża tuż nad powierzchnią ziarna adsorbentu istn ieje równowaga 
między adsorpcją a a stężeniem adsorptywu c· 

c· = f(a) (13 .3) 

Stąd siłą napędową procesu adsorpcj i jest różnica między stężeniem a<lso rptywu 
c w gazie przepływającym przez złoże, a stężeniem równowagowym adsorpty­
wu c' przy pow ierzchni ziaren złoża 
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Llc=c - c· (13.4) 

Zakładając, że do kolumny adsorpcyjnej będzie się doprowadzać stru­
mień inertnego gazu o stałym stężeniu adsorptywu, to w pierwszym momencie 
adsorptyw będzie s ię stykał z czystym adsorbentem. Ponieważ na początku pro­
cesu wielkość adsorpcji równa się zeru, to stężenie równowagowe nad takim 
złożem jest także równe zeru. W tym momencie siła napędowa procesu adsorp­
cji będzie równa stężeniu adsorptywu w gazie wlotowym do adsorbera. W miarę 
upływu czasu zmniejsza się wartość s iły napędowej procesu, ponieważ zwiększa 
się adsorpcja, a więc równ ież i stężenie równowagmive /. Proces adsorpcji prze­
biega na pewnej wysokości złoża, zwanej strefą wymiany masy. Po nasycen iu 
pierwszych granulek adsorbentu do wielkości odpowiadającej w przybliżeniu 
adsorpcji równowagowej następuje przesuwanie się strefy adsorpcji wzdluż 
wysokości kolumny. 

Pierwsze badania nad dynamiką adsorpcji przeprowadził Szitow [ t8], 
który stwierdzi1, że proces adsorpcji w warunkach dynamicznych można okre­
ś l ić czasem, jaki upłynął od momentu wprowadzenia do kolumny adsorpcyjnej 
powietr.la zanieczyszczonego adsorbowaną substancją do momentu pojawienia 
się jej za złożem adsorbentu. Wielkość tę Sziłow nazwał okresem dzialaniil 
ochronnego złoża i przedstawił w postaci równania 

( 13.5) 

gdzie: r P - czas działania ochronnego złoża (czas przebicia), s, H - wysokość 

złoża, m, K - współczynnik kinetyczny, s(m, ró- wartość zależna od wysokości 
strefy wymiany masy i czasu formowania się frontu adsorpcji, s. 

RYS. 13 .2. Krzywe wyj~cia dla różnych wysokości zloża adsorbentu 

Współczynniki Ki r0 wyznacza się z krzywych wyjścia uzyskanych na 
różnych wysokościach złoża dla identycznych warunków pracy adsorbera. Tok 
postępowania jest następujący. W pierwszej kolejności sporządzamy wykresy 
krzywych wyjścia dla różnych wysokości złoża. Najczęściej takie wykresy spo­
rządza się w układzie współrzędnych: stosunek stężenia adsorptywu w danym 
momencie c do stężenia co w gazie wlotowym do adsorbera od czasu adsorpcji r 
dla stałej wysokości złoża (rys. I 3.2). 
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Na tak sporządzony wykres nanosimy poziomą linię dla wartości c/c0 :::: 

= 0,05. Punkty przec ięcia się tej linii z krzywymi wyjścia umożliwiają określenie 
„czasu przebicia" <p dla różnych wysokości złoża. Następnie sporządz..amy wykres 
przedstawiający zależność czasu przebicia rP od wysokosc i zło:l.a li (rys. I 3-3 ). 

H 

RYS. I 3.3. Zależność czasu przebicia od wysl•kD~ci :t.loza 

Naniesione na wykres punkty pomiarowe dla wysokośc i złoża, wyższych 

od strefy wymiany masy, układają się wzdłuż linii prostej, którą można opi~ać 
równaniem Sziłowa. Dla wysokości złoża niższych od strefy wymiany masy !10 

punkty pomiarowe leżą na krzyw~j wychodzącej z początku układu. Punkt prze­
cięcia się tej krzywej z linią prostą określa takie wartości, jak czas formowania się 
frontu adsorpcji r0 i wysokość strefy wymiany masy H0 . Punkty leżące na prostej 
określają z.ależność czasu przebicia złoża rr od wysokośc i warstwy adsorbenlu H. 
Równanie Sziłowa można wyprowadzić z części liniowej zależności z;, od H 
w następujący sposób. Tangens kąta nachylenia prostej prL.edstawionej na 
tys. 13.3, który jest równy współczynnikowi K, można obliczać zrównania 

stąd 

_r~P_-_r_o_ = K 
H-H0 

TP ,..,. KH -(KH0 - r 0 ) 

Podstawiając za 

otrzymamy 

rr '."':'KH - ró 

( l J .6) 

(13.7) 

( 13 .8) 

Występujący w tym równaniu parametr To zależy od wysokości strefy 
wymiany masy i czasu formowania się frontu adsorpcji . Przedstawiona metoda 
umożliwia znalezienie współczynników empirycznych Ki zt) dla równania Szi-
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łowa. Nie można natom iast odczytać bezpośrednio z wykresu ani czasu formo­
wania się frontu adsorpcji, ani wysokości strefy wymiany masy, pon ieważ bar­
dzo trudne jest określenie punktu przecięcia się krzywej wyrażającej zależność 

wysokośc i warstvvy adsorbentu od czasu jej przebicia dla okresu krótszego od 
czasu formowania się frontu adsorpcji 7. linią prostą. W praktyce, na podstawie 
wykonanych pomiarów, wykreśla się liniową część krzywej wyrażające.i zależ­

ność czasu przebicia od wysokości złoża. Na podstawie uzyskanych wyników, 
stałe Ki 1([ oblicza się metodą najmniejszych kwadratów. 

Jednym z pierwszych badaczy zajmujących się modelowaniem procesu 
adsorpcji z cieczy w kolumnach z nieruchomym złożem adsorbentu był Micha­
eis [9]. Przyjął on założenie, że proces adsorpcj i przebiega na ograniczonej wy­
sokości złoża, którą nazwał strefą wymiany masy H0. Na początku procesu ad­
sorpcji złoże nie zawiera adsorbatu. Roztwór wodny o stężeniu początkowym 
adsorptywu c:0 wprowadza się do adsorbera, w którym znajduje się adsorbent 
wysokości H. W trakcie przepływu cieczy przez złoże następuje. formowanie się 
frontu adsorpcji. Ziarna adsorbentu znajdujące się przy wlocie cieczy do adsor­
bera w czasie r0 ulegają nasyceniu do wielkości adsorpcji av, nieco niższej od 
adsorpcji równowagowej a', odpowi'1dającej stężeniu c0 . Po tym czasie proces 
adsorpcji przebiega wzdłuż wysokośc i Hll, odpowiadającej strefie wymiany ma­
sy. Wa1tość r0 została nazwana czasem fonnov11an ia się frontu adsorpcj i. Nato­
miast wysokość strefy wymiany masy H0 odpowiada wysokości zło7,a, na której 
w czasie r, stężenie adsorptywu w wycieku wzrasta z 5% do 95% wartości slę­

żen ia cieczy co przy wlocie do adsorbera. Wysokość strefy wymiany masy zale­
ży od prędkości cieczy przepływającej przez złoże adsorbentu, pojemności ad­
sorpcyjnej złoża i stężenia adsorptywu w oczyszczanej cieczy. 

Zaktada się, że w strefie wymiany masy 
- złoże Jest jednorodnie upakowane, 
- temperatura jest stała (efekty cieplne adsorpcj i są minimalne), 
- c iecz przepływa ze stałą prędkością, 
- stężenie adsorptywu na wlocie do adsorbera nic ulega zmianie. 
Dla tych założe{1 po uformowaniu się frontu adsorpcji strefa wymiany ma­

sy przesuwa się ze stałą prędkością wzdh1ż kolumny adsorpcyjnej. W celu opraco­
wania równania do obliczania czasu przebicia złoża ; , przez adsorbowaną substan­
cję, tj. czasu, po którym stężenie adsorptywu w wycieku osiągn ie wartość 0,05 c0, 

Michaels zastosował „krzywą przebicia", zwaną również „krzywą wyjścia". 

Na rysunku 13 .4 przedstawiono kolumienkę wypełnioną w<;:glcrn ak­
tywnym, do której doprowadza się ze stałą prędkością wodę zanieczyszczonc1 
usuwanym adsorptywem. Na schemacie zaznaczono strefę wymiany masy. Mie­
rząc stężenie adsorptywu w wycieku można stwierdzić, że na początku procesu 
uzyskuje się prawie czystą wodę, jednak po pewnym czasie w wycieku obser­
wuje s i ę nieznaczną ilość adsorptywu. Po czasie Tp przez kolumnę przepłyrn,:ło 
VP wody, a stężenie adsorptywu osiągnęło wartość równą 0,05 c0. 

Kontynuując pomiary, obserwuje s ię dalsze zwiększenie stężenia ad­
sorptywu w wycieku. Po pewnym czasie zwanym czasem nasycenia r,„ z kolum-
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RYS. 13.4. Sch~mnl adsorh..:ra do oa.yszczania w1•dy 

ny wypłynęło V,, cieczy. Na rysunku 13 .5 przedstawiono zależność slężenia ad­
sorptywu od ilości wycieku. 

Różnica pomiędzy V" a V" jest ilością cieczy, która przepłynęła przez 
strefę wysokości H(J, na której zachodzi wymiana masy 

( 13.9) 

c 

0,95 Co 

0,05 Co 

V 

RYS. 13.5 Krzywa wyj kia do obliuania współczynnika rp 

Dla ustalonej prędkości cieczy wr, przepływającej przez kolumnę o śn.:d­
nicy D, można obliczyć czas r,, potrzebny do przemieszczenia się frontu adsorpcji 
przez warstwę złoża wysokości stref)1 wymiany masy, z następującej zależ11ości: 

4Vw 
r, = 

2 
( 13 . l O) 

1tWP D 

( lJ I I) 

Na początl-;t1 procesu w kolumnie adsorpcyjnej znajduje się L'Lysty ad­
sorbent nie zawierający adsorbatu. W momencie, gdy r= O. stc;ż,cnic.: adsorptywu 
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w doprowadzanej cieczy ma wartość c0 , natomiast wielkość adsorpcj i a == O. Od 
tej chwili następuje zwiększanie wielkości adsorpcji w pierwszej warstewce od O 
do am· Po czasie ro adsorpcja osiąga wartość ap, która j est w równowadze ze 
stężen iem odpowiadającym 95% stężenia adsorptywu w cieczy wprowadzonej 
do adsorbera. Po upływie czasu rii ustała się wysokość strefy wymiany masy Ho. 
Czas r0 nazywamy czasem formowania się frontu adsorpcji. Od tego momentu, 
dla izotermy liniowej, front adsorpcji przemieszcza się wzdłuż wysokości złoża 

H ze stałą prędkością równą 

H 
(I 3. 12) u=---

r n -ro 

Podobnie przez warst\vę o grubości Ho front adsorpcji przemieszcza si ~ z pręd­
kością u w czasie r., 

( I 3. I 3) 
u 

Stąd 

H 
Ho = - --Ts ( 13.14) 

r 11 - r 0 

lub 

(I 3.15) 

W celu znalez ienia zależności między czasem formowania s ię frontu 
adsorpcji ro a czasem r_,, w którym front adsorpcji przesuwa się na odłegfość lf„ 
M ichaels [9] skorzystał z wykresu przedstawiającego krzywą wyjścia (rys. I 3.5) 
i bilansu masy, uzyskując zależność 

r 0 =(I -rp)r, ( 13.16) 

gdzie rp - stosunek pola nad krzywą wyjścia SA do całkowitego pola nad i pot! 
krzywą wyjścia SA+ Sn 

s 
<p = A 

s A + S 13 
( 13. 17) 

Stąd wysokość strefy wymiany masy można obliczać z równania 

r ·- r 
H

0 
= H " r ( I 3. 1 8) 

r 0 -(1 -ą>Xrn - rP) 

Znając wartość Ho można okreś lić stopień wysycenia adsorbentu l;, dla 
różnych v,rysokości złoża. Masa pochłon iętego adsorbatu w punkcie prze bicia 
złoża wynosi 

( 13. 19) 
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Natomiast w momencie nasycenia złoża ilość zaadsorbowanej substan­
cji można obliczyć z równania 

(13.20) 

gdzie: Pn - gęstość nasypowa złoża, ap - adsorpcja w momencie nasycenia. 
Stąd stopie11 nasycenia złoża wynosi 

(/I - Ho )f P11 c7r + 1-lll/(1 - <f!)P11 a r 
&n = ----------------

Hf pn ap 

po uproszczeniu otrzymamy 

H - H0ą; 
li" = H 

(13.21) 

( ł 3.22) 

Znając wysokość strefy wymiany masy można na podstawie b[lansu 
masy określić czas przebicia złoża. W czasie 1i' do adsorbera wprowadzamy m 1 

adsorptywu 

m1 = wfc0 rP 

natomiast adsorbuje się 

(13.23) 

( 13 .:24) 

Zakładając, że jeżeli do momentu przebicia cały wprowadzany do ad­
sorbera adsorptyw zostanie zaadsorbowany, wówczas 

( 13.25) 

stąd 

Pn ap rp = - - (H -HoąJ) ( 13.26) 
H'Co 

Metoda opracowana przez Michaelsa może być również stosowana do 
oblicznnia dynamiki adsorpcji z fazy gazowej. 

Przykład. W adsorberze o średnicy wewnętrznej 0. l 34 m. wypełnionego do wysokDśc1 0,3 m 
węglem aktywnym N o gęstości nasypowej 390 kgim1, adsorbowano chlorobenzen z powidrza 
przepływającego przez kolumnę z rrttdkośdą 0.2 mis, liczoną na przekrój pustego apa ratu S h;:żc­

nie chlorobenzenu na wlocie do ko lumny wynosiło 3,27 · io· J kg!m' Proces prowadzono w temp. 
20°C pod ciśn. O. I MPa Czas przebicia zt02a wynosił 15 godz. 20 min. a czas nasycenia 20 g11dz. 
16 min . Wspólcz~·nnik symdrii dla krtywej wyjscia cp równa się 0.46. Obliuyć: 

l) wysokość strefy wymiany masy 110, 

2) wielkość adsorpcji dynamiczn~j ad 

Ad. I. Wysokość strefy wymiany masy obliczamy ze wzoru Michaclsa 

t: - r 
H ~II " p 

" r„ - (1 - !p)(r„ - r,) 

ff 
-- 0,3(72960- 55200) 

0,084 111 
" 71960- (1-0,4fiJ(72960-55200) 
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Ad. 2. Ilość chlorobenzenu zaadsorbo1Nancgo na złożu w momencie pr1.cbicia obi iczamy ;.c wmru 

1CfJ' 
n1,h = l 1' -

4
- ('r r 11 

=02 JJ 4 O,l3 4 ' 3.27-10-'· 55200=0.509 k 0_ m,h . 4 ,,. 

Masa wi;gla ;-iktywncgo w kolumnie wyno~i 

11 }_) l 

m, .. =--lip 
4 " 

3.14 ·<U 34' fl.
3 111 " = - - 390 = 1,649 kg 

4 

Wielkość adsorpcji dynamiczm:.'1 \vynosi 

0.509 a,, = --= 0,308 kg/kg 
1,649 ~ 

Badaniami nad prędkością przesuwania się frontu adsorpcji zajmowali się 
Wilson [20] i Wicke [19]. W przypadku braku dyfuzji osiowej adsorptywu przez 
zło7.e adsorbentu badacze uzyskali następujące równania. Dla przypadku liniowej 
izotermy adsorpcji Wilson wykazał, że front adsorpcji przemieszcza sii;: wzd łuż 
wysokości kolumny ze stałą prędkością, którą można obliczyć z równania 

u == 
WC o 

( 13.27) 
Co + Uo 

Natomiast dla nieliniowej izotermy adsorpcji Wicke uzyskał zależność 

w 
( 13.28) u=----

1 + /(c') 

gdzief(c) ~pochodna izotermy adsorpcji da/de w punkcie o stężeniu c. 

Zgodnie z równaniem Wicke'a każdy punkt frontu adsorpcji będzie się 
poruszał z charakterystyczną stałą prędkością zależną od wartości pochodnej 
izotermy w tym punkcie. 

Rozpatrzmy zachowanie się frontu adsorpcji dla trzech rodzajów izo­
term adsorpcji: liniowqj, wypukłej i wklęsłej. 

I. Izoterma liniowa, /(c) = const - rówuanie Wicke'a, upodabnia się do 
równania Wilsona. W tym przypadku wszystkie punkty frontu adsorpcji przesu­
wają się wzdłuż wysokości złoża ze stałą prędkością. 

2. Izoterma wypukła - wat1ość pochodnej.f(c) maleje ze wzrostem st<,:­
żcnia adsorptywu. Prędkość przesuwania się punktów na krzywej frontu adsorp­
cji zwiększ.a się wraz ze wzrostem stężenia adsorptywu. 

3. Izoterma wklęsła - wartość pochodnej f (c) zwic;ksza sic; ze wzrostem 
stężenia. s tąd prędkość przesuwania się punktów frontu adsorpcji maleje ze 
wzrostem stężenia adsorptywu. Adsorber będzie pracował w obszarze rozmyte-
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go przenoszenia frontu adsorpcji. Do obliczania czasu przebicia 11 1c można sto­
sować równania Sziłowa. 

Badania wykonane przez au torów prac 14 j, [ I I j, [ 13 L [ 141 wykazaly. że 
w przypadku adsorpcji rozpuszczaln ików organicznych z powietrza o nil!wiel­
kim stężeniu adsorptywu adsorbowanego na węglach ak1)'Wnych, prc;dkość prze­
suwania się frontu adsorpcji można obi iczać z zależności 

WpCo 
u= • ( 13.29) 

l"Co + P„ ao 

gdzie: u - pr9dkość przenoszenia się frontu adsorpcji, mfs, Wr• - pr9dkość prze­
pływu gazu przez adsorber, mis, c0 - styżenie adsorptywu w gazie wlotowym, 

kg/m', a~ - adsorpcja równowagowa, kg/kg, p„ - gęstość nasypowa złoża, 

kg/ „ . ' ł ' ·'; '\ 
<) m·, l" - porowatosc z oza, m nr. 

Do obliczania wysokości strefy wymiany masy oraz czasll formowania 
się frontu adsorpcji, w przypadku małych stężd1 adsorptywu w oczyszczonym 
gazie, można wykorzystać kilka krzywych wyjścia wyznaczonych na ró7.nych 
wysokościach złoża adsorbentu. 

Wysokość strefy wymiany masy możemy obliczyć w następujący spo­
sób. Przyjmujemy założenia zgodnie z teorią Michaelsa 19], że wysokość tej 
strefy jest równa wysokości :doża, na której następuje spadek stężenia cu ad­
sorptywu w gazie obojętnym z 0,95 do 0,05, Można też przyjąć, że 11a tej wyso­
kości po up~yw ie czasu od punktu przebicia 'r do punktu nasycenia r„ st<;żenie 
adsorpty1,.vu zwiększy się z dc0 = 0,05 do c/c0 = 0,95. Krzywe wyjśc ia przedsta­
wione na rys. 13.2 służą do obliczania pntdkości przesuwania się fronlu adsorp­
cji wzdhiż wysokości kolumny. Dla dużych stężet'l adsorptywu obserwuje sir; 
zjawisko, w którym prędkość frontu adsorpcj i zwiększa się lub zmniejs:r.a w za­
leżności od kształtu izotermy adsorpcji i wpływu dyfuzji osiowej. Przy ma lym 
stężeniu adsorptywu front adsorpcji może się przesuwać ze stałą pn;dkością. 

Prędkość tę obliczamy z równania 

f-1 , -ll, . - =u ( 13.30) 

Jeżeli wykonano większą liczbę krzywych wyjścia dla różnych wysoko­
ści złoża przy zachowaniu pozostałych parametrów na slałym poziom il:, to obli­
cza się średnią prędkość prze su wan i a frontu adsorp~j i. Po ufor111owa11 i u ~i r; 
frontu, jego szybkość przesuwania się wzdłuż wysokości złoża jt::sl najcz~ścicj 

wartością stałą 

( 13.3 1) 

W przypadku, gdy znana jest prędkość przesuwania się frontu adsorpcji 
u i czas przebicia 'r· można obliczyć wysokość strefy wymiany masy. 

Wysokość strefy wymiany masy Jf0 w literaturze anglosaskiej oznacza 
się przez MTZ (Mass Transfer Zone). Ponadto najej podstawi!.! można obl i czyć 
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0,05 ------•n•-•••••--•~----~~- •-•••••••• 

H 

RYS. 13 .6. Załe7.nośl~ stę .'.eni a adsorptywu od wysokości zło7.a w momencie przebic ia 

wielkość adsorpcji dynamicznej. Na rysunku 13.6 przedstawiono wykres rozkła­
du stężenia adsorptywu w fazie gazowej w zależności od wysokości złoża. 

W momencie przebicia złoża o wysokości H, można przyjąć, że na wy­
sokości (He - Ho) względne stężenie adsorptywu w złożu wynos i 0,95. Następnie 
wzdłuż wysokości Ho wielkość stężenia zmniejsza się z c/c0 = 0,95 do clc0 = 

~ 0,05. Przy założeniu, że \\'szystkie punkty znajdujące się na krzywej wyjśc ia 

lrys. 13 .2) poruszają się z taką samą prędkością, można obliczyć wysokość stre­
fy wymiany masy Ho oraz rozkład stężenia adsorbatu wzdłuż wysokośc i strefy 
wymiany masy z równania 

x(clc„ ) =H( -u[r(dc„)-rp] 

stąd x1 przy wylocie gazu z adsorbera wynosi 

Xt =: He 

ponieważ 

( 13.31) 

(13.33) 

T(o.os) = r l' (13.34) 

Natomiast wysokość, na której stężenie względne adsorptywu jest równe 0.95, 
oblicza się z równania 

Xz = He -u [ro9Sc/c - rP] • o 
(13.35) 

X2 = He - Ho (13.:16) 

Wynika stąd, że strefa wymiany masy wynosi 

Ho ==x1 - X2 (13.37) 

Jeżeli są wyznaczone współczynniki K, Ho i ró (równanie Sziłowa) to 
można obliczyć czas formowania się frontu adsorpcji z równania 

(13.38) 
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Stałe równania Sziłowa dla konkretnego układu adsorbat-adsorbent 
można również obliczać na podstawie krzywej wyj ści a wyznaczonej doświad­

czalnie tylko dla jednej wysokości złoża adsorbentu. 
Jeże li dysponujemy tylko jedną krzywą wyjśc ia, to dla niskiego st.ężen i a 

adsorplywu w oczyszczanym gazie można również obliczyć wartości Ho i r0 pod 
warunkiem, że znana jest za leżność a· =.f(c) oraz że front adsorpcji przesuwa 
się wzdłuż wysokości kolumny ze stałą prędkośc ią. Korzystając ze wzoru 
(13 .29) obliczamy prędkość przesuwania się frontu adsorpcji. Następnie korzy­
stając ze znanej krzywej wyjścia można podaną poprzed nio metodą obliczyć 
strefę wymiany masy i czas formowania się frontu adsorpcj i. 

W przypadku braku pomiarów dynamiki adsorpcji. stałe występujące 
w równaniu Sziłowa można obliczać metodą podaną w pracy Płanowskiego 

i wsp. [ 16] . Przyjęto w niej założenie, że szybkość adsorpcji zależy tylko od 
szybkośc i wnikania masy z fazy gazowej do powierzchni ziaren adsorbentu . Do 
obliczeń potrzebne jest równanie izotermy adsorpcj i opisujące zależność wielko­
ści adsorpcji a· od stężenia adsorptywu w fazie gazowej Y, wyrażonego w kg/kg 
gazu inertnego 

a· = f(Yh (13.39) 

Potrzebna jest także znajomość takich wielkości jak: charakterystyczny 
wymiar ziaren adsorbentu, porowatość złoża, współczynnik dyfuzji adsorptywu 
w gazie, współczynnik lepkośc i gazu, wysokość złoża, gęstość nasypowa złoża, 

strumień masowy oczyszczanego gazu, zcwn'i!trzna powierzchnia właściwa zło­

ża i współczynnik wnikania masy. 
Rozpatrując adsorpcję pojedynczego składnika ze strugi gazu obojętnego 

na nieruchomej warsnvie adsorbentu, przebieg procesu można podziel ić na dwa 
etapy. W pierwszym następuje tzw. formowanie się frontu adsorpcj i (rys. 13.7). 

a) b) c) 

H H 

RYS. 13.7. Mechanizm adsorpcji w nienu.:homcj wurstwic adsorbentu 

Na rysunku 13.7a przedstawiono rozkład wielkości adsorpcj i zaadsor­
bowanej substancji w fazie stał~j w zal eżności od wysokości warstwy i czasu 
prowadzenia procesu. Na rysunku 13.7b przedstawiono schemat adsorbera z nie-
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ruchomą warstwą adsorbentu , a na rys. 13.7c - rozkład stężen ia Y adsorptywu 
w slrudze przepływającego gazu obojętnego wzdł uż wysokości złoża. 

Do adsorbern dopływa gaz o stężeniu adsorptywu równym Yp. Na po­
czątku procesu adsorptyw napotyka warstwę czystego adsorbentu, w wyniku 
czego następuje szybkie usuwanie adsorptywu z gazu inertnego, ponieważ siła 

napędowa procesu jest bardzo duża. 
W aparatach z nieruchomym złożem adsorhentu adsorbuje się 95% -­

- 98% adsorptywu z gazu obojętnego. Część substancji o bardzo małym stężen iu 

Yk j est unoszona z adsorbera, co zaznaczono na rys. I 3.7c. Stężeniu Yi... odpowia­
da mała wartość adsorpcj i ak. 

Do niewielk iej wysokości warstwy H 1 po upływ ie czasu r 1 dotrze struga 
gazu o stężen i u Yk usuwanej substancji. W tym czasie w warstewce o grubości 

j ednej cząsteczki, znajdującej s ię na wlocie do ko lumny, adsorpcj a osiągni e 

wartość a 1, a na wysokości Hl - wartość lfk. Po czasie r2 stc;:żcnie Yk przesunie 
się na wysokość Hi. Natom iast adsorpcj a w pierwszej warstewce na wlocie do 
adsorbera zwiększy się do a 2, a na wysokości łl~ będzie miała wartość a k· 

W miarę prowadzenia procesu adsorpcji wzrasta wysokość H adsor­
be ntu, wzdłuż któ rej przebiega wymiana masy. Po upływie czasu r0 adsorpcja 
w pierwszej warstewce złoża adsorbentu stykającego się z gaze m w lotowym do 

adsorbera osiągn ie wartość ap, równą w przyblifoniu a~, tj. adso rpcji równowa­

gowej w stosunku do stężenia w lo towego Yp· Stężenie adsorptywu w fazie ga­
zowej, równe Yk, pojawia się po czasie Tt> na wysokośc i Ho adsorbe ntu. Przy 
dalszym przebiegu adsorp~ji przekroj e warstw adsorbentu, odpow iadające sty· 
żeniom ak i a1), będą się przesuwać ku górze kolumny adsorpcyjnej, przy czym 
w danym momencie pracować będzie ty lko warstwa zloża znajdująca si~ mi<;:dzy 
tymi przekrojami. 

Pierwszy okres adsorpcji ko(1czy s i ę po czasie 1(1, zwanym czasem for­
mowania s iy frontu adsorpcji. Po upływie czasu r1 większym od ro, wymiana 
masy zachodzi między wysokościami H\ i H„. Na podstawie pomiarów prędko­

ści przem ieszczania się adsorpcj i ak lub stężen ia Yk wzdłuż, wysokośc i ładun ku , 
proces a dsorpcj i może być podzie lony na dwa okresy: 

- pierwszy, charakteryzujący się zmiennym profi lem rozkładu st ężeń 

w obu fazach j est ograniczony wysokością llo i czasem ro, 
- drug i, dla czasu o wartości większej od r0, charakteryzuje się sta l<\ 

prędkością przesuwania frontu adsorpcji. 

W drugim okresie 
dll 
- = const 
dr 

( 13.40} 

Nawiązując do rysunku 13.7, przedstawiającego proces adso rpcji ad­
sorplywu z gazu obojętnego na nieruchomym złożu adsorbentu, opracowano 
metodę obliczan ia wymienionych już współczynników K i T(; (równanie ( 13.5)) 
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gdzie 

Dla drugiego okresu adsorpcji wartość dH/dr można ob liczać na pod­
stawie bilansu materiałowego. W bardzo krótkim czasie dr, ilość doprowadzo­

nego adsorptywu d111
111 

do objętości dVadsorbentu wynosi 

dm", ""G,YPdr ( 13.4 1) 

gdzie Gs - strumiet'l masowy gazu inertnego. 
Ilość substancji opuszczająca objętoś'5 dVwynosi 

dma, =G, Ykdr (13.42) 

Natomiast ilość substancji pochłoniętej 

(13.43) 

r1ość pochłoniętej substancji można równ ież opisać równaniem 

dma = p ,,dVa„ (13.44) 

gdzie dV - objętość rozważanego elementu ztoża (komórka kontrolna). 
Przedstawione zależności umożliwiają sporządzenie b ilansu masy 

o wzorze 

p"aPdV =G,(t;, -}Udr 

Ponieważ 

dV =fdH 

gdzie J - po le przekroju poprzecznego adsorbera. 
Stąd 

dr P„f ap 

dH G,( ~, -Yk) 

ponieważ 

yp >> yk 

dr Pnfa1i 

dH G,>';, 
stąd 

(13.45) 

( 13.46) 

( 13.47) 

( 13.48) 

( 13 .49) 
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W celu znalezienia równania do obliczenia 'liJ przeprowadzono nastę­
pujące rozważania dla okresu formowania się frontu adsorpcji. W bardzo krót­
kim czasie dr ilość zaadsorbowanej substancji oblicza sict ze wzoru 

dm.= V p 11 da (13.50) 

gdzie V - objętość warstwy adsorbentu wysokości li, biorącego udział w danym 
procesie adsorpcji. 
Ponieważ 

V = fH ( l 3.51) 

stąd 

dmn = f H p 11 da ( 13.52) 

Z drugiej strony wartość dm 11 jest równa ilości substancji wnikającej 
z fazy gazowej do powierzchni c iała stałego 

dma =,B~F(Y-Y')dr ( l 3.53) 

gdzie: /Jg - współczynnik wnikania masy, kg/m2s, F - powierzchnia ziaren bio­
rących aktualnie udział w procesie adsorpcji, ni2, Y - st~żenic adsorptywu w 

rdzeniu fazy gazowej , kg/kg, y' - stężenie adsorptywu w fazie gazowej przy 
powierzchni ziaren ciała stałego, będącego w równowadze z wielkością fldsorp­
cji, kg/kg, T- czas adsorpcji, s. 
Ponieważ 

F =as V (13.54) 

gdzie: u, - powierzchnia właściwa zloża adsorbentu (zewnętrzna pmvierzchnia 
właściwa z iaren), V - objętość wypełnienia biorącego udział w adsorpcji. 

Z porównania wzorów (13.52) i (13.53), i wykorzystaniu (13.54) otrzy-
mamy wyrażenie 

dr =~--d_a_ ') __ ) 
• ( l.J.)) 

/Ji;.a,(Y-Y) 

Podczas formowania się frontu adsorpcji w czasie od O do ro adsorpcju zmienia 
się od O do a p. Czyli 

(13.56) 

stąd 

\ 13.57) 

Całkę występującą po prawej stronie równania ( l 3 .57) rozwiązuje siir 
graficznie. W pierwszej ko lejności wykreślamy izotermę adsorpcji w układzi~ 
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współrzędnych Y i a przedstawioną na rys. 13. 8. Następnie 11a tym rysu n ku wy­
znaczamy linię operacyjną przechodzącą przez współrzędne (Yk, ak) i (Y,„ u,i). 

Metoda wykreślania linii operacyjnej jest następująca. Na osi rzędnych 
znajdujemy punkt YP, z którego prowadzimy linię prostą do przec ięcia si~ z 
krzywą równowagi i znajdujemy wartość adsorpcji równowagowej u·. Odczyta­
ną wa11ość mnożymy przez liczbę z zakresu wartości 0,95 - 0,98, otrzymując u11 

(adsorpcję odpowiadającą adsorpcji pseudorównowagowej ze stężeniem Yp). 
Proste wychodzące z Yr i ap przecinają się i wyznaczają punkt A, przez który 
przechodzi linia operacyjna, wychodząca z punktu B wyznaczonego na podsta­
wie przyjętych wartości Y„ i ak. Najczęściej r~ = 0,05 Yp, a lh = (0,02 - 0,05 )u1„ 
Następnie dla dowolnych wartości a leżących w zakresie wielkości adsorpcyj­
nych od ak do ar, obliczamy wartości Yr - Y' 

(YP - Y.) = j(a) (13.58) 

a 

RYS. 13.8. Linia równowagi I i operacyjna Z procesu adsorp.:ji 

Uzyskane wartości służą do sporządzania nowego wykresu (rys. 13.9) 
w układzie współrzędnych l /(Yp - y• ) i a. 

RY~ l 3 .9. Zalczność 1 i( l'r - () L)d wi1:1kości adsMpcji a 
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Po ustaleniu przelicznika podziitłki skali na odpowiednią wartość wy­
stępującą pod całką, planimetrujemy pole przedstawione na rys. 13.9. Wyzna­
czoną wartość całki wstawiamy do równania ( 13.57) w celu obi iczenia u asu 
formowania się frontu adsorpcj i rc,. Występujący w równaniu ( 13.57) współ­
czynnik wnikania masy /Jg oblicza si~ z rÓ\.vnania krytcrialncgo 

gdzie Re„ - zastypcza liczba Reynoldsa definiowana najczęściej jako 

R - gdz e, -
µ 

Sh -- liczba Sherwooda Sh ::::: k" d, 
D 

Sc - liczba Schmidta Sc= ...f!:_ 
pD 

( 13.59) 

(1 3.60) 

(13 .61 ) 

( l J 62) 

4E 
d, :::::- (13 .63 ) 

as 

gdzie: g - gęstość strumienia masy, kg/ m2s, d, - średnica zastępcza, m, p - lep­
kość dynamiczna gazu, kg/m · s, k~ - współczynnik wnikania masy, m/s, IJ -
kinematyczny współczynnik dyfuzji, rn2/s, 1; - porowatość złoża, m3/m3

, a, -
powierzchnia właściwa złoża, m2/m3

• 

W następnej kolejności obliczamy wysokość strefy wymiany masy lin, 
na której formuje się front adsorpcji. Dla drugiego okresu procesu jest ona rów­
na wysokości roboczej h,, na której przebiega wymiana masy 

(13.64) 

Wysokość roboczą h, można obliczyć metodą opa1tą o l iczbę jednostek przeni­
kania masy. 

Wysokość warstwy h, wyraża się iloczynem wysokości h, równej jed­
nostce przenikania masy i liczby j ednostek przenikania masy n 

(13 .65) 

Wysokość warstwy adsorbentu, równoważną jednostce przenikania masy, obli­
czamy z równania 

G s ( 13 .66) 

Natomiast liczbę jednostek przenikania masy oblicza się z zależności 

(13.67) 
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W celu obliczenia wartości całki ( 13.67) sporządzamy wykres o ukła­
dzie współrzędnych (a' - a) i a. Dla wartości stężeil adsorptywu, leżących 
w zakresie Yp - Yk dla dowolnego Y, odczytujemy z wykresu 13 .8 wartości a' 

leżące na krzywej równowagi oraz odpowiadającej im wartości adsorpcji a leżą­
ce na linii operacyjnej. Na rysunku 13. I O przedstawiono przebieg funkcji 

( -.. ·I ) ""f (<1) 
a -a 

( 13.68) 

1/(a·- a) 

RYS. 13.10. Zależność l/(a' - a) od wiclkośd adsorpcji 

Pole pod krzywą przedstawioną na rys. 13.1 O stanowi wartość całki 
przedstawionej równaniem ( 13 .63). 
Stąd 

Przykład. Obliczyć czas trwania adsorpcji par benzenu z powietrza w adsorbcrLe <l ~rc:dnicy 1J = 

= 2,5 m, wypclnion.:go warstwą adsorbentu. którym jest węgiel aktywny, wysokości I. I m. l'pro­
watość złoża wynosi 0.375. gęstość nasypowa 550 kg/m3

• a powierzchnia właściwa I f.30 m2/m3
. 

St~żenie par benzenu w oczyszczanym powietrzu wynosi 0.02 kg/kg powietrza. Strumień masowy 
oczyszcw.ncgo powietrza \vynos·1 0.9&2 kg/s. temp. procesu 20°C, gęstość gaw 1,2 kg/nr1, lepkość 
1,75 · 10·5 Pa · s; współczynnik dyfuzji benzenu w powietrzu o temp. O"'C wynosi 0,77 · 10"5 m'ls. 

Ro=wicpmie 
Do obliczen ia współczynnika wnikania masy z fazy gazowe_1 do powierzchni ziaren s1o­

sujemy równanie kryterialnc w postaci 

Sh = CRi:A Sc 8 

W celu doboru podanych w tab. 10.2 wartości C , A i H l iczbę Re obliczamy wg wzoru 

Re= gd, 
µ 

Prędkość pozorna gazu w adsorberze wynosi 

w = ~ = 0.9SZ· 4 = 0,167 mis 
o f p ir2,52 

. l,2 
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Średnica zaslępcza wypclnieni;i 

d = 4.l" = 4 -0,375 =092·10' m 
' a, 1630 · 

Gi;stość masowa strumienia gazu 

w" p 0,167·1.2 2 g =--= 0,532 kg/m ·s 
{; 0,3 75 

Liczba Re przyjmuje wartość 

RL: = 0,532 · 0,92 .10·
1 

1,75 10~ 

Re = 28 

Następnie obliczamy kinematyczny wspólczynnik dyfuzji benzenu w powietrzu dla 
temp. 20°C 

.1 

D,„ =D„- '7 p (TJ' 
Pco 70 

D =07?·l0·5(273+2o)i 
'" , 273 

/J10 = 0,861 · !0··5 ml/s 

Znając wartości ;i.pi D~ obliczamy liczbę Schmidta 

Sc=-µ-
p~ D, 

Sc 
1.75 ·IO-' 

I, 2 . 0 ,861 . 1 () .I 

Sc= 1.7 

Korzystając z tabeli 10.5 do równania kryterialnego dobieramy stałą C 0,883 
i wykładniki potęgowe A i B 

Sh = 0,883 Re0
·
47 Sc0

•
13 

Sh = 0.883 · 28°·47 
· I, 7°·31 

Sh = 5,05 

Sh = k,d,_ 
D 

ShD 

d, 

k = 5•05 O.S5 J-IO-' = 4,72-10' mis 
' 0,92·10- 1 

Nastc;:pnic warto.~ć wspMczynnika wnikania masy (\wyra/.oncgo w mis przeliczamy na 
wartość wsrółczynnikil (J~ wyrażonego w kglm2 

. s . 

fJg = k, p. 



U.I AUSlJ R lłERY Z N\U{\ J('llOMYM /LO'lEM /\IJSOIWENTU 179 

fis = 4. 72 · l O ' · I, 2 = 5. 7 · I(! 'kg/m' · s 

Spl)rządzamy wykres. Ila którym wykrt:ślmny l inie rówmmagi i orerat:y jną (rys. l ' 11 ). 
Z wykresu izotermy ~1dsorpcj i na rys. 13.1 1 d!a stc,:7.cnia Y1 ll.02 kg/kg mlczyLujcmy 

adsorpcj<; równowagową h.:nzenu na \11.;µ!u aktywnym a'. Wynu;;i ona 0.24 kg/kg. l'r1:y_imujcmy. 
i:c pscudo n·1w11owagowa adsorpt:j a ap wars! wy atborhenlu wynosi 98" o adsorpcj i rCm11mva['011 ci . 
Czyli: a

1
, ~ (L23.5 kglkg. 

y 
kg/kg 

y~ 

0,0001 -'---'--------....-L--'-------
0.235 .240 a, kg/kg 

a
0 

a• 

RYS. 13. I I Izo terma adsorpcj i hcnzcrrn i I inia opcracy.1na 

Obl iczamy czas trwania nasycen ia warsl wy m;glJ wysokości I m 

li'"" .fp.av 
G)', 

K = 4,9·550·0.235 

0.985· 0.02 

h = 1,'.!4 104 sim 

Nast~pnii;: oblic1.:imy cz~L'i f(1rmowa11ia si<; fromu adsorpr:_j i 1(1 Do ti;:go celu po~lugujemy ~i~· \l'l.on.:m 

Wartość cał k i z prawt:.i s trony równania wyznaczamy metodą całkowania graficznego . 
Dla d9w1)lnych wartości a (nmic_jszych od ap = 0,235 kg/kg) odczytujemy z wykrc~u 

(rys. 13. I I) y:an ofoi y· i srorządzamy wykres zależn ośc i I/( l'P l„) od o (rys. l 1. 12) zgodnie 
i danymi zamic:szczonymi w tab. 13. 1. 

TABU.A 13 .1. Zaldność stężenia równowagowego od adsorpcji 

a ) ) r' 1oi rp 1·r - >-" I/( r
1
, 

1--~~~~~-+~~~~~~---1~~~--'-~~~+-~~'--~~~-+-~~--'-~~·~ 

o 
0,05 

0, 10 

0, 15 

0.20 

0.235 

O 0 ,02 IUJ20DlJ 50,0 

1,65 0,02 o .o 1 &35 54,5 

2,37 OJJ2 0 ,0 1763 56.8 

3,54 0,02 0.01646 W.8 

7,10 0,02 0.01290 77.6 

15, 70 0.(J2 UJI043(l 223.0 
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p -- --- ------ --- ---------------- -- ---
1/(Y'. - Y")l 223,0 

RYS. 13.12. Zależność ll/(Yp-Y')J od a 

Pole pod całką wynosi 

·f·,~=165 
y _ y• , 

,, p 

r„ = SSO 16 5 = 98 s 
0,057 . 1630 ' 

Wysokość jednostkowa przenikania masy wynosi 

h = ___!Ł_ 
/lgaJ 

h= 0,982 
0,057-1630-4,9 

h = 2, I 6 · 10-3 m 

a 

Liczni;; jednostek przen ikania ma~y wyz:naczamy graficznie. przy_i mu_ią<;/tc st1_:żcn i e 
bt:nzenu na końcu warstwy adsorbenlu wynosi a k = O.O I kg/kg. Odczytane wart~ci z wykresu 
(rys. 13.11) zestawiono w tab. 13 .2. Określamy wartość ( l/u • - e1) w graniclldt h n ian a oJ a,, = 

I 

= 0,235 kg/kg do ak = 0,01 kg/kg. · 

TABELA 13.2. Zależność adsorpcji równowagowej od adsorpcji 
odczytanej z linii operacyjnej 

. 
l /(e1' - 11) a a 

O,O l 0,025 66,7 
0,05 0,165 &,7 

0,10 0,210 9, 1 

0,15 0.217 14,9 

0 ,20 0,240 25,0 

0,235 0,245 100,0 

Na rysunku 13.13 przedstawiono zależność (Ila' - a) od ci. 
Metodą całkowania graficznego okrdlamy liczb~jednostek przenikania masy wg wzoru 

'1··~ = 4.63 
a -a 

iJ ..,,. 
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1/(a•- a) 

100 .. ----------- -- - . -- - . - ---------- -- . -

66,3 

RYS. 13 .1 3. Określenie liczby jednostek przenikania masy 

Następnie znajdujemy wysokość strefy wymiany masy /10 

fi„ = nh 

II0 "" 0,00216 · 4,63 = 0,01 m 

oraz obliczamy czas trwania adsorpcji 

r=r„+K(H-H0 ) 

r = [98 + 3,24· to'(IJ - o.ol)]- 1
-

3600 

r= 9,8 godz. 
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Wyst~pujący w równaniu Sziłowa współczynnik K określa CZAS po­
trzebny do nasycenia adsorbatem warstwy adsorbentu wysokości jednego metra. 
Odwrotność tego współczynnika jest prędkością przenoszenia się frontu adsorp­
cji wzdłuż wysokości kolumny 

1 
u= ~ ( 13.70) 

K 
Dla różnych prędkości gazu i identycznych pozostałych warunków, tj. 

stężenia adsorptywu w oczyszczanym powietrzu, rodzaju węgla aktywnego, 
temperatury oraz rozpuszczalnika wg Pawłowa i wsp. [ 15] można przeliczać 
wartość współczynników Ki ro zgodnie z równaniami 

( 13.71) 

, - , d,.2~1 
'02 - 001- -

dz! Wz 
(13.72) 

gdzie dz - średnica zastępcza ziaren adsorbentu. 
W przypadku braku ""Yl1ików doświadczalnycll, dotyczących dynamiki 

adsorpcji pojedyncz~j substancji z fazy gazowej na nieruchomym złożu adsor­
bentu, można skorzystać z metody obliczania czasu działania ochronnego opraco­
wanej przez Żuchowieckiego, Zabieżyńskiego i Tichonowa [23], Metoda ta bazuje 
na bilansie pochłanianej substanC'.ii, równaniu izotermy Langmuira i stałych kine­
tycznych adsorpcji wyznaczonych dla układu benzen-węgiel aktywny. 
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Postępowanie j~st następl1jącc. Uzyskaną doświadczalnie izoterm~ ad· 
sorpcji dzieli się na t rzy obszary. W obszarze pierwszym dla pip,< O. 17 izotermt; 
adsorp1.:ji można w przybliż~niu traktować jako linię prostą. Z.Clleżność mi1;dzy 
stężeniem adsorptywu w fazie gazowej a prężnością pary opisuje równanie 

cRT 
P ·----

M 
(13.73) 

gdzie: p - prę7.noś6 par w fazie gazowej , Pa, c - stężenie adsorptywu. kg/m;. 
R- stala gazowa, 8315 J/(k.mol · K), T- temperatura. K. '

1 

Po przeliczeniu stężenia fldsorptywu c na prężność j ego par p spraw­
dzamy wart0ść stężenia \vzględnego pip,. Jeżeli ·wartość pip , $ Ó, 17. to c1<1s 
działania ochronnego - w zależności od wysokości złoża - olilicza\.si<t z na:-;tc;-
pującego równania · 

c_ 
V'P - a~p~ JH -b 

WpCo 
(13 .74) 

gdzie: !j, - czas działania ochronnego złoża, s, a(: - adsorpcja równowagowa 7C 

stężeniem wlotowym adsorptywu do adsorbera, kg/kg, c0 - stężenie adsorptywu 

w gazie wlotowym, kg!Jn·
1

, Pn - gęstość nasypowa złL1ża adsorbe11tu. kg!m\ ll 'p -

prędkość gazu w kolum11ie odniesiona d(1 przckrojlt pt1stego adsorbera, 111/s, // -
wysokość złoża adsorbentu w kolumn ie, 111, b - wielkość zależna od stosunku 

stężenia adsorptywu w gazie odlotowym ck adsorbera po czasie 'fp do st9żen ia 

adsorbowanej substancji w gazie \vlotowym c0, f3v - \Vspółczynn i k wnikania 
masy, 1 /s. 

/l =: .r[ ~k) 
Co 

(13,75) 

Wartości współczynn ika li zestawiono w tab. 13.3. 
Wartość współczynnika wnikania masy /J, oblicza si~ z niwnania kry­

lerialneg.o 

Sh = l,6Re~.57 

Sh = f3vd; 
D 

Wr((p 
Rez =---

fi 

(13.76) 

(13.77) 

(13.78) 

gdzie: Sh - liczba Sherwooda. Re, - liczba Reyno ldsa. t/,, - średnica zasl~JK'.Za 

ziarna adsorbentu, m. D - kinematyczny współczynn ik dyfuzji adsorptywu 
w fazie gazowej, m2/s, p - dynamiczny współczynnik lepkości. Pa · s, p - gęs­
tość gazu. kg/nY1. wP - pozorna prędkość gazu w adsorberze, liczona na enty 
rrz<:krój kolumny, mis. 
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TABELA 13.3. Zależność wartości współczynnika bod ck/c0 

Ckfc,, h ck/co b ck/co 

0.005 1.84 0.1 0.94 0.5 

0,010 1,64 0,2 0,63 0,6 

0,030 L35 / 0.3 0,42 0 ,7 
/ 

0,050 1,19 / / 0,4 0,23 O Jl 
j 0,9 

./ 
Dla zakresó prężności względnej plps od O, 17-0,5, 

ochronnego złoża oblicza się z równania 

CP 
Przy czym P = -.-

co.s 
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b 

0.07 

-O, 1 O 

- 0.27 

- 0.46 

- 0J>8 

czas działania 

(13.79) 

gdzie c~. 5 - równa się stężen i u równowagowemu dla pofowy maksymalnej ad-

sorpcji, czyli dla 0,5 a 111 • 

Jeżeli prężność względna par adsorptywu w oczyszczonym gazie prze­
kracza 0,5 pip„ to czas adsorpcji oblicza się z równania 

r = -- H-- ln--1 a~ [ WP ( Co J: 
P WpCO /Jv Ck 

( 13.80) 

Przykład. Do kolumny adsorpcyjnej o średnicy 9,5 · I 0-2 m w~ypano 1.40 kg granulowanego 
węgla aktywm:go N :;lużąccgo do usuwania n·butm1olu z powietrza. Stęt.cnic n-hu1anolu w rowi1.:­
trzu wlotowym do adsorbera wynosi Io 8.5 · IO_., kgJm3

• Proces prowadzono w temp. 20°C w ciągu 
34 godz. i 40 min do momentu. kiedy stężenie n·butanolu w powietrzu odlotowym osiągnęło 
wartość 2.4 · I 0-·1 kg/m 1

. Prędkość pozorna powietrza w adsorberze wynosiła 0.2 m/s. Obliczyć 
I) czu5 działania ochronnego złoża z podanych równań i porównać go z czasem uzy­

skanym doświadczalnie, 
2) ilość n-butanolu usun iętego z powietrza i wartość adsorpcji dynamicznej, jc~.i.: l i wia-

domo, że 
a) r(1wnanic izotermy adsorpcji n-butanolu dla c :5 IO g/m3 ma postać 

2,767c 
a=-- - -

1 + K„10Jc 

gdzie a' podaje się w g/g, c - g/mJ, 
b) pn;:żność nasycenia n-butanolu w 1cmp. 20°C w711osi 667,5 Pa, kinematyczny wspól· 

czynnik dyfu~ji w powietrLu 7,817 · 10-6 m2/s, a lepkość kinematyczna v = 1.45 · IO' 111
2
/s, 

c) charakterystyka węgla aktywnego N jest następująca: 
a) kształt ziarna cylindryczny 
b) przeciętne wymiary d =- 3,53 mm. h = 5.31 mm 
c) średnica zastępcza 4,69 · 10-3 m 
d) gęstość nasypowa 385 kg/m3 

c) gi;stość pozorna 520 kg/m3 
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Rozwiązanie 

I. Wysokość złoża wynosi 

111 
}/=-w-

fp „ 

4m 
H = - - " ­

~D' P„ 

li= 4 · l,40 "'U513 m 
l10.095 ! . 385 ' . 

2. Obliczamy prężność względną par n-butanolu na wlocie do adsorbera 

cRT 
p --- -

M 

= 8,5 · 10 • ·!1315 -293,15 = 27_93 Pa 
p 74,1~ 

_E_ = 
27

'
93 

= 0.0419 
p, 667,5 

Ponieważ pip, jest rnnicjsz(! od 0.17. 1.atem korzystamy 7 równania pierw slego typu 

W naszym przypadku 

c, 2,4· IO'' 

c11 !!5·10-' 
0,028 

.S.."" 0,03 , stąd b z tah. 13.3 wynosi 1,35 
c„ 

Wartość a,; dla c0 = 0,85 glm1 obliczamy z równania 

• 2,767·0,85 
a„ = 0,29 kgfkg 

I+ 8,403 · 0,85 

a~p„ = 0,29·385 = 131353 

'"' 8,5· 10·' 

Współczynnik wnikania masy f3v obliczamy z zależności 

• ( d. )li.Sł p:; = [,6 WP µ,p 

1,6·0.2"" ·7.8 17-10-"-1.2"·" 

f3, = ( )" " ( )l.J" 1,75· 10-·' . 4,69· IO 1 

J; = 131353·0.513 - ł,35Jl31353 =580,45-210,55 
0,2 5,4 
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r = 136826 s 

r = 38 godz. 

(38- 34,67)1 oo = 9,6 % 

34,67 

Z powictm1 usunięto n-butanol w i l ości 

xD2 
mb = w--(c0 -c. )r 

4 
Stę2:enie n-butanolu w gazie odlotowym <'t jest znacznie niższe od c0• można więc ji;: pominąć . 
Stąd 

= 0,2 0,0
95 

i 8.5 · 10-• · 124812 = OJ 5 kg 
lllb 4 . . 

ad = O.IS = O 107 k lk 1,4 , g g 
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W celu obliczenia czasu działania ochronnego złoża węgla aktywnego 
można zastosować metodę przedstawioną w pracach Ltibimowa i wsp. [7] oraz 
Neretnieksa [ IO]. Zgodnie z tą metodą do obliczeil wykorzystuje się wartość 
adsorpcji dynamicznej. Na rysunku 13.14 przedstawiono rozkład wielkości ad ­
sorpcj i wzdłuż wysokości złoża w momencie przebicia. Na wysokości złoża 
równej H - Ho wielkość adsorpcji jest prawie równa adsorpcji równowagowej 
a·. Można przyjąć, że ap= 0,98 a'. Natomiast wzdłuż strefy wymiany masy ad­
sorpcja zmniejsza się z ap do wielkości końcowej ak, będącej w równowadze ze 
stężeniem adsorptywu w gazie odlotowym. 

RYS. 13.14. Zalcrność adsorpcji wzgl~dncj ala„ od wysokości zloża w 11101111.:ncie przchicia 

Wielkość adsorpcji dynamicznej można obliczyć z wielkości pnia pod 
krzywą przedstawioną na rys. 13.14. Uzyskaną wartość dzie limy następnie przez 
wysokość złoża. Obliczenia wykonuje się zgodnie z równaniem 

H 

f a11dH 
o 

H 
(13.81 ) 
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Adsorpcję dynamiczną można również obliczać na podstawie hilansu 
masowego. Do adsorbera wpro\vadza się strumie11 gazu zawierający adsorptyw 
o stężeniu c11• W momencie przebicia złoża rp ilość zaadsorbowanej substancj i 
mA obi iczamy z równania 

(13.82) 

Adsorpcja dynamic zna a,1 jest to stosunek masy zaadsorbowanej sub­
stancji w momencie przebicia zło7,a do masy adsorbentu m .... 

J\·J>TP 
ad = --- (13.83 ) 

mw 

Lubimow i Smirnow [7] stwierdzili, że różnica między adsorpcją rów­
nowagową a dynamiczną zależy od c harakteru przepływu gazu przez wypełnie­
nie, początkowego stężenia adsorptywu w oczyszczanym pow·ietrzu i wymiarów 
złoża w adsorberze, co można wyrazić wzorem 

a - a 
P. d = f(Re,H, D,Y~) 

a d 

Rozróżniono dwa przypadki: 
a) jeże l i 

Re (lOor; ) 1 • 2~ r'·4 < 0,351 

gdzie 

r = .E... 
H 

to 
a -a 

[l d =O.OIRe ~.75r 1 •75 
ad 

b) j cżc l i natomiast 

to 

wl'd,p 
Re =~--

µ 

(I 3.84) 

( 13.85) 

(13.86) 

( 13.87) 

(13.88) 

(1 3.89) 

(13 .90) 

gdzie: ap - adsorpcja zbliżona liczbowo do równowagowej, kg/kg, a c1 - adsorp­
cja dynamiczna, kg/kg, r;, - udziat molowy adsorptywu w gazie wlotowym, 
kmol /kmol , H - wysokość złoża, m, D - śred11ica wewnętrzna adsorbera. in. d1 -

średnica zastępcza ziaren. m, wf, - prędkość gazu w adsorberze odniesiona do 
pustego przekroju, mis, µ - współczynnik lepkości dynamicznej gazu, kg/m · s, 
p- gęstość gazu, kg/m'. 
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Omów i one poprzednio metody obi i czan ia adsorbt:rów z 11 ieruc ho mym 
złożem adsorbentu bazują na przyj9tym założeniu, że opór trnnsporlu masy z ga­
zu do adsorbatu występuje po stronie fazy gazowej. W pracy Kocha i Kozioła 
[5] przedstawiono metodę obliczania adsorberów. opracowaną na podstawie 
publikacj i Fomkina [31 oraz Mersmanna i wsp. [8], którzy zakładają, że o szyb­
kości adsorpcji adsorbentów porowatych decyduje szybkość transportu adsorp­
tywu w makroporach. Głównym parametrem decydującym o przebiegu procesu 
adsorpcji jest efektywny współczynnik dyfuzji. 

Gaz oczyszczony jest doprowadzany od dołu kolumny. Złoże w adsor­
berze podzielono na trzy strefy 

I) strefa, w której został osiągnięty stan równowagi i adsorpcja w niej 
już nie zachodzi (SN), 

2) strefa adsorpcji (SA), w której zachodzi wysycanie złoża od a= O do 
a'. przy czym wzdłuż wysokości tej strefy zmniejsza się stężenie adsorptywu 
w fazie gazowej i adsorpcji w warstwic złoża, 

3) strefa wolna od adsorbatu. 
Warstwa adsorbentu wysokości H,"1 nasyca się adsorbatem w czasie t"aJ, 

a wartość adsorpcji zmienia się od a = O do a ·"'' a·. Czas adsorpcji ""' dla tej 
warstwy oblicza się z przybliżonego równania 

r„2 ~ (<~:' [I- I - ~[:: ~::J J ( 13 .91) 

przy czym 

d -~u, _ 3 --
/ 

7t 
( 13.92) 

gdzie: d, - średnica ziarna, rn, Vz - objętość ziarna, m\ ą - efektywny współ­
czynnik dyfuzji, m2/s, a;, - adsorpcja początkowa na złożu (na świeżym złożu 
aP = O), kg/nr\ ak - adsorpcja końcowa równa adsorpcji dynamicznej, kg/m1, 
l/' - adsorpcja równowagowa ze stężeniem adsorptywu w fazie gazowej , kghn3 

Wysokość strefy adsorpcji H. oblicza się z bilansu masy w cz.asie r;,o 
w strefie nasycenia zaadsorbowaną substancją w ilości ma 

Z gazu usunięto 

Stąd 

, ( Yµ - Yk ) rad 
m,,. = G~----­

at1 

m =f·H p d a /1 

( 13.93) 

( 13.94) 

( 13.95) 

( 13.96) 
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Ha= m"' 
f Pn 

( 13.97) 

gdzie: m. - masa zaadsorbowanej substancji , kg, mw - masa wypełn ienia w stre­
fie adsorpcji, Y„, Yk - stężenia adsorptywu przy wlocie i wylocie ze strefy wy­
miany masy, kg/kg, G8 - strumień masy gazu, f - przekrój kolumny adsorpcyj­
nej , m2

, Pn - gęstość nasypowa złoża. 
Według przedstawionego modelu oprócz strefy, w której zachodLi wy­

sycanie złoża od ap do ak proces adsorpcji rozpoczyna się również w niewyko­
rzystanej długości złoża DNZ. Do obliczania wysokości złoża wprowadzono 
pojęcie wysokości efektywnej He 

H c = Ha+DNZ (1 3.98) 

Przyjmuje się, że ONZ równa się połowie strefy nasycenia Ha. 
Stąd 

(1 3.99) 

13.2. Adsorpcja w adsorberach z ruchomym złożem 
adsorbentu 

Procesy adsorpcyjne c iągle prowadzi si ę w kolumnach [ 12) z przepływającą 
z góry na dół warstwą adsorbentu. ·atomiast gaz przepływa przeciwprądowo 

z dołu do góry. W zależności od zachowania się zfoża w kolumnie, adsorpcję 
ciągłą dzieli się na: 

a) adsorpcję w ruchomym złożu zwartym, 
b) adsorpcję w złożu fluidalnym, 
c) hipersorpcję. 
Obliczanie kolumny z ruchomy m złożem zwartym sprowadza się do 

obliczania jej średn icy, wysokośc i warstwy adsorbentu, na której przebiega pro­
ces adsorpcji oraz prędkośc i podawania i odbierania adsorbentu [6]. Złoże w ko­
lumnie powinno się przem ieszczać z prędkością przesuwania się frontu adsorp­
cj i. Wartość strumienia objęlości adsorbentu przepływającego przez kolumnę 
oblicza s ię z bilansu adsorbowanej substancji 

( 13. I OO) 

gdzie: Vg, V~ - strumienie objętości gazu i zJoża, m3/s, c0, c k - stężen ie adsorp­

tywu początkowe i końcowe w fazie gazowej, kg/m3
, a'k, aó- adsorpcja kork owa 

i początkowa, kglm3
. 

Stosunek strumienia zroża do strumienia gazu osiąga wartość mini mal­
ną wtedy, gdy adsorpcja koficowa osiągnie wartość adsorpcji równowagowej ze 
stężen iem adsorptywu na wlocie do adsorbera 
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Co - (\ 

a· (cp)-a0 

(13.101) 

W rzeczywistości nie dochodzi do stanu równowagi, zatem stosunek ten 
musi być 1, I - 1,3-krotnie większy od minimalnego 

[i)' = 1,1 - 1,3 [i) . 
g rz g mm 

(13 . 102) 

Zwykle przyjmuje się, że wysokość strefy wymiany masy w kolumnie 
jest o 20 % większa od wartości teoretycznej J-!0 . Wysokość strefy adsorpcji 
można obliczać ze wzoru 

(13.103) 

lub 

w c, d 
Ho =-P J c 

f3v <' c-c'(a) 
p 

(13.104) 

gdzie: f - przekrój poprzeczny kolumny adsorpcyjnej, m2
, f3v - objętościowy 

współczynnik wnikania masy, 1/s. 
Wartość objętościowego współczynnika wnikania masy obliczamy od­

powiednio z równań ( l 3. 76), ( 13 .77) i ( 13. 78). 
Po podstawieniu (13.77) i (13.78) do (13.76) i małym przekształceniu 

otrzymamy 

Dwo,54 po,54 

flv =1,6 p{),S4 J~·46 (13.105) 

Wielkość występująca przed całką w równaniu (13.103) lub (13.104) 
nosi nazwę wysokości równoważnej jednostce przenikania masy i jest oznaczana 
symbolem h. Natomiast wartość całki odpowiada liczbie jednostek przenikania 
masy n. Wysokość strefy wymiany masy H0 jest wyrażona wzorem 

H 0 =hn 

Liczbę jednostek przenikania masy można obliczyć w następujący sposób. Spo­
rządzamy najpierw' wykres izotermy adsorpcji (1) (rys. 13 .15). 

Następnie wykreślamy linię operacyjną (2), znając stężenie adsorptywu 
w gazie wlotowym c0, stężenie w gazie opuszczającym adsorber ck oraz wielkość 
adsorpcji a, we wprowadzonym do adsorbera złożu adsorbentu. W procesie ciągłej 
adsorpcji do kolumny wprowadza się zregenerowany adsorbent. U dołu kolumny 
stężenie adsorptywu w fazie gazowej wynosi c0, któremu odpowiada równowa-

gowa adsorpcja a~. Z iloczynu wartości a~ (odczytanej z wykresu) i liczby 0,95 
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a•. kg/m3 

B 

80 

60 D 

40 

20 

J 

0,01 0,02 0,03 0,04 c. kglm3 

RYS. 13.15. L in ie równowag.i ( /) i operacyjna (2) dl;1 ukladu accton--w.,:giel uktywny N 

otrzymt1jemy \Vartość adsorpcji początkowej o1„ która leży na lini i operncyjnej 
(1). Znając współrzędne c0 i a0, na rys. 13 .15 nanosimy punkt A, który jest po­
czątkiem linii operacyjnej . Przyjmuje się, że ck wynosi 5 - 8% wartośc i co. 
Współrzędne punktu K leżącego na linii operac)jnt::j odpowiadają stężeniu ad­
sorptywu w gazie odlotowym ck i wielkości adsorpcji adsorbatu na regenerowa­
nym złożu doprowadzanym do ko lumny a,. Punkt A odnosi si(( do Jołu adsorbe­
ra, a punkt K dotyczy miejsca, w którym gaz opuszcza ruchome złoże . Lącząc 

punkty A i K, otrzymujemy linię operacyjną. Następnie, w celu określenia liczby 
stopni zmian stężenia (rys. l 3 .15), z punktu A prowadzimy prostci równoległą do 
osi c aż do przecięcia się z krzywą równowagi (punkt B). Potem z punktu B pro­
wadzimy prostą prostopadłą do osi c aż do przecięcia linii operacyjnej (punkt D). 
Ponownie kreślimy odcinek łączący l i nię operacyjną z lin ią równowagi (punkt E). 
W ten sposób otrzymujemy wiele stopni, które wykorzystamy przy obliczaniu 
liczby jednostek przenikania masy. 

Na rysunku 13.15 otrzymano trzy stopnie o różnych wa11ościach st~żc­
nia. Stąd dla każdego stopnia należy osobno obliczyć liczbę jednostek przenika­
nia masy i zsumować uzyskane wa11ości. W naszym przypadku 

Wartość ni obliczamy w następujący sposób 

2.(cA - C11) 
ni = 

CA - CE 

2(cG - cE) 
nJ =--- -

- en - cg 

2(c. - c ) E ~ 
n1 = --~-

Ce: -c1 

( 13.106) 

(IJ .107) 

( 13 .108) 

(13. 109) 
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Call-;owita czynna wysokość złoża będzi(;! wynosiła 

H 0 =h,L/1; 

Zakłada się 20% rezerwę. Stąd 

H~ = l,2Hlj 

(13.11 O) 

(13.111) 

Przyklad. Obliczyć po(b;Lawowe wymiary llilumny adsorpcyjnej do oczyszczani<J metmlą c iąglą 

200 m3 powictrzafgod:1., w tcrnr. 2ll0 C, pod ciśn. 1.03 . 105 Pa. Powietrze zawient 40 gim 1 aceto­
nu. C;ilkowita wysoko~ć złoża w kolumnie h~·dzic 5-krocnic wii;:k"sza od ~trel)' wy111iany masy. 

Adsorpcja bitdzie przebiegała na granulowanym w..:glu aktywnym N (wyprodukowa­
nym w Branżowym Laborntorium Suchej De.;1ylacji Orewna w Hajnówcc) o wsti;pnej śn:dniry 
ziaren 4,2 · 10 3 m, g~·sto~ci pozorn~j /1p = 658 kg/m', gęstości nasypowej p„ ~ 39S kg/1111 i po­
wierzchni wlaściwcj złoża a, = 1450 m2/m3. Bildan ia doświadcz.alnc wykamly. i.c dla pn,:ż11ośc1 
względnej mniejszej od 0.2, izotermę adsorpcji dla t = 20°C dobrze opisuje równanie L<Jngmuirn 
wyra7.onc w postaci 

I 04,8 -1.'._ 

a = 0,259 P, , kg/kg 

1+104,8..E_ 
P, 

gdzie p, = 2,406 · 104 Pa w temp. 20°C. 
W~pókzynnik dyfuzji acetonu w powietu:u o temp . 20°C wynosi 1,09 · LO-' m:/, 

Rozwiązanie 

I . Średnica kolumny 

D = 4-:wo =0.595 
J 600 · 3, I 4 -0.2 

D = 0,6 

W celu ohliczenia wysokości złoża w kalumnie należy sporządzić wykrc~ izotermy adsorp\:JI 
o ukladzic wsp6łrr.~dnych: adsorpcja odniesiona do obj~to~ci .doż<J a', kg/m 1 i St\':L<:nit: aJsorptywu 
c, kghn1

. W tym celu konieczne jest przdsr,talccnic równani;i izotermy adsorpcji do postaci 

a'= /(c) 

0.259 · 104.8 _P __ 
ll = ----=-24'-"0=60"-

I+ l O·ł.8 _P_ 
24060 

1,128-10 ' p 
a=------

!+4,356-10-' p 

R1' 
p=c-

M 
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stąd 

p=c 
8314

.
293 = 4 194·10'c 

58,0& , 

a' = ap 

a ' 
a= -

398 

a' 1,128 10-' ·4,l94·10' c 

398 1+4J56·10-1 ·4.194·10' c 

a'= 398 47,30Rc 
1+182,7c 

Korzy~tając z otrzymanego równania dla różnych wartości stężcr} adsorptywu obl iczamy równo­
wagową wielkość adsorpC<i i acetonu na złożu węgla aktywnego N i sporządzamy wykres krzywej 
równowagi (rys. 13. 15). Na przykład <lla c = 0.04 kg/m3 

, 1.883 1 o• o.o4 
90 66 

kg/ , 
a= =' 0 111· 

1+182.7·0,04 

Następnie na rys. 13. 15 wykreślamy I inię operacyjną. Dla punktu A o współrzędnych 

c P = 0,04 kg/m' 

a; =&6,l3 kg/m' 

adsorpcja początkowa wynosi 

a; = 90,66 0.95 = &6.13 kg/m' 

Współrzędne dla punktu K są nastitpujące : 

ck = ().()4 · (l.06 = 0,0024 kg/m ' 

a~= 8 kg/m' 

Na tak sporządzonym wykresie rysujemy stopnic zmian stężenia. Uzyskujemy trzy stopnic. :i na­
stępnie obliczamy liczbę jednostek przenikania masy 

2(0,04 -0,0282) ( „ 
n,= = l 74-

0,04 - 0,0084 ' 

n, = 2(0,0282- 0,0083) = I 
502 

0.0282-0,0017 , 

11, = 2(0,0083-0,0017);;; 1,692 
. 0,0083 - 0,0005 

Lii.;z.ba la wynosi 

Il = 0,742+ 1,502+ 1,692: 3,936 

Il= 3.936 

Nastęrm ie obliczamy wartość jednostki przcn ikania masy h 

h =3:_ 
fJ„ 
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Ob.1ę1o~c iowy wspólczynnik wnikania ma~y {J.., obliczamy ze wzoru 

Lepkość powietrza w temp. 20°C dla umiarkowanych c1śn1cń wynosi 1,75 · 10- s Pa · s. Natomiast 
gęstość powietrza w temp. 20°C pod ciśn icnicm I ,OJ · I05 Pa obliczamy z równania 

= p M = 1,03· lO· i · 28.84 = l,22 k Im , 
p /ff 8314 · 293 g 

Kincmatycmy wspók1ynnik dyful'ji IV temp. 20°C pod ciśnieniem l ,013 . I o' l'a wynosi 1,0\). 
· I O s m2/ 5, a dla ciśnienia l,03 · I O~ Pa będzie wynosił 

D = 1,09 10·' l.OIJ ·I O' = 1,072 ·10-' m 2 /s 
1,03· 105 

Natomiast 

I 076· IO -' O""· ~ I 22"·'" 
' . ·- ' = 8 76 lis 

(1.7s . rn-' }°''0.0042'·"; ' 
/J,. 

h= O.Z =2'.28·I0- 2 m 
8,76 , 

Przyjmując. ze całkowita wysokość złoża \V adsorbi:rze ,1 ~st 5-krotnk większ;1 uli strefy wymi;my 
masy, otrzy mamy 

fi = I O, 76 · I O_, · 5 = U,54 m 

Następnie obl iczamy strumit:ń złoża adsorbentu prz~plywający przc r. adsorl:icr z równania 

V = 200(0,04-0,0024) =962 'i·I U.1 m'/ h 
I 86,13-8,0U . -

Stąd ~ t rumień masy doprowadzam:go i odprowadrnnego węgla aktywnego b\:dzic wynosił 

c, =398·9,625·10 2 =38.31 kglh 

W i.:i;i.g.u godziny nałcż.y wymi~nić 38,3 I kg adsorben1ll. 

Do ciągłego doprowadzania i usuwania złoża z adsorbera srużą różnego 
rodzaju dozowniki. Do typowych dozowników dla fazy stałej należą: zaworowy, 
sekcyjny (łopatkowy), talerzowy i ślimakowy, które przedstawiono na rys. 13.16. 

Najprostszym w regulacji i nie powodującym ścierania adsorbentu jest 
dozownik zaworowy (a). Stosuje się go w aparatach przemysłowych. Natomiast 
w instalacjach laboratoryjnych nie ma większego zastosowania, gdyż przy małych 
otworach.jakie są w małych urządzeniach, następowałoby zatykanie zaworu. 

Dozownik sekcyjny (łopatkowy) (b). Dozownik sekcyjny ma bęben 
łopatkowy składający się z 3 - 12 sekcji. Materiał dostający się przez lej zasypo-
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c) 

d) 

e) 

RYS. JJ. 16. Typy cJ01:owników 
a -- z;:iwnrowy, h - sekcyjny.ci d - talerzowe, f! - ślimakowy 

wy wypeł11ia sekcje tworzone przez łopatki oraz ścianki czołowe bębna i okre­
sowo równomiernie wysypuje się podczas obrotu bębna. 

Dozowniki talerzowe (c) i (d). W dozownikach tych wzdłuż osi pio­
nowej obraca się okrągły talerz. Nad nim znajduje się podnoszony kołnierz, 
który przesuwa się wzdłuż zasypu zasobnika. Materiał, po wsypaniu na talerz 
rozmieszcza się w nim, tworząc warstwę w kształcie ściętego ::;tożka. Przy obro­
cie talerza część materiału zdejmuje się z niego zgarniaczem do urządzenia od­
biorczego. Doprowadzenie materiału reguluje się przez podnoszenie i opuszcza­
nie kolnierza lub zmianę położenia zgarniacza i głębokości jego wcinani<1 się 

w warstwę materiału na talerzu. 
Dowwnik ślimakowy (e). Dozownik ten ma formę zakryteg0 koryta, 

w którym obraca się wał śrubowy lub wał z łopatkami zamocowanymi ukośnie. 
Do istotnych zalet tego dozownika należą 

a) zwarta budowa, 
b) prosta i tania produkcja, 
c) szczelność, 

d) dokładność dozowania, 
e) możliwość zmian wydajności w dużym zakresie. 

Jeżeli odległość między korpusem a zwojem ślimaka będzie wynosiła ok. 10 mm. 
to prawie całkowicie można wyeliminować rozdrabnia11ie adsorbentu. 

Do wzbogacania ubogich gazów ziemnych, rozdziału mieszanin wi;:­

glowodorów gazowych i osuszania powietrza stosuje się hipersorpcję [ 12]. Jest 
to proces adsorpcji prowadzony pod zwiększonym ciśnieniem \V sposób ciągły 
i przeciwprądowy. Ziarnisty adsorbent osuwa się do dolnej części kolumny ad­
sorpcyjnej, natomiast z tej części płynie ku górze - w przeciwprądzie - miesza-
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nina gazowa poddawana adsorpcji. Po przejściu strefy adsorpcyjnej adsorbent 
przemieszcza się do strefy desorpcyjnej. gdzie zostaje uwolniony od L<iadsor­
bowanych cząstek gaz;u. Odbierany w dolnej części kolumny zregenerowany 
adsorbent jest podawany w górnej części kolumny. W cz.asie procesu uzupełnia 
się pewne ubytki adsorbentu (rys. I 3. 17). 

Woda 

Oczyszczone 
powietrze ----- t"t:rr==::I 

Powietrze ---- H-"lf>rrr">r,.._-­
z rozpuszczalnikiem 

Desorbat ---- - t-t===::I 

Para 
grzejna 

Para 
przegrzana 

Gazdo 
transportu 

Dmuchawa 

Zasobnik 

Chłodnica 
wodna 

Woda 

Pólka 
perforowana 

Strefy: 
I. Adsorpcyjna 
Ił. Przejściowa 

Ili. Desorpcyjna 

Desorber 

Kondensat 

\Jrtądzenle 

wyładowcze 

Zbiornik 

RYS. 13.17. 1\Jsorbcr z ruchomym ad~mbrntcm Limni:stym 

Gaz inertny z adsorptywem doprowadza się do kolumny adsorrcyjncj 
na perforowaną półkct, skąd dostaje się do strefy adsorpcyjnej plyn<\c w g,l)r<t 
aparatu. W strefie I adsorbent pochłania składniki mi~szaniny grm)wej. Oczysz­
czony gaz odpływa w górnej części strefy I. Następnie adsorbent dostaje się 
przez strefę niepracującą li do strefy desorpcji, gdzie przesuwa się przez rurki 
wymie11nika ciepła - desorbera. w którego przestrzeni międzyrurkowcj skrapla 
się para grzejna. Jednocześnie do desorbera kieruje się przegrzaną św iei".ą parę 

w celu wydmuchania z niego pochłoniętych składników, które wraz z parą od-
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prowadza się z górnej części strefy HL Regenerowany adsorbent przepływa na­
stępnie przez urządzenie wyładowcze, regulujące szybkość usuwania adsorbentu 
i dostaje się do zbiornika. Za pomocą dmuchawy kieruje się gaz transportujący do 
tego zbiornika, skąd adsorbent wraz ze strumieniem gazu dostaje się do zasobnika, 
a następnie zsypuje do rurek chłodnicy wodnej. Tu ochładza się go i ponownie 
kieruje do strefy adsorpcyjnej. Jeżeli na skutek dobrego chłodzenia zagwarantuje­
my izotermiczny przebieg procesu, obliczenie hipersorpcji możemy przeprowa­
dzić tak samo, jak dla procesu adsorpcji pod normalnym ciśnie11iern. 

Adsorpcja w fazie fluidalnej jest prowadzona w aparatctch o działan iu 

periodycznym lub w instalacjach umożliwiających oczyszczanie powietrza 
w sposób ciągły [22]. W przypadku aparatów periodycznych czas działania 
ochronnego oblicza się z uproszczonego równania Sziłowa 

'P =KH ( J 3. J 12) 

Zaletą fazy fluidalnej jest możliwość odprowadzenia z układu znacz­
nych ilości ciepła wydzielającego się w procesie adsorpcj i przez zainstalowanie 
\V kolumnie wymiennikó\V ciepła. Natomiast wadą jest duża ścieralność kru­
chych materiałów ziarnistych, na których przebiega proces adsorpcji. Przy obli­
czaniu wymiarów kolumny adsorpcyjnej niezbędna jest znajomość krytycznej 
prędkości fluidyzacji wK, przy której złoże nieruchome przechodzi w fazę flu­
idalną, a także prędkości wywiewania w„ adsorbentu aparatu . Obie te wielkości 
można obliczać z równań zalecanych w pracy Pawłowa i wsp. [ 15] 

Ar 
ReK = -------,= 

1400 + 5,22fu 
( 13.113) 

Reu =: Ar 
18 + 0,61-JA; 

( 13.114) 

A 
d;(Pp - Ps )gpg 

r"" ) ( 13.115) 
µ -

gdzie: ReK - liczba Reynoldsa, przy której rozpoczyna się proces fluidyzacji, 
Reu - liczba Reynoldsa, przy której następuje wywiewanie ziaren z adsorbera, 
Ar - liczba Archimedesa, d, - średn ica ziaren, m, ,Dp - gęstość ziaren, kg/1113

• pg 
- gęstość gazu, kg/m3

, 1-1 - lepkość gazu. Pa· s. 
W następnej kolejności oblicwmy wK i w„ ze wzorów 

( 13.116) 

Re µ 
U' := --" -

" i ', Pg 
( J 3.117) 

Prędkość fluidyzacji „w" jest zawarta w przedziale 
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Dla większości przypadków prędkość gazu podczas fl u idyzacji j est 1.5 - 3-krot­
nie większa od prędkości krytycznej. Znając strumień objętościowy oczyszcza­

nego gazu V~ oraz prędkość pozorną gazu w adsorberze oblicza się średnicę 

adsorbera z równania 

( 13.118) 

Ważną wielkością potrzebną do obliczania wysokości fa,.y nuidalncj 
w kolumnie jest objętość złoża, potrzebna do osiągnięcia założonego stopnia 
adso rpcji. Objętość złoża fluidalnego oblicza się z następującego równania 

V 
__ V!'- cJ, de 

(13.119) 
z f3v c C- l: (o) 

p 

gdzie: V, - objętość złoża, m.i, V~ - strumień objętościowy gazu, c, c · - stężenie 

adsorptywu na linii operacyjnej i linii równowagi, kg!m\ /Jv - objętościowy 
współczynnik wnikania masy, I Is. 

Znając objętość złoża Vz i średnicę adsorbera D, obliczamy wysokość 
fazy fluidalnej H aparatu pracującego w sposób ciągły 

H= 4V, 

nD2 
(13.120) 

Spośród aparatów pracujących metodą ciągłą najczęściej są stosowane 
aparaty półkowe. Na rysunku 13.18 przedstawiono schemat półkowego aparatu 
fluidyzacyjnego. Doprowadzanie i odprowadzanie materiału ziarnistego może 
odbywać się pneumatycznie, podobnie jak na rys . 13 .17. Stosowane są równic/ 
podajniki mechaniczne, jak np. przenosniki ślimakowe. Do półkowej kolumny 
fltr idyzacyjnej materiał ziarnisty doprowadza się od góry, a odprowadza od dolu. 
Gaz przepływający w przeciwprądzie porywa pewną ilość pyłów, które oddziela 
s i ę następnie w cyklonie. Półki stosowane w aparaturze tlu idyzacyjncj można 
najogólniej podzielić na: 

- półki z przepuszczalnymi dnami sitowymi, 
- półki wyposażone w przesypy. 
W praktyce przemysłowej stosowane są różnego typu przesypy, jak np.: 
- przesypy otwarte, 
- przesypy wyposażone w regulator natężenia przepływu ziaren cia-

ła stałego, 
- przesypy inżektorowe. 

Jest to podział ogólny i każdy z typów przesypów ma pewne odmiany. Niemal 
wszystkie pracują na zasadzie wytworzenia ścisłej ruchomej warstwy w rurze. 
W przypadku otwartych przesypów warstwa ta wytwarza się wskutek zanurzania 
dolnego kof1ca rury przesypowej w razie fluidalnej znajdującej się na niższej 
półce (rys. 13.19). 
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Materia~ ziarnisty 
do kolumny 

---
Powietrze do 
fluidyzacji o • 

6 

5 

6 

„ O Powietr:ze do 
transportu 

RYS. 13. 18. lJ pro~iczony schemat l~'fmwcgo póllrnwcgo ::ip;-iralu HuiJy7;icy_in.:gu pracnjq(L'!'ll 
w srosóh ciąg ly 

1 - kolummi. l -- rury transportu pneumatycznego. 3 - zasohnik rnali:rialu ziarn istego . .J ···· za\.\·<ir, 
5 - pólk i, 6 - <lna. 7 - cyklony. 8 - przcSVJl) 

D 

. ~ .... 
• : • -t '.· ·: • •• - ... 

• "' .... . •, „ „. " " ... ~„ • 
. . .• : „ •. ·.; .... . •, ;­. . . . . . 

• ·„. 
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·,·· 

' 
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RYS. 13.19. Schema l pracy przesypu 

' 

D - średn i ca kolumny. 111• łh_ - \11ysokości złoża na pólkach. d .. srcdn ica pu:csypu. /I ·-- m.Jst~p 

mir;:dzy pól karni,/ - d fugość przc~ypu, <}- grubość półki. 11
1
, - wysokość złoża w przcsypk 
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Podstawową metodę oblicz;ania tego typu przesypów opracował Rose 
[17]. Aby określić wysokość warstwy w przesypie hp należy rozpatrzyć przypa­
dek stacjonarny, w którym następuje transport materiału między pótkami. Dla 
tego przypadku 

( I 3. I 21) 

stąd 

(13.122) 

gdzie: h" - wysokość warstwy w przesypie, m, H 1 - wysokość fazy fluidalnej na 
półce górnej, m, cf\ - porowatość fazy fluidalnej na półce, Cp - porowatość złoża 

w przesypie, p, - gęstość ciała stałego, kg/m3
, LJpA - spadek ciśnienia na puslej 

półce. Pa, d,vp - spadek ciśnienia w pustej rurze przesypu, Po. 
Ponieważ warto~ć L!rr.icst bardzo mała, stąd 

h _ l-&A H t1pA 
- ,+ 

jJ I - CP (1 - /;Jl )p,ff 
(I 3. 123) 

Wysokość złoża w pr.lesypie zależy od ciśnienia przeplywająccgo gazu 
oraz od ilości napływającej od góry substancji stałej. Jeżeli ilość napływającego 
ciała stałego jest niewielka, to wypływ cząstek ciała stałego z przesypu jest spo­
wodowany wpłynięciem do przesypu innej cząstki. W przypadkach napływu do 
przesypu większej ilości ciała stałego powstaje duża różnica cifoi~r1, powodują­
cajednocześnie wypływ tego ciała. Prędkość gaZll w przesypie może byc mnie:i­
sza od pr~dkości krytycznej fluidyzacji. Dochodzi wówczas do powstania złoi.a 
wędrnjącego, którego zachowanie reguluje siła ciężkości, opór warstwy fazy 
fluidalnej i opór ścianek . Opór stawiany przez fazę fluidalną nazywamy oporem 
wypływu . Na podstawie rozważa{1 teoretycznych i \vyników doświadczalnych. 
Rose [l7] wyprowadz:H równanie do obliczania \vielkości strumienia ciała stalc­
go wypływającego z przesypu 

(13.124) 

gdzie: G,P - strumie1'1 masy ciała stałego wypływającego z przesypu, kg/h, d1, -

średnica przesypu, m, w - prędkość gazu, m/s, •VJ<. - prędkość krytyczna, mis, 
p-gęstość gazu, kg/m~. hp - wysokość warstwy w przesypie, m, g - 9,8 I m/s1

. 

Wysokość złoża na półce ustala się na podstawie obscrwa~ji pracy urzą­
dzeń laboratoryjnych i przemysłowych. Najczęściej przyjmuje si~ taką warslw1t. 
przy któr~j wysokość fazy fluidalnej jest równa polowie średnicy kolumny. 

Liczbę półek oblicza się na podstawie znajomości praw dotyczących 
procesu wymiany masy. Przy określan i u swobodnego przekroju pólek należy 
dążyć, aby materiał ziarnisty był dobrze mieszany. Dotyczy to szaególnie re-
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aktorów, w których zachodzą procesy cieplne. W celu osiągnięcia trwałej flu­
idyzacji i małego oporu hydraulicznego. półka powinna mieć w pełni określony 
optymalny przekrój s\vobodny. Akopian [2] wyprowadził równanie, za pomocą 
którego można obliczać optymalną powierzchnię swobodną A, dolnej półki 

A =0 l7w0
'
9 

5 , (13.125) 

gdzie: As - optymalna powierzchnia swobodna półki, m2/m2
• w - prędkość 

gazu, m/s. 
W przypadku aparatu wielostopniowego, przy obliczaniu przekroju 

swobodnego każdej następnej półki nieodzowne jest przestrzeganie warunku, 
aby prędkość gazu w otworach wszystkich półek była jednakowa. 

Dla cztero- i pięciopółkowych adsorberów Zemskow [21] zaleca, aby 
swobodna powierzchnia najwyższej półki wynosiła 12,3%, a pozostałych półek 
24 % całkowitej powierzchni. Odstęp między półkami powinien być tak dobra­
ny, aby uniknąć transportu materiału ziarnistego z pólek niż.szych na wyższe. Do 
obliczania odstępu między półkami o powierzchni swobodnej 2% - I 0% Ako­
pian wyprowadził równanie 

!!._=I 7W0.5ó( D )o,J 
d ' H 

(13.126) 

gdzie: h - odstęp między półkami, m, D ~średnica kolumny, m, W - liczba flu­
idyzacji oznaczająca stosunek prędkości gazu do prędkości krytycznej fluidyza­
cji, H -wysokość warstwy na półce, m. 
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14 Modele matematyczne 
dynamiki adsorpcji 
jednego składnika 

Dokładny opis matematyczny procesu adsorpcji na nieru­
chomym złożu jest bardzo trudny do rozwiązania. Z tego 
też powodu stosuje się wiele założe11 upraszczających . 

7.adaniem modelu jest uzyskanie niezbędnych informacji 
na temat stężenia ttdsorptywL1. wielkości adsorp~ji, li:m­

peratury adsorbentu i przepływającego gazu wzdłuż wy­
sokości złoża w dowolnym momencie. 

14.1. Modelowanie procesu 
dynamiki izotermicznej 
adsorpcji 

Najczęściej do modelowania procesu dynamiki izoter­
micznej adsorpcji przyjmuje się następujące założenia: 

I) strumie1i objętościowy plynujcst wartością stalą, 
2) płyn jest nieściśliwy, 
3) złoże j est jedno rodne a porowatość zfoża 

w każdym przekroju ko lumny jest stała, 
4) opór wnikania masy występu.ie w ohu fa1.ach , 
5) wspókzynnik przenikania masy w trakcie 

procesu jest stały. 
6) wielkość adsorpcji w calym przekroju ziarna 

_jest taka sama i pozostaje w równowadze 7.c stężeniem 
adsorptywu na pmvi1:rzchni rozdziału faz, 

7) transport masy adsorptywu wzdłuż kolumny 
odbywa się zarówno w wyniku przepływu płynu zawic­
rąjącego adsorptyw, jak i na drodze dyfuzji osi1)Wej. 
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Dyfuzją osiową nazywamy transport masy w kierunku przepływu pły­
nu, który jest spowodowany 

a) fluktuacją prędkości płynu, 
b) nierównomiernym rozkładem strumienia w poszczególnych clcmcn-

tacb przekroj u poprzecznego złoża (efekt przyścienny), 

c) mieszan iem konwekcyjnym, 
d) dyfu7ją molekularną adsorptywu w płynie. 
Wielkość współczynnika dyfuzji osiowej ma wpływ 11a wartość siły na­

pędowej procesu 13], [7]. Na rysunku 14.1 przedstawiono wpływ dyfuzji osiowej 
na siłę napędową procesu adsorpcji . W przypadkt1 braku dyfuyji osiowej DL = O, 
a linia operacyjna naniesiona na wykres izotermy adsorpcji jest linią prostą. 
Jeżeli Dr,> O, to uzyskujemy krzywoliniowy przebieg linii operacyj n~j. 

a 
Izoterma adsorpcji 

Linia operacyjna dla 0 1 > O 

Linia operacyjna dla 0 1 "' O 

c 

RYS. 14.1 . Wpływ widko~ci dy fuzj i osinw~i na wielkość sily nap~xlowc_j procesu 

Dla lini i operacyjnej DL= O a siła napędowa procesu L1c1 = c1 - c· jest 
największa. Natomiast po uwzględnieniu dyfuzji osiowej D1, >O a siht napędowa 
procesu wynosi L1c2 = c2- c· i maleje ze wzrostem współczynnika dyfu2ji osiowej. 

Rozpatrzmy teraz proces wymiany masy w kolumnie wypełn ionej nie­
ruchomym złożem adsorbentu. Przez wypełnien ie przepływa strumic11 płynu 

inertnego V1 zawierającego adsorptyw o stężeniu c. Za podstawę do rozważania 
przyjmujemy wycinek kolumny (rys. 14 .2) o przekroju poprzecznym/ i wysoko­
ści dx. Najczęściej wielkość adsorpcji definiujemy jako stosunek masy zaadsor­
bowanej substancj i do masy adsorbentu. W tym przypadku wygodniej jest ko­
rzystać z wiclkosci adsorpcji odn iesionej do objętości złoża 

a' = p"a ( 14.1 ) 

gdzie: a' - adsorpcja odniesiona do objętości zloża adsorbentu, kgfm', a - ad­
sorpcja odniesiona do masy adsorbentu, kg/kg, p11 - gęstość nasypowa adsor­
bentu, kg/m1

. 

W trakcie adsorpcji gęstość nasypowa adsorbentu nie ulega zmianie, 
stąd po zróżn i czkowaniu wzoru ( 14 .1) otrzymujemy 
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Rozchód 

t 
x Akumulacja 

t f 

Przychód 

RYS. 14.2. Komórka kontrolna 

da'= Pn da ( 14.2) 

Jeżeli szybkość adsorpcj i określimy j ako pochodną adsorpcji wzgl~dem 

czasu, to strumień masowy pochłanianego adsorptywu d1n z objętości dV mo­
żemy opisać równan iem 

dm = p oa dV 
n or ( 14 .3) 

Szybkość usuwania adsorptywu z płynu obojętnego w objętość d V zloża w pro­
cesie adsorpcji można opisać zależnością 

dm=kv(c- c . )dV ( 14.4) 

gdzie: iii - strum ie11 masowy adsorbowanej substancji, kg/s, kv - objętościowy 
współczynn ik przenikania masy. 1/s, c - stężenie adsorptywu w rdzeniu płynu, 

kglm3, c • - stężenie równowagowe na powierzchni ziaren adsorbentu odpowia­
dające wielkości adsorpcji a', kg/m3

. 

Porównując równania (14.3) i (14.4) otrzymujemy 

. oa 
k v(c -c) = Pn o r ( 14.5) 

Współczynnik przenikania masy od rdzenia fazy gazowej do wnęt rz.a 

ziaren kv można obliczać z równania zaproponowanego przez Zikanową i wsp. 
[23] w postaci 

I I I 
- =-+- ( 14.6) 
k, f3v,g flv,s 
Współczynnik wnikan ia masy po stronie gazowej oblicza się "Le wzorów 

kryter ialnych podanych w rozdz. 13, a współczynn ik wnikania masy A.s po stro­
nie fazy stałej można obliczać ze wzoru Zikanowej . Wartość tego współczynni­

ka za leży od rodzaju adsorbentu y, porowatości wewnętrwej z iarna t2, dyfuzji 
w porach Dr i promienia ziarna R 

y(l -cz)DP 
/3,,v= R 2 ( 14.7) 
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Współczynnik r wg Zikanowej [23} dla węgli aktywnych wynosi 
8,5 ± 1,8. Bikson i Todes [3]. [19] rozważal i przypadek przen ikania adsorptywu 
ze strumienia płynu do wnętrza warstwy porowatych ziaren adsorbentu. 
W swoim modelu przyjęli, że podczas adsorpcji występuje osiowa dyfuzja, 
a izotermę adsorpcji można opisać równaniem Langmuira. Badacze ci założyli, 
że w obliczen iach wymiany masy znacznie prościej jest przyjąć liniowy prze­
bieg linii operacyjnej , podobnie jak w przypadku, gdy D1. = O, a wpływ dyfuzji 
osiowej na przebieg proces u uwzględnić we współczynniku przenikania masy. 
W wyniku tych założeń wyprowadzono wzór 

I I 1 w~ 
- = --+--+-
kV /3v,g /Jv,s DL 

( 14.8) 

Ten sposób postępowania wykorzystała również w swojej pracy E. Ga­
bruś [6] przy modelowaniu procesu osuszania n-butanolu metodą adsorpcyjną. 

Bilans masy w komórce kontrolnej o powierzchni / i wysokośc i dx wy­
pełnionej adsorbentem o porowatości złoża t;· przedstawia się następująco: 

Przychód = Rozchód + Akumulacja w płynie + Akum ulacja w ciele 
stałym 
Dla czasu d T b ilans można zapisać 

dm1 + dn~=dm3 +dm4 + dm5 +dm6 ( 14.9) 

Po stronie przychodu marny dwie pozycje. 
1. Masę adsorptywu dostarczoną do komórki z przeptywającym p ły­

nem, wyrażoną wzorem 

dm =Vcdr 
I ' 

(14.10) 

lub 
( 14.11) 

gdzie: m1 - masa dopływającego adsorptywu, kg, V, - strumień objętościowy 
płynu, m3/s, c - stężen ie adsorptywu, kglm3, T - czas, s, wP - prędkość pozorna 
płynu liczona w odniesieniu do pustego przekroju ko lumny, m/s,f- po le prze­
kroju kolumny, m2

. 

2. Masę adsorptywu dostarczoną do komórki kontro lnej w wyniku dy­
fuzji osiowej , którą można opisać pierwszym równaniem Ficka 

iJc 
dm 2 = -f&Di.

0
xdr ( 14.12) 

gdzie: c - porowatość złoża, D1,- współczynnik dyfuzji osiowej , m2/s. 
Po stronie rozchodu mamy natomiast cztery pozycje. 
1. Masę adsorptywu opuszczającego komórkę w wyn iku unosz~nia jej 

w strumieniu płynu 

dm~ =wrf(c-!: dx) d r ( 14.13) 
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2. Masę adsorptywu usL1waną z komórki w wyniku działania dyfi.11ji 
OSIOWeJ 

( 14.14) 

3. Masę adsorptywu zaadsorbowaną na złożu (akumulacja w ciele stałym) 

( 14.15) 

4 . Akumulację adsorptywu w płynie znajdującym się w komórce 

dm6 ""'"'Vkdc (14.16) 

gdzie Vi - objętość komórki kontrolnej, 111
3

• 

Po podstawieniu zależności (14. 11) do (14.16) oraz (14.5) do (14.9) i po 
ich rozwiązaniu otrzymuje się wyrażenie 

oa OC OC o2c 
p 11 -+c-+w"-=t:D1,--, (14.17) or or ox Jx-

Jeże l i 

( 14.18) 

to 

oa OC OC D" o2
c 

P n-...,-+c-+wp-= L--2 
or ór ox 8 x 

( l 4. 19) 

Najczęściej przyjmuje sirt, że efekt dyfuzji osiowej .1est bardzo mały 
i może być pominięty i wtedy po uproszczeniu otrzymujemy 

13a oc /Je 
p -+c- +w -= O 

no r o r p ćJx 
(14.20) 

Jeżeli przyjmiemy, że gradient stężen ia ac1a, dotyczy całej komórki 
kontrolnej oraz że 

Pn da= da' ( 14.21 ) 

to otrzymane równanie bilansu masy staje się identyczne z zależnościami poda­
nym i przez innych autorów [ 5 J, [I 7}, [ 18], [ 19] 

oa' IJc OC 
-+-+w - =0 
OT or p OX 

( 14.22) 

Równowagę adsorpcyjną opisuje równanie 

a' = f(c) ( I 4.23) 

Do rozwiązania równat1 (14.22) i (14.23) Wilson [22] przyjął l i niową 

izotermę adsorpcji i prostokątny front adsorpcj i, dla którego oc/ox = oo. 
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W wyniku tego uzyskał równanie umożliwiające obliczenie pn;:dkośc i 

przemieszczania się frontu adsorpcji u, tj . punktów o takim samym stężen i u 

adsorptywu wzdłuż wysokości złoża 

(.' 
li:::: w (J 

p , 
C11 + ao 

( 14.24) 

Natomiast Wicke [21] rozważał wpływ krzywizny izotermy adsorpcji 
na prędkość przesuwania s ię frontu adsorpcji dla oclox ~ CX). w tym pr7.ypadku 
prędkość przemieszczania się punktów stężenia adsorptywu leżących na krzywej 
wyjścia można obli czać z zależnośc i 

H'p 
u, = ( 14.25) 

1 + f (c,) 

a· 

c 

RYS. 14.J. Wpływ krzywi1.ny wypuklej izotcnny adsorpc_ii na wielkość poc.:hodncj <J,1/ck 

Dla prostoliniowl;!j izotermy adsorpcji prędkość przesuwania się frontu 
adsorpcji wzdłuż wysokości złoża adsorbentu jest stafa. W przypadku najczę­

ściej spotykanych izoterm wypukłych pochodne da' /de dla punktów I i 2 mają 

różne wartości . 
.leże li 

( ~:'l > ( ~':.' )2 ( 14.26) 

To u1 < u2, co oznacza. że strefy adsorpcji ulegają zwężan iu. 

Natomiast Todes (18) w swoich badaniach nad dynamiką adsorpcj i 
z.fazy gazowej wykazal, ie nakładają się wpływy dyfuzji osiowej i kształtu izo­
termy adsorpcj i. Wynika stąd. że uformowany front adsorpcji nawet przy wypu­
kłej izotermie adsorpcji będzie się przem ieszczał wzdłuż kolumny ze stalą pręd­

kością. Do oblicze11 można korzystać z równania Wilsona. 
Zasadniczym celem modelowania dynamiki adsorpcji jest opracowanie 

metody obl iczania czasowo-przestrzennego rozkładu stężenia adsorptywu i ad­
sorbatu oraz temp!;!ratury złoża i gazu w adsorberze. Poprawne sformułowanie 
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modelu umożliwia obliczanie czasu działania ochronnego złoża (czasu przebicia) 
dla założonego stosunku stężenia końcowego adsorptywu do stężenia pocz.ątko­
wego w oczyszczanym gazie. Obliczenia wykonuje się mając dane dotyczące 
izotermy adsorpcji, gęsto~ci złoża, jego porowatości, lepkości płynu, prędkości 
płynu w kolumnie i współczynnika dyfuzji. Do obliczania współczynnika wnika­
nia masy korzysta się ze wzorów kryterialnych. Metody rozwiązywania różnicz­
kowych równań opisujących modele izotermicznej nierównowagowej adsorpcji, 
podane w pracach [ 1 OJ, [ 16], [18] znalazły praktyczne zastosowanie do projekto­
wania instalacji adsorpcyjnych. W przypadku, gdy w oczyszczanym gazie wystę­
puje małe stężenie adsorptywu, wówczas do oblicze11 można wykorzystać metodę 
opracowaną przez Rosena [ 16]. Bardzo istotne znaczenie ma obliczenie czasu, po 
którym stężenie adsorptywu u wylotu z kolumny osiągnie założoną wartość cko, 
gdzie c jest stężeniem adsorptywu w gazie wypływającym ze złoża adsorbentu, 
a c0 stężeniem w gazie wlotowym. Ogólne równanie Rosena ma postać 

c I 1· I I - = -2 + (A , T , 1/1) 
Co 

(J 4.27) 

Występujące w tym równaniu wielkości .'1!, r' i 'I' noszą nazwę para­
metrów charakterystycznych: długości, czasu i oporu przenoszenia masy 

X= 3D'KaH 

zwR2 

c 
z=--

1-c 

Pp-P11 
l"=--'---

Pp 

I 

K = !!:::._ a • 
c 

r' = 2D'(•-H) 
R2 w 

(14.28) 

( 14.29) 

( 14.30) 

(14.31) 

( 14.32) 

D'K 
I/I= __ a ( \4J3) 

Rkc,g 

gdzie: D' - kinematyczny współczynnik dyfuzji w ziarnie adsorbatu, m2/s, 
Ka - stała Henry' ego wyrażająca stosunek adsorpcji a~ w kg/m1 ciała stałego do 
równowagowego stężenia c" adsorptywu wyrażonego w kg/m3 gazu, H - wyso­
kość złoża, m, z - współczynnik, w - prędkość gazu w kanalikach złoża adsor­
bentu, mis, R - promień ziarna adsorbentu, m, c - porowatość złoża., p1„ 
p 11 -: gęst.ość zi~ren i gęstość nas~po.wa, kg/m3

, a~ - adsorpcja wyrażona w kgh~_·1 

złoza, c - rownowagowe stęzenie adsorptywu, kg/m·, i - czas adsorpCJI, 
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kc,g - współczynnik wnikania adsorptywu z fazy gazowej do powierzchni ziaren, 
mis. Wartość współczynnika kc.~ obliczamy ze wzoru kryterialnego 

d,k,.„ 
Sh = -·-·· ~-·~ 

z D 

Sc=_!!__ 
Dp 

(14.34) 

(14.35) 

(14.36) 

( 14.37) 

dz = 4c (14.38) 
as 

gdzie: dz - zastępcza średnica kanalików w zfożu adsorbentu, m, D - kinema­
tyczny współczynnik dyfuzji adsorptywu w fazie gazowej, m2/s, µ - lepkość 
gazu, Pa· s, as - powierzchnia właściwa złoża, m2/m3, p- gęstość gazu, kg/m1

• 

Ogólną zależność przedstawioną równaniem ( 14.2 7) Rosen [ 16] prze­
kształcił do postaci, dzięki której można obliczać podstawowe wielkości po­
trzebne do projektowania adsorberów 

c 

c z 

3r' -I 
I 2A' 

1+erf -=== 

2 2l + Slf' 
5,1,' 

( 14.39) 

W większości przypadków 51// >> I i równanie ( 14.39) można zapisać 
w formie prostszej, czyli 

lub 

gdzie 

_c = _!_ [l + erf{~% ~: -1 
}] 

c0 2 2Jlf'IA' 

..::._ = ..!._ [l +er/ E] 
c0 2 

3r' _ 1 
2 A.' 

E= - == 
2~1/f IA I 

( 14.40) 

(14.41) 

( 14.42) 
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Wielkość e1f E oznacza funkcję błędu, której wartość znajdujemy w tablicach 
matematycznych. Dla kilku przypadków wartość E zestawiono w tab. 14.1. 

TABELA 14. I. Zależność wartości E od sto5 un ku c/c11 

dei, erf E E 

0,024 -0.952 -l,40 

0,045 - 0,910 - 1,20 

0,079 -0,842 -I.OO 

0.240 0.520 -().50 

0,500 o () 

0,715 0.430 0.40 

0,920 0,840 1,00 

Przykład. Korzystając z m1:tody Rosena, obliczyć czas susz~nia powietr1.a (czas przcbicinl na 
nieruchomym złożu silikażelu oraz wartość ajsorpcji dynamicznej po zakonczonym proccsi1: przy 
następujących wartościach parametrów: średnica ziart:n adsorbentu 1,72 mm, gęstość ziaren 
adsorbentu 1270 kg/m3

, gęstość nasypowi'. złoża 675 kglm3
, powit:rzdrn ia właściwa zlo;i.a 

1850 m2/m3
, ~trumicń objętościowy powit:trza I OO m3/godz .. stężenie pary wodn~j 3.2 g/m

1
• tem­

peratura prncesu 20~c, ciśnienie I ,025 · I 05 Pa, lcpknść gazu I, 75 · IO 5 Pa · s. gystosć 1,2 kgtm', 
współczynnil\ dyfuzji pary wodnej w powietrzu 2,36 · w-< m2/s, adsorp~'ja równowagow~ pary 
wodnej na silikażelu stykającym się z powktrzem z.awierą1ącym 3,2 g pary wodnt.:_i w I m1 po­
wietrza 0,084 kg/kg. Należy przyjąć, że stęż~nie pary wodnej w powietrzu ()dlotowym po zakoti­
czcniu procesu będzie wynosi to 4.5 % stężi.:nia wlotowego. 

Rv=wiązanie 
1. Korzystając z równania ( 14.41) obliczamy wartość er{ E dla cl(;0 = 0.045 

e1f E = 2·0.045-1 = --0,91 

W tabe li I 4.1 znajdujemy. ;i.e E = -1 ,2. 
2. Następn ie obli 1,:zamy wartość stosunku lf/ Ą' występującego w równaniu ( 14.42). 

w celu obliczenia r '/). ' dzielimy równanie (1433) przez (14.28) i otrzymujemy 

V/ zwR 
- =:--

X 31/k<i 

Współczynnik z ohliczamy w następujący spc·sób: 

'-'=Pp - P„ = 1270- 675 = 0.469 
pp J 270 . 

:: = _c_ = 0,469 = 0_889 
1-t: 1-0,469 

Prędkość powie,trza w kanalikach zlo7..it jest związana z pn;:d kością powmą wr m1slępująC<1 z,ależności<ł 

w 
w = -P 

t: 

4V 
l1' ::::: - ---

' 3600ndi 
5ląd 

4V 
w=----

3600rr d 1 e 

4 ·I DO 
0,302 mis 

3600 a 0,51 · 0.469 
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W celu dobrania stał ej Ci wykładników potęgowych do równania (13 .59) w pierwszej kolejności 
obliczamy liczbi; Re„ a następnie liczbę Schmidta 

Re = wd,p 
' )-I 

i 
_ 4c _ 4 0,469 _I 

014 1
. 1 

l - - - -Om 
' a 1850 ' 

Re ,_ 
0,302 · 1,014 - I0-1 

. 1,2 = 21 
1,7510-~ -

Sc=_L 
pgD 

I 75 IO ~ 
Sc=--·----

1,2 2,36-10-• 

Sc= 0,618 

W tabeli 10.5 rnajdujemy, że dla Rez = 21 C = 0,883; A = 0,47; B = 0,37_ Stąd 

Sh, = 0,883 · 21°J7 
· 0,618"-P = 3,1 S 

k = ShD = 3J5·2J6·10·~ =0,0733 mis 
q d, 1,014· 10-' 

Następnie obliczamy wartość stosunku 'I' do A' 

J!_ = 0,883 · 0,302 · 0,00086 = 
2 086

. I O _1 

A' 3 · 0,5 · 0.0733 • 

W celu obliczenia wartości r'/A' korzystamy z równania ( 14.42), do którego wstawiamy obliczone 
wartości ('I'!).') i E 

~ = ~[l-2-1.2 /2086-]Q- 1 ]= 0594 A' 3 . v ' ' 

Wartość l'/A' możemy tak;i.c obliczyć, jeżeli podzielimy równanie ( 14.32) przez ( 14.28) 

•' 
3K, lf 

Stalą 1 lenry'ego K. obliczamy z mlcź:nosci 

stąd 

K =a: = ap„ = 0,084-675 = l,?n ·lO' m'/m1 
' c' c' 3.2-10 1 

•' 
A., 

2 ·O 883 ·O 302 (r -O,SOO) 
' ' 0,302 

3·1,772·10' · 0,S 

r' 
r = 9,98-10' -+ 1,66 

A.' 

Podstawiając za r '/)! obliczoną poprzednio wartość 0,594 otrzymujemy 

•=4,97 10• -0,594+1,66 

r = 29505 s 

lub 8,2 godz. 
Czas działania ochrnnnego wynosi 8 godz. i 12 min. 
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Nustępnic obliczamy odsorpcj1,1 dynam iczną. 

Do kolumny nasypuje sit; silikaże l u w i lości 

1td ' 
m, =-- H p 

4 " 

}.I 4 · ll.S l 0,5 . 6 75 = 66.23 kg m,= 4 

W czasie procesu adsorpcji na s i likażelu następujt: adsorpcja pary wodnej, kcórą obl iC7.fl111Y ze 
wzoru 

stąd 

m11, 0 =100 ·8,2· 0,0032= 2.624 kg. 

a = 
2·624 ::: 0,0396 

d 66,23 

"d ~ 0,0396 kg/kg 

Stąd 

a' -:, ad 100 = 0,084- 0,0396 100 "' 52_86 % 
a 0,084 

Adsorpcja dynamiczna jest o 52,86 % niższa od adsorpcji równowngowej . Natomiast adsmpcj:1 
równowagowa dla stęi.enia 3,2 · 10· 1 kglm' wynosi 0,084 kg/kg. 

14 .2. Modele adsorpcji nieizotermicznej 

W przypadku, kiedy w gazie inertnym jest duże stężenie adsorptywu. to w pro­
cesie adsorpcji wydziela się znaczna ilość ciepła, która ogrzewa złoże adsor­
bentu oraz gaz przepływający przez to złoże. Spotykamy s i~ tutaj z powstawa­
niem fa li termicznej przemieszczającej się wzdłuż złoża adsorbentu. W proces ie 
nie izotermicznej adsorpcj i strefa adsorpcj i i fa la termiczna przem ieszczają się 

wzdłuż kolumny adsorpcyjnej z różnym i prędkośc iam i . 

Prędkość przemieszczania si ę strefy adsorpcj i „u" dla adsorpcji izoter­
micznej można obl iczyć z równania 

W pCo 
u: --,­

ao 
( 14.43) 

Bazując na bilansie ciep lnym procesu uzyskuje s ię następujące równa­
nie na prędkość W przesuwania s ię fali termicznej 
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( 14.44) 

gdzie: wP - pozorna prędkość gazu w adsorberze, mis, c0 - stężenie adsorptywu 

w gazie wlotowym do adsorbera, kglm3, a~ - adsorpcja równowagowa, kglm', c~ 

- ciepło właściwe gazu, kJ/(kg · K), c~ - ciepło właściwe ciała stałego, kJ/(kg · K). 

Dla przypadku równowagowej adsorpcji nieizotermicznej Aris i Amundson 
[2] wykazali, że fala termiczna porusza się szybciej od strefy wymiany masy, czyli 

W>u ( 14.45) 

W tym przypadku ciepło wydzielające się w czasie adsorpcji nie ma 
większego wpływu na ten proces, ponieważ przebiega on już na ochłodzonym 
złożu adsorbentu. Strefa podwyższonej temperatury (fala termiczna) znajduje się 
przed strefą, w której zachodzi adsorpcja. 

Pmvyższy przypadek nosi nazwę prostej fali termicznej. Profile fali 
termicznej i strefy adsorpcji wzdłuż wysokości złoża adsorbentu przedstawiono 
na rys. 14.4. 

c. kg/m3 T. K T=Tmaks. 
-· 

' ' : r, ' r 
i . ~ ' ' c=eo 
' --•1 : ?'2 

~ V-
' 

udr ' ' ' Wdr 
T=T0 ' ' -· ' 

' 

RYS. 14.4. Schemat rozkładu foli termicznej i strefy adsorpcji wzdłuż wysokości złoża dla W> u 

Pan i Basmadjian [14], [15] wykazal i, że jest możliwe również zjawi­
sko, kiedy strefa adsorpcji porusza się szybciej od fali termicznej. W tym przy. 

o, kg/m3 T, K T=Tmaks. 

' ' ' ' c=co : .__ __ __,_ -- - J 

T=T0 

' 
' l c=c' 

' ' 

ud-r 

' ' ' t WdT 

X 

RYS. l 4. 5. Rozkład fali termicznej i strefy adsorpcji dla przypadku, ki~dy W< u 
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padku adsorpcja przebiega w dwóch strefach, to jest w strefie chłodzenia adsor­
bentu i strefie gorącej, gdzie złoże jest ogrzewane L:iepłem adsorpcji. Na rysun­
ku 14.5 przedstawiono profil strefy wymiany masy i falę termiczną. 

Ilość zaadsorbowanej masy zależy od temperatury złoża. Na odcinku, 
gdzie strefa adsorpcji pokrywa się z falą termiczną, adsorbuje się mniej adsorp­
tywu ze względu na podwyższoną temperaturę adsorbentu. Obie strefy adsorpcji 
poruszają się z różnymi prędkościami u i W, co przedstawiono na rys. 14.5. 

14.2.1. Model Lezina nieizotermicznej adsorpcji 

Zagadnieniem modelowania procesu nieizotermicznej adsorpcji zajmował się 

Lezin [11], który w swoim modelu uwzględnił kinetykę procesu adsorpcji oraz 
wpływ przenikania ciepła z adsorbera do otoczenia. Do opisu równowagi ad­
sorpcyjnej wykorzystał równania: Langmuira oraz Dubinina-Raduszkiewicza. 
Podstawy równania modelu Lezina są następujące: 

I) bi lans masy 

iJa' + oc +w iJc = 0 or or iJx 

2) bilans ciepła 

r iJT I oT "H da' 4k\V T c -+we -+LJ -=--
s or ~ ox or D 

3) kinetyka procesu 

~:' =JJ.[c-f(a',T)J 

4) równowaga adsorpcyjna 

c· = f(a', 7) 

( 14.46) 

( 14.47) 

( 14.48) 

(14.49) 

gdzie: kw - wspókzynnik przenikania ciepła od złoża do otoczenia, W/(m:' · K), 
D - średnica adsorbera, m. 

W swoich rozważaniach Lezin przyjął, że o szybkości adsorpcji decy­
duje współczynnik wnikania masy {J,. 

Drugim uproszczeniem modelu jest przyjęcie nieskończenie dl1żego 
współczynnika wnikania ciepła od fazy stałej do gazu. 

14.2.2. Uproszczony model adsorpcji adiabatycznej 

W pracy Lezina (11] przedstawiono uproszczony model adsorpcji adiabatyn:nej. 
Model ten opracowa110 przy następujących założeniach: 

I) spadek ciśnienia vv kolumnie jest nieznaczny, a prędkość przepfywu 
gazu ~ stała, 
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2) brak promieniowego ruchu ciepła i masy, 
3) brak dyfuz;ji osiowej, 
4) brak grad ie n tu temperatury w ziarnach. 

Szybkość adsorpcji opisano równaniem 

(14.50) 

Współczynnik przenikania masy kv obliczono na podstawie wzoru 

I I I 
- = --+--
kV /Jg,v /Js,v 

( 14.51) 

w którym objętościowy współczynnik wn ikania masy {Jr,,v oblicza się z równania 
kryterialnego (13. I 05) 

Dw0.54 p o.s4 
/Jv,g = 1,6 O 54dl 46 µ. z' 

a objętościowy współczynnik wnikania masy po stronie ziarna adsorbentu {J,5 

zrównania 

/J, s = 8,5(1 - ~z )De 
, R (14 52) 

Bilans masowy procesu przedstawiono dla elementu kolumny adsorp­
cyjnej wysokości dx i jednostkowego przekroju poprzecznego. Uzyskano rów­
nania różniczkowe 

- dla fazy gazowej 

OC • OC 
w-+k (c - c ) + e - =0 

OX V O"f 

- dla fazy stałej 

• oa' 
k (c - c ) - p - = O 

v n iJT 

Bilans energii przedstawiono następująco: 
- dla fazy gazowej 

, oTg , , oTg 
-WCg --+av(15 -Tg)-ECg--::: 0 ox or 
- dla fazy stałej 

k • I JT, 
t1H v(c-c )-avO:, -Tr,) - pncs ćJr = 0 

( 14.53) 

(14.54) 

(14.55) 

( 14.56) 
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Współczynnik wnikania ciepła a. od złoża do gazu można obliczyć 
z równania kryterialnego podanego w pracy Lintona i Sutherlanda [12] w postaci 

(14.57) 

Następnie przyjęto rÓ\vnowagę adsorpcyjną w postaci liniowej izotermy 
adsorpcji wyrażonej wzorem 

a'=K c' a ( 14.58) 

Po uwzględnieniu równania ( 14.56) i uporządkowaniu wcześniej podanych rów­
nań otrzymujemy 

- dla fazy gazowej 

OC • OC 
w-+k (c-c )+&-=0 

0X. V Cf 

, ars . , arg 
- wcg--+ a,.(15 - Tg) - ccg -- =O ox OT 

- dla fazy stałej 
.., . 

• CC 
k (c-c )-Kp - = 0 

V a n or 

Warunki początkowe i brzegowe są następujące: 

r = O, x > O, c :::: c' = O, Tg = T, = T0 

.X = O, r > O, C :::: C0 , Tg = T0 

( l 4.59) 

( 14.60) 

Wymienionego układu równań nie można rozwiązać analitycznie Dla­
tego do ich rozwiązania wykorzystano metodę charakterystyk, przedstawioną 
w pracy Arisa i Amundsona [2]. Zgodnie z powyższą teorią układy równa(1 

(14.59) i (14.60) są typu liniowego, ponieważ współczynniki przy pochodnych 
zależą tylko od x i 1"[4]. Charakterystyka układu ( 14.59) ma następującą postać: 

t: 
r=-x + A 

w 
Charakterystyka drugiej pary równar1 stanowi prostą o równaniu 

x-=B 

gdzie A i B- dowolne stałe. 

( 14.61) 

( 14.62) 

Charakterystyki układów (14.59) i (14.60) wyznaczają kierunki , na któ­
rych równania ró:żpiczkowe cząstkowe stają się równaniami różniczkowymi 

zwyczajnymi. Według tej metody równania cząstkowe można przekształcić do 
postaci równań różniczkowych zwyczajnych 
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(de) _ k .., (. ·' ) - --- c-c 
dxl w 

[dr") a - " = --v (T, - T,) 
dx 

1 
wcg i; 

( 14.63) 

(
de • J kV ' - =--(c -c.: ) 
dr I I PnKa 

[dT:) =kv!J.H (c'-<)-~(T.-y;i) 
dr 11 PnCs PnCs 

( 14.64) 

Warunki początkowe i brzegowe 

r =0, x>O, 
. 

c=c = O, T g =Ts =To 

Xo = O, r > O, C = c0 , Tg =To 

gdzie: a' - adsorpcja, kg/m3
, c - stężenie adsorptywu w gazie, kg/m3

, c0 - stęże­
nie początkowe, kg/m3

, c" - stężenie równowagowe, kg/m3
, c~ - ciepło właści-

we gazu, kJ/(m
3 

· K), c~ - ciepło właściwe adsorbentu, kJ/(m3 
· K), D - kine­

matyczny współczynnik dyfuzji w gazie, m2/s, De - efektywny współczynnik 
dyfuzji w ziarnach, m2/s, t: - porowatość złoża, m3/m3, li. - porowatość we­
wnętrzna ziarna, m3/kg, Ka - współczynnik równowagi adsorpcyjnej , nr1/kg, k. -
współczynnik przenikania masy, lis, Pv.g - współczynnik wnikania masy w fazie 
gazowej, l is, Pv,s - współczynnik w nikania masy w z iarn ie, 1/s, R - promień 

ziarna, m, &i - izosterycz ne ciepło adsorpcji, kJ/kg, a v - współczynnik wnika­
nia ciepła od I m3 złoża do gazu, kJ/(m3 · s · K), w - prędkość liniowa, 111/s, 

r- czas, s, x - zmienna liniowa wzdłuż osi kolumny, rn, T - temperatura, K, 

p.- gęstość nasypowa adsorbentu, kg/m3
. Indeksy I i I I oznaczają odpowiednie 

charakterystyki. 
Całkowanie numeryczne równań z warunkami początkowymi i brzego­

wymi należy rozpocząć od układu ( 14.64) wzdłuż charakterystyki x = O, a uzy­
skane wartości c • i T, wykorzystać przy rozwiązywaniu układu ( 14.63 ). W re­
zultacie d la dowo lnego przekroju złoża adsorbentu uzyskuje się zależność tem­
peratury i stężenia adsorptywu od czasu adsorpcji . 

14.2.3. Mode) komórkowy 

W modelu komórkowym adsorpcji nieizoterm icznej, oprncowanym przez Jkcdę 
i wsp. [7]. przyjęto założenia, że 

1) nieruchome złoże adsorbentu składa się z komórek o stałym prze­
kroju poprzecznym fi stałej wysokości x0 (rys. 14.6), 
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t 

n =}+1 

x0 t c1 aj ~ n = j 
--'-I--~~~~~~~~ 

n =j-1 

a, n= 1 

RYS. 14.6 Schemat modelu komórkowego 

2) podczas procesu stężenie adsorptywu, wielkość adsorpcji i tempera­
tura są identyczne w całej objętości komórki, 

3) cieplo właściwe fazy stałej i gazowej, ciepło adsorpcji, współczynnik 
przenikania ciepła od złoża do otoczenia oraz współczynnik przenikania masy 
nie ulegają zmianom w czasie procesu i nic :zależ.ą od temperatury. 

4) szybkość \~lymiany ciepła między złożem adsorbentu a gazem jest 
n ieskol1czen ie duża, 

5) o kinetyce adsorpcji decyduje dyfuzja wewnętrzna, 
6) temperatura ścianek kolumny w czasie adsorpcji jest stała i równa 

temperaturze otoczenia. 
Układ równań opisujących metodę komórkową jest następujący: 

OG~ OC1 W(Ci - Ci-I) 
--· +-- + =0 
or OT Xo 

oT
1 

oa
1 

(T
1 
-T

1
_1 ) 4 

- cm--· +&f--· +wci; +-k
1
(T

1 
- Tw)=O 

OT OT x 0 D ( 14.65) 

ćlaJ • 
-- - /3, a, ( a"

1 
- a', ) = O or . . 

a'/ = J ( c1 , T1 ) 

Warunki począlkowe i brzegowe: 

c =a'= O, T = T0 dla i-= O, x > O 

<' = c0 , a= O, T =O dla x =O i r > O 

Model komórkowy został sprawdzony doświadczalnie dla procesu ad­
sorpcji dwutlenku węgla ze strumienia azotu na sitach molekularnych SA. 
Autorzy pracy wyznaczyli przedtem współczynnik wnikan ia masy po stronie 
ziarna /J" przenikania ciepła k1 oraz izotermy adsorpcji C02 na s itach moleku-
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larnych SA. Stwierdzono, że model komórkowy można stosować do obliczania 
dynam iki adsorpcji wtedy, kiedy wysokość komórki będzie równa średnicy 
ziarna adsorbentu. 

14.2.4. Ogólne zasady modelowania adsorpcji nieizotermicznej 

Z przytoczonych poprzednio metod modelowania procesu adsorpcji wynika, że 
opis matematyczny adsorpcji nieizotermicznej powinien uwzględniać następują­

ce zjawiska: 
a) ruch masy i ciepła ,.,, ziarnie adsorbentu i filmie płynu otaczającego 

ciało stałe, 

b) dyspersję osiową i promieniową ruchu masy i wymiany ciepła, 
c) wnikanie ciepła od złoża do ścianki adsorbera, 
d) przewodzenie ciepła wzdłuż i'" poprzek złoża, 
e) wnikanie ciepła od ścianek adsorbera do otoczenia, 
f) akumu lację i osiO\ve przewodzenie ciepła w ściankach kolumny. 
Najczęściej w modelowaniu procesu adsorpcji nieizotermicznej pomija 

się ruch masy i ciepła wzdłuż ścianki kolumny adsorpcyjnej [ 11]. Przyjmowany 
obecnie ogólny model adsorpcji pojedynczego składnika [17] ze strumienia gazu 
nośnego na nieruchomym złożu adsorbentu składa się z następującego układu 
równań: 

- bilansu masy dla złoża 

ćJ ( C) oC I - t: Ila' D o 
1 
c - o 

-w , +-+---~- ,---ox p or e or , ox2 

- bilansu masy dla ziarna 

~~ =f(a',C) 

- bilansu c iepła dla złoża 

o oTg I - E c7T, I - & oa' 
c -(w T )+c --+--c .-· + --.t1.H--

ug 0X r g Vg Or /l Us Or C Or 

o2
T,.., 4kw , 

- AL --2- = --:::-<Tg - 7 01 ) ox cD 

- bilansu ciepła dla ziarna 

c IJT, _ 3a'(T _ T) = -,1/f oa' 
us or Rr g s or 

( 14.66) 

( 14.67) 

( 14.68) 

( 14.69) 

Układ równai1 ( 14.66)--( 14.69) nie jest możliwy do rozw iązania meto­
dami analitycznymi, a także metodami numerycznymi. Bardzo pomocną w jego 
rozwiązaniu jest metoda charakterystyk opracowana przez Arisa i Amundsona 
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[2]. Przy modelowaniu adsorpcji nieizotermicznej przyjmuje się często wicie 
zalożet't upraszczających , które umożliwiają opisanie modelu adsorpcji w postaci 
łatwiejszej do rozwiązania. Najczęściej przyjmuje się jedno lub kilka podanych 
poniżej zało:żeil: 

a) brak przewodności osiow~j ciepta, 
b) brak dyfuzji osiowej masy, 
c) brak oporów przenoszenia ciepła, 
d) brak oporów transportu masy, 
e) brak wymiany ciepła przez ścianki adsorbera z otoczeniem. 
W przypadku przyjęcia zaloże11 podanych w punktach c} i d) otrzymuje 

się model równowagowej adsorpcji [ 17]. W tym modelu temperatura adsorbentu 
i gazu w dowolnym punkcie złoża są takie same, czyli T,"" Tg= T, a także wiel­
kość adsorpcji jest równa adsorpcji równowagowej, tj. a' = t/, będącej w stanie 
równowagi ze stężeniem adsorptywu w gazie. Szczególnym prL.ypadkiem ad­
sorpcji nieizotermicznej jest adsorpcja adiabatyczna. 

Rozwiązanie modelu równowagowej adsorpcji adiabatycz11ej zostało 

przedstawione przez Amundsona, Arisa i Swansona [I]. Weryfikację doświad­
czalną modelu równowagowej adsorpcji adiabatycznej dla układu C02 - sita 
molekularne SA przeprowadzili Pan i Basmadjian [15]. 

Przewidywane przez wymienioną teorię profile stężenia i temperatury 
składają się zwykle z dwóch stref wymiany ciepła i masy, które są rozdzielane 
przez plateau stężenia i temperatury. W niektórych przypadkach w jednej z tych 
stref występuje tylko zmiana temperatury, czyli czysta fala termiczna. 

Każda z dwóch stref występujących w złożu może być strefą ciągłą lub 
nieciągłą. Pierwsza występuje wtedy, kiedy temperatura i stężenie zmieniają się 
w sposób ciągły, druga - gdy w rozkładzie tych wielkości występują nieciągło­

ści . Dla ciągłych rozkładów stężenia i temperatury w złożu bilans masy i ci epła 
ma następującą postać: 

1) bilans masy 

/I OC I - t: oa' 
-(w c) + -+ - --- = 0 
fJx P or c or 

(14.70) 

2) bilans ciepła 

~(w T) + ;JT + 1- c es c:IT + l - c tJH 8a' = O 
ox p OT E cg CT l,' cg or ( 14.7 r) 

gdzie&! - izosteryczne ciepło adsorpcji. 
Sprzężone równanie bilansu masy i ciepła określa się wzorem 

f ( ALJ) I !!..._ _ C v' _ _- _LU_ 1 :.!_ 

C Cug Cvg T 
(14.72) 

a ogólne równanie równowagi adsorpcyjnej można przedstawić w postaci 

a' = a'" (C,T) (14.73) 
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Położenie i kształt ciągłych stref adsorpcji wyznacza się przez rozwią­
zanie układu równaó (14.72), (14.73). Natomiast w przypadku nieciągłych stref 
adsorpcj i ich położenie wyznacza się przez rozwiązanie równal'1 ( 14. 70), ( 14. 7 1) 
i (14.73). Dla ułatwienia rozw iązania tych równań można wykorzystać pracę 
Collatza [4]. 
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15 Modele matematyczne 
wieloskładnikowej 

adsorpcji 

Pełne opisanie procesów wieloskładnikowej adsorpcji 
jest dosy6 trudne. Od czasL1 opublikowania pierwszych 
prac o dynamice wieloskfadnikowej adsorpcji, dla tego 
procesu sformułowano kilkanaście modeli matematycz­
nych, różniących się stopniem złożoności [ l 1 ], [I 6J, [20] 
W tym rozdziale podano najważniejsze modele wielo­
składnikowej adsorpcji. 

15 .1. Model wieloskładnikowej 
równowagowej adsorpcji 

W teorii równov11agowej adsorpcji dynamikę procesu 
przybliża się uproszczonym modelem, wyprowadzonym 
przy założeniu, że w każdym punkcie złoża istnieje rów­
nowaga adsorpcyjna między fazą stałą a gazową {rucho­
mą). Pomija się wszelkie opory przenoszenia masy. Za­
sady określania podziału substancji adsorbowanych po 
raz pierwszy podał De Vault [9]. Później pojawiły się na­
stępne prace stanowiące rozwinięcie teorii De Vau lta [2], 
[3], [ 17], [ 1 8], [24 l. 

W celu opis1:m ia procesu równowagowej adsorp­
cji mieszaniny w warunkach izotermicznych rozpatruje 
się układ równa.'1 

IJC; tJC; oo; 
--+w--+ --=0 
dr ox or 

( 15. I) 

(I 5.2) 
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Isisn 

dla którego warunki graniczne są następujące: 

r=O; 

x=O; 

I :s; i :s; n 

x >O C; =a;= O 

r >O C = c 0 
I I 

o 
a,= a, 

223 

(15.3) 

Zakłada się, że substancje mają różną zdolność adsorpcyjną względem konkret­
nego adsorbentu i tworzą uporządkowany szereg adsorpcyjny 

(15.4) 

Z układu równań ( 15. 1) i ( 15.2) można wyłączyć wyrazy a; przez pod­

stawienie izoterm adsorpcji d la poszczególnych składników, wprowadzając po­
chodną cząstkową równowag adsorpcyjnych 

ca; l7 /, oC1 of, oC2 of; oC„ 
--=----+----+ ... +----
or rJC, or 0C2 lir oCn OT 

(15.5) 

I~ i~ n 

Podstawiając równanie (15.5) do (15. 1) i porządkując nowy układ rów­
nań otrzymujemy: 

w oCi + (1 + o J; ) 0C1 + o fi 0C2 + „. + of., IJC„ = o 
ox oC) OT 0C2 ćh ac), or 

o / 2 oC1 + wó1C2 +(i+ o f 2 ) oC2 + ... + of2 oCn = O 
8C1 or ox 0C2 or iJC„ or 

(l 5.6) 

W celu rozwiązania tego układu równań (15.6) należy dobrać nową 
zmienną tak, by przekształcić układ równań różniczkowych cząstkowych 
w układ równań różn iczkowych zwyczajnych. W tym celu wprowadza się nową 
zmienną z= x - u r, gdzie u oznacza prędkość migracji punktów stężeniowych. 
Zakłada się więc, że rozwiązanie układu będzie następujące: 

cl = 9?1 (x - ur)= ąJ, (z) 

C 2 =<p2 (x-ur) = ą?2 (z) 

C„ =<p„(x-ur)=ąJ11 (z) 

(15.7) 

Wprowadzając przypuszczalne rozwiązania do układu (15.6) po odpo­
wiednich przekształceniach uzyska się następujący układ równań: 
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( E' -A) d<;?1 + •. d<P1 + ... + /'' d<;o1 = 0 
Jl.I dz .11,2 dz · ' ·" dz 

f i dQJ2 (/'' -A.)d<P2 j'' d<P2 -o 
· 2 ·1 dz + · u dz + ··· + 2·" dz - ( 15.8) 

t·: d<pll + f,' dtpll + .„ + ( / ' ' - A) d<p„ =o 
. , .I dz . n,2 dz . "·" dz 

gdzie: 
i= 1,.„,11 

k = 1,.„, n 

W ten sposób układ równan (15. I) i ( 15 .2) sprowadzono do liniowego 
układu jednorodnego, dla którego rozwiązania niezerowe istnieją tylko w przy­
padku, gdy jego wyznacznik jest zerem 

/1'.1 - li. J;' 1 „. fi'„ 

1;_, ( 15. 9) 

1,:,1 j
., 
n.2 ··· f,:.n -,ł 

Równanie ( 15.9), zwane równaniem charakterystycznym jest równa­
niem algebraicznym stopnia n w stosunku do nieznanej wartości A.; a zatem ma n 
pierwiastków 41, A.2, •. • , A.„. 

Parametry ,t,, zgodnie z przyjętym oznaczeniem, związane są z prędko­
ścią migracji punktów stężen iowych na krzywych wyjścia zależnością 

w 
u =-- (15 .10) 

I 1 +A; 

Stąd wynika, że liczba prędkości migracji będzie równa liczbie składn i­

ków roztworu i każda z prędkości będzie funkcją stężenia składników zgodnie 
z równaniem (15.9). 

Przyjmuje się, że wszystkie wartości A, są rzeczywiste, bo tylko takie 
mają sens fizyczny; ponadto A., :<! O, gdyż w > u. W przypadku adsorpcji współ­

zależnej mieszaniny składników obserwuje s ię zjawisko wypierania, spowodo­
wane różną zdolnością adsorpcyjną tych składników. W tej sytuacji szereg pręd­

kości u; można połączyć z szeregiem zdolności adsorpcyjnej (15.4). Jeże l i 

przyjmiemy, że u, > u2 > ... > Un, to prędkość u, odpowiada pierwszemu składni­
kowi w szeregu adsorpcyjnym, u2 - drugiemu składnikowi itd. 

Równanie charakterystyczne ( 15.9) wyraża wpływ stężenia składni­
ków i kształtu izoterm adsorpcji na prędkość migracji punktów stężeniowych . 

Analogicznie jak w dynamice adsorpcji pojedynczej substancji, wypukłość 
izoterm będzie czynnikiem . zawężania lub stabilizacji frontu adsorpcji. 
W przypadku dynamiki adsorpcji pojedynczej substancji, jeże li na wlocie do 
kolumny utrzymuje się stałe stężenie C0, to front adsorpcji ma kształt prosto­
kątny i przemieszcza się z prędkością u= w C 0!(C 0 + a0

). Podobnie przy po­
dawaniu do kolumny mieszaniny n składników. prędkości migracji poszcze-



15. I. MODEL WIEl.OSKLADNIKOWU RÓWNOWAGOWEJ ADSORPCJ I 225 

gólnych substancji w momencie początkowym powi1111y być okreś lone nastę­
pującymi wzorami: 

„,o ('o 
0 L1 0 -n 

112 :::: W () - 10 ; u„ == W (I rG 
C2 +a2 C„ +a11 

(15.lOa) 

gdzie: C1° - stężenie skfodnika I, kmol/1113
, a;0 

- adsorpcja składni kei I, kmol/1,,-1. 

Zgodnie z szeregiem adsorpcyjnym (15.4) składnik „n" charakteryzuje się 

najlepszą zdolnością adsorpcyjną. co odpowiada najmniejszej prędkości mi-

gracji u11 • Można wykazać, że w paśmie tego składnika o szerokośc i dx = u;~dz­

nie może się pomieścić cała ilość substancji „i" wprowadzonej do kolumny, 
a zatem wszystkie pozostałe, słabiej adsorbujące się składniki przenikają poza 
pasmo substancji „n". W ten sposób poza granicą pasma „n", przesuwającą się 

z prędkością u
1
[:, ustali się natychmiast nowy podział n - I składników mię­

dzy fazą ruchomą (np. gazową) a adsorbentem. W tym paśmie wyczerpie się 
adsorpcja składnika n - I i poza granicę tego pasma przejdą n - 2 skfadniki. 
Ostatecznie w paśmie pierwszym na przodzie fali będzie się znajdował tylko 
jeden najsłabiej adsorbujący się składnik szeregu (15.4). Ponieważ słabiej ad­
sorbujące się skladniki są wypierane przez substancje położone na prawo 
w szeregu adsorpcyjnym, to ich stężenia zwiększają się skokowo na granicy 
pasm. Schematyczny podział mieszaniny substancji w złożu przedstawiono na 
rys. 15. 1. 

Dysponując początkowymi stężen iami substancji w płyn ie i znanych 
równaniach izotermy adsorpcji mieszaniny, można określić stężenia składników 
w każdym paśmie oraz szerokość każdego pasma. Prędkość przem ieszczania się 
czoła pasma „i" wyraża wzór 

c 
u = w i,1 

I c·• I 
· 1,1 +a;,, 

(15.11) 

gdzie pierwszy znak indeksu oznacza numer składnika, a drugi numer pasma. 
Szerokość pasma „i" będzie więl: równa 

[ 
c 

x, - x1+1 =(u, - lł;+1 ) r = i.• 
c,J +a;„ 

C i+ l,i+ I ) Wt 
Ći+l.i+ I +a;,,..U tl 

{I 5.12) 

Natomiast związek między stężeniami składników w średnich pasmach można 
ustalić na podstawie prawa zachowania masy. 

Bilans składnika „k" między pasmami i+ I oraz „i" określa się nastę-

pującym wzorem: 

( ' C C,+J,r+I ( 1 , ) 
k, , - kJ11= ak ,1 -ak ,1+1 

G1+l,i+I 

( 15.13) 

Do wzoru tego należy podstawić następujące równania izoterm adsorp~ji 
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Cn-1 
-0-
Cn- 1 

nrmii... n-1 i+ 1 i 2 

X 

X 

X 

:::: :: :::: : ::::: ::::: ::: :::: ·-:: :::: ::=:::: ::'::::: _;:: : :: : :: :::: :: :::::::::::::: 

- X 

X -

x„ X 

RYS. 15. 1. Schcrnal podz i ału sklmlników ausorptywu wzdłuż wysokości złn:i.a 

a~ .. , 1 = f1,,;+1 (C 1,; ,Cz,; „„ ,C,~1.;+1 ) 

a;„,j+I = /;„ IJ+I (C l,i+I, C2.n 1 „„, c,~ !,i+I) 

( 15.14) 

Układ równań (I 5. 14) j est możl iwy do rozwiązania, jeśli znane są stę­
żenia składników w paśmie i+ 1. Ponieważ w warunkach początkowych okre­
ślamy stężenia wejściowe składników (w paśmie „n"), można więc kolejno obli­
czać stężenia wszystkich składników w pasmach, prędkość migracji frontów 
i szerokości pasm. 

Graficzną metodę obliczania stężeń sktadnikó w w pasmach opracował 
Todes [30]. Metoda ta jest wygodna, szczególnie przy adsorpcji mieszaniny 
binarnej. Natomiast gdy liczba składników jest więksai (n > 2), korzyŚtanie 
z tej metody jest zbyt uciążliwe. Analizę adiabatycznej adsorpcji mieszaniny 
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binarnej w stanie równowagi przeprmva dzili Rhee, Heen.lt i l\mundson [25]. 
Teorię adsorpcji równowagowej zastosowano takż.e do analizy kolumny jo110-
wymiennej, przy jednoczesnej wymianie trzech j onów [I 5J. W równowagowej 
teorii adsorpcji nic jest możliwe precyzyjne przewidywanie czasu przebicia 
złoża nieruchomego, poniewa:.l pomin ięto w niej równania kinetyki procesu. 
Metodą tą określa się graniczny stan układu, w którym zredukowano do 7-cra 
opory wym tany masy. 

Przedstawiony model procesu adsorpcji znalazł zastosowanie zwł<lszcza 
przy opisie jednoczesnej adsorpcji trzech i więcej składników. Obliczenia sprowa­
dzają się do rozwiązania układu równai'i. W rezultacie obliczeń uzyskujemy jako­
ściowy obraz rozkładów stężet1 składników w kolumnie adsorpc)jnej, a w nie­
których przypadkach uzyskL0e się zgodność obliczeń z doświadcza l nie wymaczo­
nymi rozkladami stężeń f26l. [27]. Basmadjian i wsp. [3], [4] do obliczania dwu­
składnikowej adsorpcji zastosowali metodę charakterystyk. Metoda ta 1iad;.~je sit; 
dla przypadków, których izotermę adsorpcji można opisać równaniem Langmuira. 

15.2. Model pseudojednoskladnikowej adsorpcji 

Często w praktyce przemysłowej problem adsorpcji mieszaniny na nieruchomym 
adsorbencie upraszcza sii;: w ten sposób, że mieszaninę skbdników zastępuje sit;: 
pojedynczym parametrem, który łatwo daje się zmierzyć. Sposób ten stoslUe się 
zwłaszcza przy adsorpcji z roztworów wadnych. Parametrem mierzonym jest 
wtedy wielkość BZT lub całkowita ilość węgla organicznego w \\.')'Cieku z: kolum­
ny [ 19]. W przypadku adsorpcji mieszaniny z fazy gazowej krzywą przebicia mie­
szaniny aproksymuje się przez krzywą przebicia jednego składnika. Krytcri 11111 

wyboru określonego składnika stanowi minimum dyspersji doświadczaln~j krzy­
wej dla mieszaniny i krzyv;ej obliczonej dla danego składnika. Aproksymacja jest 
lepsza wtedy, gdy składnik i mieszaniny mają zb l iżone zdolności adsorpcyjne. 
a tym samym nieznaczne są efekty wypierania. Możliwość zastosowania ltogo 
wariantu modelu pseudojednoskładnikowcgo przytaczają Fricdler. Ortlich i Gclbin 
[10]. Autorzy ci analizowali proces adsorpcji pięcioskladn i kowej mies1.ani ny wir­
glowodorów parafinowych o składz ie C 12-CH. Posługując się modelem .JCdno­
składnikowej adsorpcji z uwzględnieniem dyfuzji zewnętrwej i wewnętrzn~j . 
obliczyli krzywe przebicia dla każdego składnika. Doświadczalna krzywa przehi­
cia mieszaniny była zbliżona do obl iczonej dla węglowodoru 11-C1» W ten sposób 
znaleziono funkcję interpolującą proces adsorpc:ji pi~cioskładnikowej mieszaniny. 

Jeszcze inny sposób przewidywania adsorp~ji binarnych mieszanin. po­
legający na sprowadzeniu rozważań do adsorpc_j i jednoskładnikowej, przedsta­
wili Begun, Kisarow i Subbotin [6). Autorzy wprowadz ili pewne modytikac_jc 
w równaniu Sziłowa, przystosowując je do obliczania czasu przebicia przy ad­
sorpcji dwuskładnikowej 



228 15. MODELE MAl'EMATYCZN!'. WIELOSKl.ADNIKOWE.l :\DSORl'C.11 

( 15.15) 

gdzie: 1j1 - czas przebicia składnika 2 o mniejszej zdolności adsorpcyjnej, H -
wysokość zloża, K1 - stała równania Sziłowa dla czystego składnika I o stężeniu 
takim jak w mieszaninie, K2 - stała równania Sziłowa dla czystego składnika 2 

o stężeniu takim jak w mieszaninie, K~ - stała równania Sziłowa dla składnib 

2 o stężeniu C~2 . 

Stężen ie C(,2 jest większe od stężenia w mieszaninie wlotowej równego 

Co2 ze względu na efekty wypierania. Wartość tę można obliczyć z zależności 

(a;p - a;) 
a= -----­, 

al 

( 15.16) 

gdzie: C0 i, C02 - stężenia składników l i 2 w mieszan1me, a;, a;- adsoq1cja 

składników I i 2 mieszaniny o stężeniach C01 i C02• a~2 - ad~orpcja czystego 

składnika 2 przy stężeniu Co2. 

Istotną zaletę modelu pseudojednoskładnikowego stanowi uproszczenie 
obliczeil., natomiast ograniczenie - niewielki zakres zmienności parametrów, 
w którym zastosowane przybliżenie daje wyniki z wystarczającą dokładnością. 

15.3. Modele nierównowagowej wieloskładniko,vej 
adsorpcji 

Podczas ruchu mieszaniny adsorptywów przez kolumnę adsorpcyjną następuje 
rozmywanie granic między pasmami , wywołane działaniem różnych czynników 
kinetycznych oraz na skutek dyfuzji osiowej. Jeżeli izotermy są wypukłe, tzn. 

r3 2 //8C,2 <O, to podobnie jak przy adsorpcji jednoskładnikowej wypukłość 
izotermy będzie czynnikiem zawężania granic. Przy dostatecznie dużych wyso­
kościach złoża ustalą się rozkłady stężeń składników między pasmami, które 
będą przemieszczać się ze stałymi prędkościami, identycznymi jak przy wielo­
składnikowej adsorpcji równowagowej. Przyj~cie takiego obrazu procesu umoi.­
liwia uproszczenie jego opisu matematycznego. Dynamika wieloskładnikowej 
adsorpcji jest opisywana układem równail: 

o C; o C, oa; D o2
C; --+w--+- - = L--

OI: ox or: I ox2 
( 15.17) 

(I 5.1 8) 
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a;= .fr(C1 ,C2, ... ,C11 ) (!5. 19) 

I -s, i -s, n 

Przed przystąpieniem do obliczei1 wprowadza się różne uproszczenia. 
W modelu zaproponowanym przez Coneya i wsp. [8] pomija się dyfu~ję osiową. 
Natomiast w modelu przedstawionym w niektórych pracach fi], [14J, f301 czyn­
niki kinetyczne wprowadza się do równania bilansu masy w formie efektywnego 
współczynnika dyfuzji osiowej Dr:. 

wz 
Dr:. =D1 +-

, ku 

I w2 

-=-+-+-
ku f/g /Js DL 

(15.20) 

( 15 .21) 

gdzie: Dr; - efektywny współczynnik dyfuzji osiowej, m2/s, Di. - współczynnik 
dyfuzji osiowej, m2/s, /3.,, - współczynnik wnikania masy od gazu do ciała stałe­
go, lis, fJ., - współczynnik wnikania masy po stronie fazy stałej, l/s, w - pręd­

kość pozorna płynu, m/s, kv - współczynnik przenikania masy, 1 fs. 
Powyższy sposób uproszczenia umożliwia ocenę wpływu dyfu7ji osio­

wej na rozmycie pasm. W stadium stacjonarnym granice pasm przesuwają się ze 
stałymi prędkościam i . Po wprowadzeniu nowych zmiennych do równania 
(15.17) otrzymujemy 

z, =x-u,r ( 15.22) 

dC, dC, da; d2 C, 
-u --+w---u --=D- (15.23.) 1 dz dz 1 dz Et d ~ 

J I J z,-

Warunki graniczne dla obszaru między pasmem „k", a k - I będą następujące: 

Dla zk -++co 
T I dC~ 

Ck = ak = O -- = O 
dz 

I I 

a, = ai.k-1 

l~i~k- 1 

Z -+-OO 

C\;, = C,.k a; = a;_k 

lśiśk 

dC, =O 
dz 

dC; =o 
dz 

dC\ =O 
dz 

(15 .24) 

( 15 .25) 

( 15 .26) 

(15 .27) 

Dla dowolnego składnika „k" warunk i graniczne określa się oddzielnie, 
ponieważ jego stężenie w paśmie k - 1 jest równe zeru, natomiast pozostałe 
składniki występują w obu pasmach. Po scałkowaniu otrzymamy 
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dC, , , 
Dn1 --=(w-11k)( 1 -u,a, +B, 

dz" 
( 15 .28) 

. dCk ) -. . , B 
DEI< dz = (w --uk ck - U;ak + k (15.29) 

Po uwzględnieniu warunków określonych wyrażeniami ( 15.24 ), ( 15.25), ( l 5.26), 
( 15 _2 7) uzyskamy 

lik= w 
ck.k +a~,k 

c,_, 
(15.30) 

Dr:_;:~'; = (w - uk )(C, -- C,_k) -11, (a; - u;.k) 
~k 

(I SJ I) 

dCk , , _..,1 
DEk--=(w-uk)Ck - ukak (15.)~) 

dzk 

PrQdkości migracji frontów adsorpcji (podane równaniem ( 15.30)) są identycz­
ne, jak w przypadku adsorpcji równowagowej (równanie (15. I I)). Układ równa1\ 
( 15.31 ), ( 15.32) wraz z równaniem izotermy ( 15.19) opisuje adsorpcje; dyna­
miczną w stadium stacjonarnym rni~dzy pasmami „k" oraz k - 1. Skrad jako­
ściowy pasm będzie taki sarn, jak podczas adsorpcji równowagowej. 

Analityczne rozwiązanie tego problemu jest możliwe jedynie dla szcze­
gólnych przypadków adsorpcji roztworów dwuskład nikowych, tj. wtedy, kiedy 
stan równowagi jest opisany równaniem Langmuira rozszerzonym przez Mar­
khama i Bentona. Następnie rozpatrzymy obszar między pasmami. Stan stacjo­
narny adsorpcji będzie opisany równaniami 

Dla 

Dla 

D ctc2 c-· , 
1„--= (w - u) ,~ - uu2 ·- dz -

C' co =~-Cf') ' l = ., , (,. - C'o 
2 - -2 

, , b,C, 
a, =a,,,, I b C' b ( ' 

+ 1 I+ 2 2 

(15.33) 

( 15.34) 

dC1 = dC'2 =O 
dz dz 

( 15.35) 

dC1 = dC2 = O 
dz dz 

( 15.36) 

(15 .37) 

(15.38) 
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Dzieląc równanie (15.33) przez ( 15.34) i wykorzystując zależność 
(15.37), otrzymamy 

= 
Dr:.

2 
(C1 -C1°)-h2 (a; 

(15.39) 

gdzie 

( 15.40) 

stąd 

=Di:~ (C1 -C1")-h2 (a~ 
DEI c2 -h2a2 

(15.41) 

( 15.42) 

(15.43) 

Równanie ( 15.4 I) ma punkty osobliwe: A(C1° ,Cf) ll(C;, O). Znaj<lC 

krzywą całkową C1 = ip( C 2) tego równania, można wyznaczyć rozkład stężer1 

C1(z) i C2(z) między pasmami z równai't (15.33) i (15.34). Szczególnie łatwo 
problem ten rozwiązuje się, gdy spełniony jest warunek D1" = Du. Wtedy całka 

równania ( 15 .41) jest linią prostą przechodzącą przez punkty A( (' ~1 • C~) 

i B(C;,o) (rys.15.2). 

RYS. 15.2. KrzywaC1 =f(C,) dla D E1 = Dr'2 

Podstawiąjąc róv,:nanie tej linii do ( 15.34) znajdujemy rozkład str,:żc11 na 
gran icy pasm z równania 
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RYS. 15.J. Schemalyc.-.ny rozkład ~11;1.eń w prncc:-:ic rów1H)\V<1gowcj wicloskladnil\\)\\c.i il<.borr~.ii 

A - pa5mu zawiern,iql:C obie substrrncje o stęż~n iarh C'{. C~ , B - oł->~tar ustalonycb rozkładów 
stężeń obu sklndników, C - pasmo składnika słabiej si.; adsorbu.i<wcgo. D - ustalony rnzklad ~t~­

żcnia ~kladnika I 

( 15.44) 

l +b1c; 111 2c2 = a;0 ~z 
bi (C~ -C;)+b2C~ c~ c~ +a;0 DEI 

Za początek oblicze11 przyjmuje się punkt (z = O, C2 = 0 ,5 C~ ). Sche­

matyczny rozkład stężei'1 dla czasu r obu składników w stadium stacj onarnym 
pokazano na rys. 15 .3. 

Przedstawiony model wieloskładnikowej adsorpcji dobrze oddaje iloś­

ciowe zmiany zachodzące podczas adsorpcji dynamicznej vv przypadku dostatecznie 
długiego czasu jej tn'v'ania, ponieważ istnieją w1edy warunki sprzyjąjącc wytworze­
niu się stabilnych rozkładów adsorbowanych składników w złożu . Model len był 
wykorzystany przez Paderewskiego, Jabłońskiego i Jędrzejaka [22] do opracowania 
wyników badai'i dynamiki adsorpcji acclmm, benzenu i metano lu ze strumienia po­
wietrza. W pracy Merka i wsp. [21] przedstawiono metodę obi icza.nia strumienia 
masy adsorbowanych składników z roztWorów ciekłych. Przyjęto, że adsorbowane 
są tylko dwa składniki. W modelu założono, że główny opór w procesie adsorpcji 
występuje w filmie otac7;:ijącym ziarna adsorbentu. Gąstość strumienia adsorlhw·.ia­
nego skladnika w czasie procesu opisują następujące równania: 

N; = /J;(C'; -C;') (1 5.45) 

( 15 .46) 

Wartosć współczynnika wnikania masy d la każdego składnika oblicza s ic; z rów­
nania 

Sh 1D; 

2R 
(15.47) 



15.4. MODEU i .Jł .ćDNOl'ARAMETIWWI'. 233 

gdzie: N1 - gęstość strumienia adsorbowanego składnika, kmol/m\, /J; - współ­

czynnik wn ikania masy, mis, c„ c,· - stężenie adsorbowanej substancji w cie­

czy i st~żenie równowagowe nad powierzchnią ziaren zfoża, a' - średnia wiel­
kość adsorpcji, Sh1 - liczba Sherwooda dla składnika „i" adsorbowanego na 
złożu, D; - współczynnik dyfuzji, nlfs, R - promień ziarna. 

Wartość liczby Sherwooda dla złoża oblicza się ze wzorów 

(15.48) 

( 15.49) 

( 
:

? 

O 0557Re0·' Sc0·<· 7 -
F == 0,664 I + ' I 

1+ 2,44(Sc?·67 
- J)Re-0•1 

(15.50) 

Metoda może mieć zastosowanie, jeżeli Sc;> 0,6 a Pe> I OOO. 

15.4. l\1odełe jednoparametrowe 

W literaturze przedstawiono wiele przybliżonych równa11 kinetycznych, w któ­
rych wymianę masy charakteryzuje jcdnoparametrowa funkcja. Parametrem tym 
jest np. współczynnik wnikania masy po stronie płynu łub w ziarnie ciała stałe­
go. W ten sposób omija się konieczność rozwiązywania równania nicustalon~j 
dyfu~j i w cząsteczkach adsorbentu. 

Biorąc pod uwag1t rodzaj równania kinetycznego, można wyodrębnić 
modele jednoparametrowe: 

I) z oporem skupionym po stronie płynu wg wzoru 

0
;: = /Jv(C, ~ C,') (15.51) 

2) z ekwiwalentnym oporem po stronie cząstek stałych - równanie 
Glueckaufa [ 13] 

oa: = /J ( ,• - ') or SV (Jl (Jl (15.52) 

3) z aproksymacją równania niestacjonarnej dyfu?ji, zgodnie ze wzorem 

( 15.53) 

gdzie: a' - adsorpcja w momencie r ~ O, rp- współczynnik uwzględniający od­
wracalność równowagi adsorpcyjnej, 
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4) z reakcją chemiczną li rzędu 

oa; _ /3 ··( a; i· 

2 

--;-- - ,v a, I ~ - ,-. 
ur a , 

( 15.54) 

Do przewidywania rozkładów stęże1i w kolumnie adsorpcyjnej przy 
wieloskładnikowej adsorpcji dotychczas wykorzystywano tylko dwa picr-vvsze 
równania. Rozwiązan ia numeryczne równai1 dynamiki adsorp('.ji roztworów binar­
nych z równaniem kinetycznym typu 1 przedstawiono w pracach wielu badaczy 
[12), [22), [31 ). Natomiast w pracach Bazliego i wsp. oraz Thomasci i wsp. [51. 
[29] wykorzystano równanie kinetyczne zaproponowane przez Glueckaufa [ 1 l]. 
Za pomocą tego równania wyznaczono pTLebieg stężci'l składników w złożu. 

Spośród różnych metod wybrano i przedstawiono tu metodę podaną przez 
Frolowa i Lezina [ 12), traktującą o układzie trójskładnikowym. 

Układ równai1 bilansu masy, kinetyki i równowagi adsorpcji jest nastę-
pujący: 

rC
1 

/Ja; r~C, 
--+--+w --=0 
OT or ox (15.55) 

aa; /3 ,• , --::::. . (a -a) OT SI , 

( 15.56) 

,. 
a I 

AC11
' I ·1 ( 15 .5 7) 

1 ~i, j s 3 

Warunki początkowe i brzegowe dla wymienionego układu 

t =O, x >O, C; = O, a; = a; (x) 
(15.58) 

t > O, X = O, c, = ci0 

Równanie ( 15 .55) rozwiązano metodą charakterystyk, a ( 15.56) - zmo­
dyfikowaną metodą Eulera. Wartości wspókzynników wnikania masy fi„ wy­
znaczono przez porównanie obliczonych krl.ywych C; = C,( r) z krzywymi wy­
znaczonymi doświadczalnie dla jednej wysokości złoża. Tak obliczone wartości 
f3sr wykorzystano do oblicze11 krzywych C; = C,( r) na innych wysokościach złoża. 
Porównanie wyników obliczeil i doświadczeń wskazuje na dobrą zgodnrnić obu 
krzywych. Jedynie początkowe odcinki ohliczonych krzywych przebicia mają 

większe nachylenie niż doświadczalne, co zdaje się wskazywać na wpływ dyfu1,j'1 
zewnętrznej. Eksperymenty dotyczyły adsorpcji izobutanolu, alkoholu arnylmvego 
i fenolu z fazy ciekłej na węglu aktywnym o średnicy cząstek 0,9 - 1, I mm. 

Modele jednoparamctrowe w opisanych warunkach wystarczająco dokład­
nie oddają przebieg procesu adsorpcji kilku składników na nieruchomym złożu 
adsorbentu, ale 1.vymagają tęż przeprowadzenia wielu eksperymentów w kolumnie. 
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15.5. Ogólny model wieloskładnikowej adsorpcji 

Pełny opis wieloskładnikowej adsorpcji na nieruchomym zlożu w równaniu 
kinetycznym powinien zawierać człon uwzględniający wymianę masy przez 
film płynu oraz człon opisujący nieustaloną dyfuzję w ziarnie l28j. 

Różniczkowy bilans masy każdego składnika z uwzględnieniem dyfu7j i 
osiowej można zapisać jako 

rJc~, ac, 3 , , I !J2 ci 
--+w-,.,-+-/Jg.,(C, -CP,) r=K = Du--,-or ox R ox-

Warunki graniczne są nast<;pujące: 

r=O, O.,;x:<:::H, C,=0 

r > 0, X= 0, , . D oc, I 'rl'Co· =we . - I .-- -u 
I I .I OX X-

r>O, x = H, oci I =O 
.::J x=/! 
u X 

(15 .59) 

( 15 .60) 

Przyjęto, że o kinetyce procesu decyduje zarówno dyfuzja zcwrn;:trzna, 
jak i wewnętrzna w porach. Dla cząstek o kształcie kulistym równania kinetycz­
ne mają postać 

--+--=-- ID--/?CP, ca; 1 o [ _2 oCp; ) 
or Of' r 2 0Y j)I or 

(15.6 1) 

Założono istnienie lokalnej równowagi między powierzchnią ciala sta­
łego. a płynem w każdym punkcie wewnątrz ziarna; tym samym pominięto 
przenoszenie adsorbatów po powierzchni porów adsorbentu. Wprowadzając za 
a; w równaniu ( 15 .61) równowagowe stężenia c,„ otrzymamy 

oC," ~ ( i:Ja;. J o CPI - l ó [ 2 oCP,) --+~ -- -- - -- r D .--or ;; I oCP
1 

or r 2 or pr /Jr 
( 15.62) 

Warunki graniczne 

r =O, Oś x :S: H , O::; r ś R, CP, =0 

(15.63) 

r>O, O ś x :<::: H, ocr, I -
Or r ; O - 0 

Powyższy układ równań z warunkami granicznymi opisuje dynamik<; 
adsorpcji wieloskładnikowej z dyfuzją osiową i kinetyką adsorpcji, uwzględnia­
jącą dyfuzję wewnętrzną i zewnętrzną. Rozwiązanie tego układu równa11 nastn;-
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cza dużych trudności. Carter i Husain [7] rozwiązali równanie bez uwzględnie­
nia dyfuzji osiowej dla przypadku adsorpcji dwutlenku węgla i pary wodnej ze 
strumienia helu na skie molekularnym 4A. Równowagę adsorpcji opisano izo­
termą Freundlicha, którą dla mieszanin rozszerzył Glueckauf. Numeryczne roz­

\\• iązonie uzyskano metodą różnic sko1kzonycl1. Przydatność różnych modeli 
wieloskładnikowej adsorpcji do obliczania dynamiki adsorpcji na nieruchomym 
złożu adsorbentu przedstawili Paderewski i Jędrzejak [23]. 
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16 Kinetyka desorpcji 

Modelowanie matematyczne procesów adsorpcyjnych 
wymaga znajomości kinetyki desorpcji. Na skalę prze­
mysłową do procesów adsorpcyjnych stosuje się adsor­
benty porowate. Proces desorpcji z porowatego ziarna 
[ l ], [6] składa się z następujących etapów: 

1) oderwanie się cząsteczek desorbowa11ej sub­
stancji od miejsc aktywnych znajdujących si<; wewnątrz 

kapilar porowatego adsorbentu, 
2) dyfuzja tych cząsteczek do powierLchni ziarna, 
3) odparowanie cząsteczek z zewnętrznej po­

w ierzchni adsorbentu, 
4) usunięcie zdesorbowanej substancji znad po­

wierzchni ziaren (ze złoża). 
Na szybkość desorpcji ma zatem wptyw zarów­

no dyfuz;ja wewnątrz porów ziarna Dr, jak i wie l kość 

współczynnika wnikania masy od powierzchni ziarna do 
fazy gazowej. Szybkość desorpcji zależy także od kształ­
tu izotermy adsorpcji. W celu uproszczenia zagadnienia 
rozpatrzmy wpływ ksztaltu izotermy adsorpcji na szyb­
kość desorpcji dla przypadku, kiedy udsorbcnt nie jest 
porowaty. W tym przypadku o szybkości desorpcj i decy­
duje wielkość oporów przenoszenia masy przez warstew­
kę laminarną otaczającą ziarno, które charakteryzują 

wie l kości współczynników wnikania masy /1, .. Szybkość 
desorpcji opisL1je się równaniem 

- da' =/J c ( 16.1) 
dr V 

gdzie: a' - adsorpcja odniesiona do objętości zloża, 
kg/m3

, r - cz.as, s, /3..,- współczynnik wnikania masy. I I s, 
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c - stężenie zaadsorbowanej substancj i na powierzchn i ziarna będące w równo­
wadze z aktualną wie l kością adsorpcj i, kg/rn .1. 

Jeżeli mamy wypukłą izotermę adsorpcj i, którą można opi sać równa­
niem Freundlicha, to równanie (1 6.I) można przekształc ić do postaci opisanej 
równaniem ( 16.4) w następujący sposób: 

zatem 

I 
,. 1 -

a =-c" 
k 

k
n ,-.,, 

c: = a 

po wprowadzeniu ( 16.3) do ( 16. 1) otrzymamy 

da '_ /J k" ••11 -- - . a d r ,. 

( 16.2) 

( 16.3) 

( 16.4) 

Jeżel i na początku procesu wie lkość adsorpcj i wynosiła a'0 , to po odpa­
rowaniu q desorbowanej substancj i aktualna wie lkość adsorp~j i wy nosi 

a'= a~ - q 

gdzie q - zdesorbowana ilość adsorbatu z I m3 adsorbentu, kg/m1
. 

Stąd szybkość desorpcj i wyraża się wzorem 

da' /J k" , )" - - = v (ao - q 
d r 

( 16.5) 

(16.6) 

Natomiast w przypadku adsorpcj i o j ej szybkości decyduje nie tylko 
współczynnik wnikan ia masy, ale również siła napędowa procesu 

da' - =fJ (c - c) d r V Q . 
( 16.7) 

Zamieniając wielkość stężenia na równowagową wie lkość adsorpcji otrzymamy 
wzory 

c:= q"k" 

stąd szybkość adsorpcj i obliczamy z równania 

~a; = f3ve(a~11 -q 11
) 

( 16.8) 

( 16.9) 

( 16 I O) 

Z porównania wyrażeń (16.6) i ( 16.1 O) wynika, że dla n = I szybkość 
desorpcj i j est równa szybkości adsorpcj i. Dla wypuk łych izoterm adsorp~j i n > I 
szybkość desorpcj i jest mniejsza od szybkośc i adsorpcji, pon ieważ 

tn n ( 1 )" ao - q > ao - q ( 16. l I ) 
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Dla wklęsłych iwterm adsorpcji n < I szybkość desorpcji jest większa 
od szybkości tldsorpcji, ponieważ 

ur "' ( ' )" ao -ą < Uo -q ( 16.12) 

Prostym równaniem opisującym z dostateczną dokładnością początko­
wy okres procesu desorpcji ( 1 O - 30 min) jest równanie empiryczne przedsta­
wione w pracy Korczagina i Subbotina (41 w postaci 

I 

q = k, r 2 ( 16.13) 

Wielkość stałej szybkości desorpcji k1 wzrasta liniowo ze wzrostem po­
czątkowej adsorpcji a0 . 

Zależność kod temperatury jest złożona. W przybliżeniu można określić, 
re stała kjest funkcją wykładniczą odwrotności temperatury. W innym ujęciu tego 
procesu [4], [5) zakłada się, że szybkość procesu desorpcji zależy od kwadratu 
średniego stężenia substancji w fazie z.aadsorbowanej w danym momencie r: 
Założenie to jest słuszne, jeżeli przyjąć, że przy desorpcji pozostająca ilość par jest 
równomiernie rozmieszczona w całej objętości ziarna, a zaadsorbowana substan­
cja desorbuje się od razu w całej glębokości ziaren. Przy powyższym zalożeniu 
ilość zdesorbowanej substancji q od czasu desorpcji wyraż.a siy równaniem 

dq ' --=k,a-
d r -

( 16.14) 

, , 
a = a0 -q ( 16.15) 

stąd 

(I 6.16) 

lub 

dq - k •2[ a' ]2 
--- 2l10 -, 

dr a0 

( 16.17) 

Po scałkowaniu otrzymuje się 

r 
(16.18) q == -----

1 1 
--+-T 
1. , 2 , 
l\l ao ao 

lub 
r 1 1 
-o:o - -+-T 

k 
,2 , 

q 2 '\1 Go 

( 16.19) 

Wartość stałej szybkości desorpcji k2 zależy n ie tylko od poaątkowej 
adsorpcji , ale również od temperatury procesu. Zależność stałej k2 od temperatu­
ry Twyraża się ogólną zależnością 
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( 16.20) 

Na podstawie powyższych rozważań otrzymano półcmpiryczne równa­
nia do obliczania szybkośc i desorpcji. Timofiejew [7 J rozpatrywał przypadek 
desorpcji adsorbatu z ziarna adsorbentu w ksztakie kuli o promieniu R. W pro­
cesie desorpcji adsorbat znajduje s ię w stanie równowagi z adsorptywern. Zało­
żono, że ziarna adsorbentu wraz z adsorbatem są umieszczone w strudze gazu 
obojętnego, piynącego z tak dużą prQdkośc ią, 7~ stężen ie adsorptywu nad po­
wierzchnią ziarna spada do zera. Zmianę kmperatury adsorbentu spowodowaną 
stratą energii cieplnej ziarna, równoważną c iep-tu desorpcji, można pominąć. 
Zakładamy, że proces przebiega w warunkach izotermicznych. Należy znaleźć 
czas, po którym osiągnie si ę pożądaną wielkość adsorpcji . 

Przyjęto, że zaadsorbowany związek w ciągu całego czasu desorpcj i jest 
równomiernie rozfożony w objętości ziarna. Wówczas loka lna szybkość desorp­
cji we wszystkich punktach ziarna jest jednakowa. Strumień desorbowancj sub­
stancji od centrum do zewnętrznej powierzchn i kuli wyraża s ię równaniem 

N = ~ (-da') = _!__ da' (16.21) 
' A, dr 3 dr 

gdzie: N, - gęstość strumienia masy w odległości rod centrum ziarna, kg/111 2 
• s, 

Vr i A„ - objętość i powierzchnia sfery o promieniu r, m3
, m2

. 

Pon ieważ szybkość desorpcj i, z wyjątkiem początkowych momentów 
czasu, jest mała, co ma miej sce przy bardzo wypuklej izotermie adsorpcji, stąd 
w pierwszym przyb l iżeniu proces desorpcji można rozpatrywać jako pseudosta­
cjonarny, a strumict1 adsorbatu w ziarnie może być wyrażony pie rwszy m równa­
niem Ficka 

N„ =-Dl'(dc) 
dr r 

( I 6.22) 

gdzie: DP - współczynnik dyfuzji wewnątrz porów, de/dr - gradient stężen ia 
w fazie gazowej wzdłuż kapilary prostopadłej do powierzchni kuli o prom ieniu r. 

Porównując ( t 6 .21) z ( 16.22), otrzymamy 

(
de) r da' 
dr , = 3Dr dr 

( 16.23) 

stąd 

de = -- _!!._ rdr (16.24) l (d ') 
r 3DP d r 

Dla stałej prędkośc i desorpcji da' Id r można scałkować równanie 
( 16.24 ), jeże! i warunki początkowe i brzegowe są następujące: 

c=c0 dla r =O 
( I 6.25) 

c = 0 dla r = R 
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to otrzymamy 

- R2 da' c = ----
" 6DP dr 

( 16.26) 

stąd szybkość desorpcji 

da' _ 6Drc• 

d r R2 
( 16.27) 

Zgodn ie z równan iem ( l 6.27) szybkość desorpcji jest wprost propor­
cjona lna do współczynnika dyfuzji wewnątrz porów i stężenia adsorptywu we­
wnątrz ziarna, a odwrotnie proporcjonalna do kwadratu promienia ziarna. 

W rzeczywistym procesie desorpcji związek zaadsorbowany jest rozło­
żony bardziej równomiernie tylko w centralnych częściach ziarna i maleje 
w pobliżu powierzchni zewnętrznej adsorbentu. Uwzględniając taki charakter 
rozkładu adsorbatu w ziarnie przyjęto, że stężenie Ce j est bardzo bliskie równo­
wagowemu dla średniej wielkośc i adsorpcji . Równanie ( 16.27) można rozwią­
zać. jeśli znana jest zależność a· odc. W pracy T imofiej ewa [6] przyjęto zatoże­
nie, że izotermę adsorpcji dobrze opisuje równanie Kisarowa 

AB( ':}_)n 
c, 

( 16.28) 

gdzie: Cs - stężenie pary nasyconej, kg/m3
; A, B i n - wiel kośc i zależne od ad­

sorbatu, adsorbentu i temperatury. Po zamianie w równaniu ( 16.27) wielkośc i c 
na równowagową adsorpcję a" uzyskano 

da' 6Dc, Jk 
= ---

R2Bk (1- A)k d r 
( 16.29) 

, 
gdzie: 

- a 
( 16.30) A = -

A 

k = _!_ ( 16.31 ) 
11 

W wielu przypadkach duże znaczenie ma tylko względna wie lkość ad­
sorpcj i '}' = a' laó; (aó - początkowa zawartość adsorbatu w ziarnie adsorbentu). 

Wprowadzając y do równania (16.29) otrzymujemy 

N 
( 16.32) 

B k ( , . J~ I - aoy 
A 
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gdzie 

(16.33) 

Jeże I i ~tężenia, przy których zachodzi nasycenie adsorbentu są duże, to 
aó/A"" I, a równanie ( 16.32} przybiera postać 

dr _ _ !!_ __r____ 
( 

. k 

dr -- Bk 1 - r) ( 16.34) 

Po scafl-;owaniu otrzymamy 

[ 

,,, ('k 1 l i\' k ·„ m J T 
(-l) y-k lny+ °"~1-1 --(-1) =-. +const fm - I y m-1 . tl 

(1635) 

gdzie: cz, -współczynnik d\vumianowy, m ·-numer porządkowy wyraz.u szere­

gu (m $ k). 

Równanie (I 6.35) można zasrosować do obliczania czasu desorpcji. 
kiedy współczynnik k ~ 5. W obliczeniach wg równania (16.35) należy przyj­
mować całkO\vite wartości k. 

Dla k = 2 róv.:nanie ( 16.35) można przt:ksztakić do następującej postaci 

B
1 

( l ) r = N ·y- + 2 111 y - r 

Przy bardzo małych wartościach y, mniejszych od 0,0 I, składniki za­
wierające mnożnik l/y'"· 1 są znacznie większe od pozostałych i czas desorpcji 
jest wyrażony równaniem 

lub 

Bk 
r=---- -

JV(k -1) rk-1 

I 

na'R1 B--;; () 
r=-- - - - - -

I 

6(1 - n)D c. y n·-4 
p .; 

( 16.37) 

{ 16.38) 

Na podstawie równai'1 (16.35) i ( 16.36) wiadomo, jakie parametry wpływają na 
czas desorpcji. 

Niżej przedstawiono metodę względną obliczania kinetyki desorpcji. 
podaną w pracy Kielcewa i wsp. [3]. Umożliwia ona przewidywanie kinetyki 
desorpcji w<;glowodorów łańcuchowych w próżni . Mo~mt ją również zastosować 

do opisu kinetyki desorpcji do strumienia gazu. 
Jeżeli przyjąć, że po usunięciu części adsorbatu z przestrzeni adsorpcyj­

nych pozostałe cząsteczki tworzą warstwę jednocząsteczkową i nie występują 
oddzi<Jływania między cząsteczkami zaadsorbowanymi, to szybkość desorpcji 
może być okreś I ona z następującego równania: 
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elbl - __ J.IQ k' p 
-- 1110·+ l 

dr · 1-- (.;l 
( 16.39) 

gdzie k;. k~ - stałe szybkości procesów de~orpcj i i adsorpcji. 

Dla desorpcji \„/ pr\;żni p =O sl'yhkość adsorpcji równa sii; zero i wi'nv-
czas 

de =-k;e 
dr 

po scałkowaniu 

gdzie 

lub 

lny=-k~r 

' a, 
v = ­' , u 

Wspókzynnik k 1 jest proporcjonalny do ex{~~,) 
gdzie Ec1 - energia aktywacji procesu desorpcji. 
Ponieważ 

gdzie: t1H - ciepło adsorpcji, Ea - energia aktywacji procesu adsorpcji, to 

k - k . [-(ilf1+Ea)J 
i - <1cxp 

RT 

( 16.40) 

( 16.41) 

(16.4~) 

(16.43) 

(16.44) 

(16.45) 

Współczynnik ko zależy od średniej \.vielkości przesuniycia elementar­
nego i okresu drga11 atomów w sieci krysztatu, tzn. tylko od wla.~-.:iwości ad::;or­
bentu . Natomiast energia aktywacji procesu adsorpcyjnego stanowi pewną część 
ciepła adsorpcji 

( 16.46) 

Współczynnik Z zależy od związku między okre.~lonym rozmiarem po­
rów a krytyczną średnicą cząsteczki dyfundującej . Śn:<lnica krytyt.:zna cn1ste­
czek w normalnym szeregu homologicznym węglowodorów parnfinowych jest 
stała, zatem wielkość Z ma wartość jednakową dla wszystkich członów tego 
szeregu. Równanie ( 16.41) można przekształcić do zależności 

. (&I+ Ea) lny= k0 cxp - RT r ( 16.47) 
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lub 

( 16.48) 

jeżeli spełniony jest warunek 

Tw iJ.H" 
( 16.49) 

gdzie: Tb_ Tw - temperatury desorpcji substancji badanej i przyjętej za wzorcową. 
iJH", ,1f/ w - ciepła adsorpcji tych samych substancji, to desorpcję dwóch Wit­
glowodorów szeregu homologicznego można przedstawić za pomocą j ednej 
krzywej kinetycznej. np. substancji wzorcowej. 

Zależność ( 16.49) umożliwiła opracowanie metody obliczani<i krzy­
wych kinetyki desorpcji węglowodorów normalnych szeregu paralinowi;gu na 
podstawie siatki krzywych kinetyki desorpcji substancji wzorcowych. Oblicze­
nie polega na tym, że wg założonej temperatury desorpcji badanego węgloWl)do­
ru Tb, posługując się zależnością ( 16.49) i znanymi wartościami ciepeł adsorpcj i 
(przy jednakowych stopniach zapełnienia), znajduje się temperaturę węg,lo\vodo­
ru wzorcowego Tw, w której krzywe desorpcyjne tych węglowodorów nakładają 
się na siebie. Następnie na siatce oznacza się stopiel1 desorpcji badanego Wt:· 
glowodoru przy założonym czasie pozostawania w próżni. 

W związku z tym, że w szeregu homologicznym normalnych w~glov-.-o­

dorów parafinowych stosunek ciepła adsorpcji do ciepła kondensacji dla wszyst­
kich węglowodorów jest w przybliżeniu stały, równanie (16.49) może być 
przedstawione w następującej postaci: 

Tw Aw 
( 16.50) 

gdzie A.b, ~· - ciepła molowe kondensacji substancji badanej i wzorcowej. 
Jako substancję wzorcową najczęściej stosuje się n-pentan. Na rysunku 

16. I przedstawiono siatką krzywych desorpcji n-pentanu z ziaren s it molekular­
nych 5A do próżni w różnych temperaturach . 

Metoda wyznaczania czasu desorpcji innych węglowodorów jest nastę­
pująca. Zakładamy, że desorpcję wybranego węglowodoru będzie się prowadzić 
w temperaturze Tb. Następnie ze wzoru ( 16.50) obliczamy odpowiadającą jej 
temperaturę desorpcji n-pentanu Tw. Korzystając z wykresu przedstawionego na 
rys. 16.1, odczytujemy dla Tw zmiany adsorpcji względnej r w zależności od 
czasu desorpcji. Czas desorpcji potrzebny do obniżenia adsorpcji n-pentanu od 
a0 do ak odpowiada czasowi desorpcji innego węglowodoru w temperaturze Tt,. 

Chociaż względna metoda obi iczania była początkowo opracowana dla 
przypadku deso rpcj i z zeolitów normalnych węglowodorów parafinowych, to 
metodę tę rozpowszechniono na inne adsorbenty mikroporowate. W strukturze 
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RYS. 16.1. Zależność spadku adsorpcji względnej 11-pentanu od czasu desorpcj i dla rótnych lcm­
pcratur 

węgli aktywnych i żeli kwasu krzemowego znajdują się w rzeczywistości pory 
o różnym rozmiarze i kształcie, lecz usuwanie adsorbatu z każdego pora odbywa 
się wg tych samych praw, jak w przypadku adsorbentów jednorodnom1kroporo­
watych - zeolitów. 

Przy desorpcji innej grupy związków chemicznych z ziaren węgla ak­
tywnego krzywe kinetyczne desorpcji każdego członu szeregu homologicznego 
są praktycznie zbieżne z krzywymi kinetycznymi parafin normalnych o zbliżo­
nym ciężarze cz.ąsteczkowym. Jest to zgodne z wielkością ciepła przemiany 
fazowej tych adsorbantów na węglach aktywnych. 

W celu skutecznego przeprowadzenia procesu desorpcji współczynniki 
dyfuzji wewnętrznej powinny być dostatecznie duże, przy czym prędkość 

przenoszenia substancji w porach adsorben tu zależy głównie od warunków tem­
peraturowych procesu. Temperatury minimalne, poniżej których prowadzenie 
stadium desorpcji w procesie technologicznym jest niecelowe, nazwano tempe­
raturami progowymi T' [3] . W temperaturze progowej T' połowę substancji 
zaadsorbowanej usuwa się w próżni w ciągu I O min. Temperatury progowe T' 
normalnych węglowodorów parafinowych podczas ich desorpcji z ziaren adsor­
bentów, us talone na podstawie doświadczalnych krzywych kinetycznych 
desorpcyjnych, przedstawiono na rys. 16.2. 

Pod względem stopnia trudności prowadzenia stadiów desorpcji, adsor­
benty przemysłowe tworzą następujący szereg wzrastający: żel kwasu krze mo­
wego, węgiel aktywny, zeolity NaX, zeolit CaA [2]. Aby w ciągu 1 O min usunąć 
50% z.aadsorbowanego undekanu w przypadku zastosowania tych adsorbi;ntów 
potrzebna jest odpowiednia temperatura, tj . 1 OO, 200, 260 i 340°C. 

Podobnie ustalono zależność dla T" -temperatury szybkiej desorpcj i. 
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RYS. 16. '.!. Zależność tt:mpcrncur progpwych T' dcsorpc,ii w prc'1żni od liczby ntomów w.,:gla 
w cząslcoc.: IV<;)!. lowodorów parnlinowych 
I z~plil Ca/\. 2 - zeolit NaX. 3 - wi,:gicl Hktywny Al'-> . .; - iel kwasu krzcmowcgo 

Temperatura szybkiej desorpcji jest to temperatura, w której podczas 
desorpcji w próżni w ciągu 30 min, zawartość adsorbatu w adsorbencie ze l OO g 
obniża si(( do I g. I w tym przypadku, aby osiągnąć wysoki stopieli desorpcji 
węglowodorów (l)'s. 16.3), \vęgicl należy przegrzewać o 100°C, a zeolit NaX -
CJ I 60°C wyżej CJd żelu kwasu krzemowego. 

T", K 
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RYS. l 6. J. Zależność Lcnipcrntllry ~zybJ,;ici dc:;orpcj i wcgJOlhldorów od l iczby lll<Hll(I\\ WO,:j.'. lil 
w cz<istc<.:Z•'C i od rodzaju <Jdsorhcnw 

Na podstawie danych doświadczalnych ustalono, że stosunek tempe­
ratur T' i T" do normalnych temperatur wrzenia 'l~,, w szeregu w~glowodo­

rów parafinowych jest w przybliżeniu staly dla wszystkich badanych adsor­
bentów. Fakt ten znajduje wytłumaczenie w tym, że zgodnie z regułą Trouto­
na, dla większości substancji stosunek ciepła kondensacji do normalnej tempe­
ratury \vrzcnia Tw,7 jest w przybliżeniu stały. Stąd zależność tę można wyrazić 

następuj4co : 
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Ti'' I> = ( 16.51) 

Wszystkie wnioski dotyczące warunków temperaturowych wyprowa­
dzono na podstawie badania kinetyki desorpcji ze z~oża. Tak wir;c krzywe ki­
netyczne desorpcji węglowodorów ze złoża węgla llktywncgo wybzaly, i:e 
szybka desorpcj a n-butanu zaclwdzi w temp. I OO - 130"'(', co przl'dslav. innll 
na rys. 16.3. 

Warunki krnperaturowe procesu desorpcji powinno siy dobierać zgod­
nie ze składem adsorbatu Ueżeli składa sirt on z kilku składn ików). W oblicze­
niach należy przy tym brać za podstawę skladnik, którego szyhkość desorpcji 
w warunkach normalnych jest najmniejsza. W odniesit:niu do tego węglowodoru 
należy oznaczać optymalne warunki temperaturowe procesu dcsorpcj i, wykorzy­
stując do tego celu metodę obliczania względnego. 

Przy wypukłej izotermie adsorpcji szybkość desorpcji zmnicjsLn si~ 

znacznie z upływem czasu. Po upływie określonego czasu krzywa kinetyczna 
staje się prawie równoległa do osi czasu. W związku z tym w literaturze wpro­
wadzono pojęcie tzw. „zdolności zatrzymywania" adsorbatów, wyra7.an~j jako 
szczątkowa wielkość adsorpcji [2]. Wielkość adsorpcji szczątkowej zależy od 
adsorbatu, adsorbentu i temperatury desorpcji. Na rysunku I 6.4 przcdsta\viono 
zależność adsorpcji szczątkowej octanu etylu desorbowanego ze złoża węgla 

aktywnego N od temperatury procesu 15]. 

a.kg/kg 
0,16 
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0,08 
0,06 
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0,00 ~~-~~-~~-~~~~----

10 20 30 40 so oo 10 ao 90 t, ·c 

RYS. 16.4. Zalc7.ność „zdolności 7.lltrzymywania" octanu ctylLl na w.;glu aktywnym N od l(;mp.:­
ratu ry d csorpc_i i 

Tinrnfiejew l6J wykazał, że zdolność zatrzymywania zależy od mikro­
porowate.i struktury adsorbentów. Szczątkowe nasyct:nie adsorbe nl u przy de­
sorpcji, charakteryzujące zdolność zatrzymywania jest tym większe, im wii;1.:cj 
jest mikroporów i im mniejszy jest ich rozmiar. W teorii objętościowcg,o zapeł­
nienia mikroporów oba te czynn iki charakteryzuje się granic7.ną objylością ad­
sorpcyjną J+~ 1 i stałą strukturalną B. 

Zdolność zatrzymywania jest wielkością um0wną wykorzystywnną do 
sporządzania bilansów materiałov ... ·ych cyklicznej adsorp1.:ji metodą TSA. 
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17 Desorpcja 
rozpuszczalników 
organicznych parą wodną 

Po zakończeniu procesu adsorpcji do wyparcia zaadsor­
bowanej na węglu aktywnym substancji organicznych 
najczęściej stosuje się przegrzaną parę wodną, która 
przepływa przez złoże adsorbenta od góry do dołu ko­
lumny. Jest to kierunek przeciwny w stosunku do prze­
pływu powietrza w procesie adsorpcji substancji orga­
nicznych na złożu węgla aktywnego 11 OJ, ] 11 j. 

W trakcie procesu desorpcji z kolumny adsorp­
cyjnej wypływa wilgotna para wodna oraz zdesorbowany 
rozpuszczalnik. Po wykropieniu par ciecz kieruje się do: 

I) rozdzielacw w przypadku, gdy zdesorbowany 
związek chemiczny nie rozpuszcza sicr w wodzie; ochło­
dzona ciecz składa się wtedy z warstwy wodnej i orga­
mczneJ; 

2) kolumny rektyfikacyjnc:i w przypadku, gdy 
zdesorbowana substancja dobrze się rozpuszcza w wodzie. 

Po desorpcji adsorbent suszy się strumieniem 
gorącego powietrza. Następnie wysuszone złoże ochładza 
się suchym, zimnym powietrzem. 

Desorpcja rozpuszczalników organicznych zaad­
sorbowanych na węglu aktywnym za pomocą pary wodnej 
jest procesem złożonym, ponieważ jednocześnie z desorp­
cją rozpuszczalnika zachodzi adsorpcja pary wodnej. Para 
wodna doprowadza ciepło do układu [Jl W praktyce 
przemysłowej temperatura pary wodnej doprowadzanej 
do instalacj i adsorpcyjnej wynosi 375 - 405 K W tych 
warunkach następuje połączenie desorpcj i termicznej 
z desorpcją wypierania rozpuszczalnika przez cząsteczki 
pary wodnej . Szybkość tego procesu zależy od właściwo-
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ści fizykochemicznych adsorbentu i adsorbatu, temperatury desorpcji, pn;dkości 
przepływu pary wodnej, wysokości złoża i grubośc i ziaren. Czas trwania di:=­
sorpcji bardlO cLęsto określa się na rodstawic wyników doświackzalnych. Naj­
częściej proces ten prmvadzi się 30 - 60 min, ale w przypadku substancji silnie 
się adsorbujących trwa on dłużej . 

W temperaturze 13 5°C i pod ciśnieniem atmosferycznym \vęgicl ak­
tywny adsorbuje około 1,8 % wag. pary wodnej [4 ]. Wraz z podwyższen iem 

temperatury adsorpcja pary wodnej maleje. 
Cechą charakterystyczną desorpcji za pośrednictwem pary wodnej jest 

to, że stopie1'l rozpuszcz.alności w wodzie substancji zaadsorbowanqj wplywa na 
szybkość procesu desorpcji. W zależnośc i od rozpuszczalności adsorbatu w W(l­

dzie i sił wiążących cząstki adsorbatu z węglem aktywnym róż11y jest slopic1i 
nawilż.ania węgla. Jeżeli adsorbatjest nierozpuszczalny w wodzi.:, tl) nawilżanie 

węgla aktywnego jest bardzo małe. 
Na stopic1) nawilżania węgla aktywnego mają wpływ także parametry 

pary desorbującej. Przy zastosowaniu pary przegrzanej wi lgotność węgla jest 
mniejsza niż przy zastosownniu pary nasyconej. 

Badając wpływ prędkośc i pary wodnej przepływającej przez adsorber, 
Kasznikow i Subbotin [6J stwierdzili, że przy zwiększaniu prędkości pary z 0,03 
do O, 1 m/s wzrasta S7.ybkość desorpcji. Przy prędkośc i pary większej od O, 1 m/s 
na proces desorpcji ma wpływ tylko dyfuzja adsorbatu wewnątrz porów. 
W początkowym okresie nagrzewania złoża stosuje się większą pn;dk.ość pary 
wodnej, a po nagrzan iu do temperatury desorpcji prędkość tę zmnicjsn1 do po­
ziomu pon iżej O, l m/s. Jeżeli proces desorpcji będzie prowadzony w temperatu­
rze wyższ~j od 405 K, to wtedy w obliczeniach technicznych można pomin<'IĆ 
adsorpcję pary wodnej, ponieważ wynosi ona około 0,02 kg/kg adsorbentu. 

Z danych dotyczących przemysłowych instalacj i adsorpcyjnych wynika, 
'Le etap desorpcji decyduje o kosztach ruchowych cakgo procesu. Busse i Mamw.j 
j2J podają, że koszty pary wodnej zużytej w ciągu roku w stosunku do kosztów 
zużytego węgla aktywnego i energii elektrycznej mają się do siebie ,1ak 30:3: I. 

Do prowadzenia adsorpcji w sposób ciągły stosuje się i11st:i.lacj(! skła­
dające się z dwóch lub więcej adsorberów . .Jeżeli są dwa adsorbery, to w jednym 
przeprowadza się adsorpcję, a w drugim desorpcję parą wodną, suszen ie i eh lo­
dzenie złoża. Para wodna bardzo dobrze nadaje się do dcsorpcj i zaadsorbowa­
nych związków organicznych. których temperatura wrzenia jest niższa od 3 73 K 
i nie rozpuszczają się \V wodzie [9]. Najczęściej do obliczan ia procesu desorpcji 
prowadzonego przy uzyciu pary wodnej stosuje się mdodę bazującą na bilansie 
cieplnym [7] procesu. 

W proces ie desorpcji parę wodną zużywa się do: 
a) ogrzania aparatury, adsorbentu i adsorbatu do temperatury. w której 

tt::n proces się odbywa, 
b) desorpcji zaadsorbowanej substancji, 
c) kompensacji ujemnego ciepła zwilżania wygla aktywnego skraplają­

cą s i ę parą wodną, 
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d) ko mpensacj i strat c ieplnych do otoczenia, 
e) wyparcia par zdesorbowanej substancj i ze złoża węgla aktywnego. 
Para wodna potrzebna dla proce sów wym ienionych w punklach a ·- d 

nazywa się parą grzejną. Para wodna potrzebna do wyparcia dcsorbatu ze złoża 

nazywa się parą dynamiczną. 

Para grzej na skrapla się w adsorberze i wypływa w postaci cieczy, 
natomiast dynamiczna wychodzi z ad::;orbera łączn ie z parami zdesorbowanej 
substancj i. 

Zu7.ycie c i epła na og rzanie instalacj i składa się z zapolri',e bowania na 
ciepło potrzebne do ogrzan ia węgla aktywnego, adsorbatu, zgromadzonej na 
adsorbencie wody, ści an adsorbera i izolacji c ieplnej, co można wyrazić wzorem 

Q0~ = Lmi C:C~1-1;i) (17. 1) 

gdzie: Q0~ - ciepło potrzebne do ogrzania i nstala~ji, kJ , m; - masa sk ładnika 

i ogrzewa 11ego układu , kg, c; - c iepło właśc iwe poszczególnych e lementów 

instalacji , adsorbentu i adsorbatu, kJf(kg · K),To. Td - temperatura początkowa 

złoża oraz tem peratura deso rpcj i, K. 
C iep ło potrzebne do desorpcji pochłon iętej na węglu substancji oblicza 

s ię z równan ia 

( 17.2) 

gdzie: Qd - ciepło potrzebne do desorpcj i adsorbatu,kJ, lf .i - c iepło wlaściwc de­
sorpcji zaadsorbowanej substancji, kJ/kg, m d - masa zdcsorbowanej substancj i, kg. 

Ciepło właściwe desorpcji z węgla aktywnego oblicza się z następują­

cego równania empirycznego 

( 17.3 ) 

gdzie 7~" - temperatura wr1.enia de sorbowanej substa ncj i poci c i śn i eni em 
1,013 · 105 Pa. 

Straty cieplne do o toczenia Q, zależą od izolacj i cieplnej, średniej róż­

nicy temperatury mi~dzy temperaturą pary grzej nej a otoczenie m, czasu trwania 
desorpcj i i wielkośc i aparatu ry 

(1 7.4) 

gdzie: Qs - ciepło stracone, kJ , kP" - współczyn n ik przenikan ia c i epła, 
kJ/(m2 

• s · K), F5 - średnia powierzchnia wym iany c iepła, m2
, 1;,, 1~. -- tem pera­

tura pary i otoczenia , K, <u - czas desorpc ji, s. 
\ '1.,1 przypadku ujem nej wartości c iepła zwilżania w<;:gla aktywnego wodą 

straty cieplne wynoszą 

( 17.5 ) 

gdzie: Q1. - calkowite c ieplo zwi l żan ia. kJ. q, - wlaśc iwe ciepło zwilżan ia, Id /kg, 
w, - ilość konde nsatu z pary wodnej pozostaj ąca na węglu a ktywnym, kg. 
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Właśc iwe ciepło zwilżania oblicza się z zależności 

'i, = %-q~ (I 7 .6) 

gdzie: qd - właściwe ciepło adsorpcji, kJ/kg. qk - whtściwe ciepło kondensacji, 
kJ/kg. 

Zapotrzebowanie na parę grzejną potrzebną do desorpcji wynosi 

Q"~ + Q..i + Q, + Q, - (hP - h")mJ 
m = (17.7) 

p h -h' 
p 

gdzie: mp - masa pary grzejnej potrzebnej do desorpcji, kg, hl' - entalpia właści­
wa pary wlotowej do adsorbera, kJ/kg, h" - entalpia właściwa pary nasyconej 
suchej. kJ/kg, h' - entalpia właściwa kondensatu, kJ/kg, md - masa pary dyna­
micznej, kg. 

Zapotrzebowanie na parę dynamiczną oblicza się metodą zalecaną przez 
Nikołajewskiego [7], w której uzyskuje się dobrą zgodność wyników teoretycz­
nych z doświadczalnymi. Za podstawę do obliczania ilości pary dynamicznej 
przyjęto zapotrzebowanie pary na wyparcie uprzednio zaadsorbowanej substan­
cji na I kg węgla aktywnego. Dla mieszaniny gazowej składającej siQ z pary 
dynamicznej o prężności /Jd i zdesorbowanej substancji o prężności p, można, 

zgodnie z prawem Daltona, napisać wzór 

Pe = Pct +Ps ( I 7.8) 

Przyjmując, że do desorpcji q kg rozpuszczalnika zaadsorbowanego na 
jednym kilogramie węgla aktywnego potrzeba V.i m' pary wodnej, a zdcsorbo­
wana substancja zajmować będzie objętość V~, to całkowita objętość mieszaniny 
gazów przypadająca na kg regenerowanego adsorbentu będzie wynosiła Vc 

( 17.9) 

Zakładając. że proces desorpcji będzie przebiegał w stałej temperaturze 
Td, to zgodnie z prawem Boyle'a-Mariotte 'a liczbę moli pary dynamicznej znaj­
dujących się w objętości Vc mieszaniny gazów można obl iczyć z równania 

lub 

stąd 

lub 

PcVd 
nd =--

RT 
( 17.10) 

( 17.1 I ) 

( 17 .12) 

( 17. I J ) 
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stąd 

V = V.1Pc 
c ( l 7.14) 

p, - P, 

gdzie: Pe - ciśnienie całkowite, Pa, pd - prężność pary dynamicznej, Pa, p, -
prężność adsorptywu, Pa, Jl5 - objętość adsorptywu zdesorbowanego z I kg ad­
sorbentu w fazie gazowej, m3/kg, Vd - objętość pary dynamicznej potrzebnej do 
regeneracji I kg adsorbentu, m3/kg. 

Znając masę węgla aktyv•nego mw, adsorpcję początkową ao i ko11cową 
ak, masę zdesorbowanej substancji md można obi iczyć z zależności 

( 17. I 5) 

Różnica między wartościami ao i ak oznacza całkowitą mas'( zdesorho­
wanej substancji z I kg adsorbentu q 

( 17.16) 

stąd 

( [ 7. [ 7) 

Ponieważ do rozważań przyjęto I kg adsorbentu, stąd 

( 17.18) 

Stosunek ilości zdesorbowanej substancj i q do całkowitej objętości V< 
określa całkowite stężenie adsorptywu w fazie gazowej 

c =!L (17.19) 
V, 

Z porównania równa11 ( 17.14) i ( 17 .19) otrzymamy następującą zależność 

Vup, 
lJ = c (17.20) 

Pe - Pd 

Po podstawieniu zależności (17. 11) do (17.20) uporządkowaniu wyrażenia 

otrzymamy 

Vd=g__psq (17.21) 
C PcC 

lub w formie różniczkowej 

dVd = dq _A dq (17.22) 
C PcC 

W równaniu ( 17.22) występują cztery zmienne wielkości Vd, q, c, p,. 
W celu uproszczenia tego równania można wykorzystać zależności 

mJ V
0
p, = - RT (17.23) 

Af, 



254 17. DESORPCJA HOZPlfS/.C/,ALNIKÓW ORGANIC/,NYCll l'ARĄ WODN1\ 

stąd 

(17.24) 

Podstawiając (17.24) do (l 7.22) otrzymamy 

dq RT 
dV<l =----dq (1 7.25) 

C Jvf,pc 

W procesie desorpcji przyrostowi ilości zdesorbowancgo adsorbatu q 
odpowiada spadek wielkości adsorpcji 

dq = -da ( 17.26) 

Jeżeli izotermę adsorpcji można będzie opisać równaniem f'reundlicha 
l -

a= Kc" ( 17.27) 

lub 

c=(;)" ( 17.28) 

to po podstawieniu ( l 7 .26) i ( 17.28) do ( 17 .25) otrzymamy 

RT 
dVi =-K 11 a -11 da+-· -da (17.29) 

M s Pe 

Po scałkowaniu zależności ( 17.28) w granicach od a0 do ak otrzymamy 
równanie do obliczania objętości pary dynamicznej potrzebnej do wyparcia ad­
sorbatu z I kg węgla aktywnego 

1/ _ K " I ( I -n t-11 ) RT ( ) 
~d - -- ao -ak --- ao -ak 

I-n M , Pc 
( 17.30) 

Całkowita ilość pary dynamicznej do przeprowadzenia procesu desorpcji będzie 
wynosiła 

(17.31 ) 

Całkowita i lość pary potrzebna do przeprowadzenia procesu desorpcji 
równa się sumie masy pary grzejnej mp i masy pary dynamicznej md.c zgodnie ze 
w zorem 

( 17.32) 

Czas potrzebny do przeprowadzenia procesu desorpcji fJ oblicza się 
z równania 

me 
'd =-- (17.33) 

Pp/w 
gdzie: rd - cz.as desorpcj i, s , 1110 - masa pary potrzebnej do desorpcj i, kg,/- przckrl\j 
poprzeczny adsorbera, m2

, w - pozorna prędkość pary wodnej w adsorberze, mis. 
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Prędkość pary wodnej powinna się midcić w zakresie 0,03 - O, I m is 
Do obliczania czasu desorpcji adsorbatu z węgli aktywnych przy u/.yciu 

pary wodnej korzysta sit; równ ież z równań empirycznych i półcmpirycznych . 

Stosowanie tego typu metod wymaga prowadzenia badaó w mah:j skali w edu 
uzyskania pewnych wiclJ..ości występujących w równaniach empirycznych, 
a zalcżnycl1 od \.vła~ciwości adsorbentu i adsorbatu oraz pn;:dkości p<ny. wyso­
kości złoża itp. l tego rodzaju sposobów na uwagę zaslugt~jc równanil! opraco­
wane przez Anikeevą i wsp. [I] w postaci 

y = -exp --K _r (r -·r ,) 1 [ w J 2 d ff d 0,-
(17.34} 

r= aluo (1 7.35) 

r= clco (I 7.36) 

gdzie: a - aktualna wielkość adsorpcji zależna od czllSll desorpcj l, kg/kg.. an -
początkowa wielkość adsorpcji, kg/kg, c, c0 -- aktualne i początkowe stężenie 
adsorptywu w fazie gazowej będące w równowadze z adsorpcją, h:g/m', f.:_1 -
stała desorpcji, w 11 - prędkość pary ,.vodnej w adsorberze, rn/s, Jl - wysokość 

złoża w adsorberze, m, rd - czas desorpcji, s, ro,s - czas potrzebny do zdesorho­
wania pofowy ilości zaadsorbowanej substancji, s. 

Autorzy zaproponowanej metody podają, że wartość Kc1 dla ustalonej 
temperatury desorpcji zależy od właściwości adsorbentu i adsorbatu, n ie za leży 
natomiast od wysokości z.łoża i pr~dkości pary. 

Wartość stałej K,1 można obliczyć z równania empirycznego 

lgK<l = K~ -AP (I 7.3 7) 

gdzie: P - parachora adsorbatu, KJ i A - stałe empiryczne. 

Dla szeregu homologicznego związków organicznych wielkości K:
1

1 
i A 

przyjml1ją takie same wartości , Badania wykonane dla jednego zvviązku che­
miczne~o umożliv.·iają obliczenie stałycl1 K~ dla całego szeregu homologkznc­
go. Natomiast r05 jesl zależnością liniową od wysokości złoża. Linia ta wycl10-
dzi z początku układu współrzęd11ych r0 , H. 

WykonLJjąc doświadczenie dla jednej wysokośc i złoża ekslrapolując 

można wyznaczyć wartość r-0.5 dla różnych wysokości adsorbentu w kolumnie ad­
sorpcyjnej. Wykorzystując analogię mi~dzy desorpcją parą wodną z nieruchomego 
zloża adsorbentu, a destylacją różniczkową z parą wodną. Paden:wski i .Jędrzejak f81 
podali metodę obliczania stopnia desorpcji i 'wskaźnika zużycia pary w 7.ależności 

od czasu. Zależność między ilością zdesorbowancgo skladniha a zużyciem dyna­
micznej pary wodnej potrzebnej do desorpcj i, wyraża sit; równaniem 

dm" Al 11 pl\ -- = {[7.38) 
dm<l Mr p- P11 
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Równanie ( 17.38) można zastosować do obliczania ilości pary dyna­
micznej potrzebnej do desorpcji składn ika A z nieruchomego złoża adsorbentu. 

Masę zdesorbowanej substancji można wyrazić następującym równaniem: 

dmf\ = - mw da ( l7.39) 

Po podstawieniu ( 17.39) do ( 17.38) otrzymamy 

lvfp p- PA 
dmd = --- mw da 

M ,\ PA 
( 17.40) 

Całkowitą ilość pary dynamicznej można obliczyć z zależności 

(17.41) 

Założono. że przebieg desorpcji Jest izotermiczny. oraz że izolermę ad· 
sorpcji składnika A można opisać równaniem Frcundlicha w postaci 

K N 
a= PA 

i wtedy po rozwiązaniu równania ( 17.42) o trzymamy 

AJ [ N l ( I J . I ·i l IY p --, - N I - -
md = -- P-- K ,\ a 0 - ak N -(ao - ak) 

MA N-1 

( 17.42) 

( 17.43) 

Całkowita ilość pary wodnej potrzebnej do desorpcji równa się sumie 
pary dynamicznej i grzejnej 

(17.44) 

Masę pary grzejnej mg oblicza się metodą podaną przez Nikołajewskie· 
go [7]. Jeżeli do adsorbera doprm.vadza s ię stały strumień pary wodnej, to czas 
desorpcji można obliczyć z równania 

[ [ 

N=1. N ·· I J l 
Ai A2 a0 N -a -N- - (ao-a)J+A3(ao-a)+A4==Gprd 

I 

pNK ·"' 
Az= ~--

N - 1 

(17.45) 

(l 7.46) 

( 17.47) 

( 17.48) 
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(17.49) 

gdzie: a - adsorpcja, kglkg, ao - adsorpcja początkowa, kg/kg, at - adsorpcja ko 11-

cowa, kg/kg, C: - ciepło właściwe węgla, ścianek adsorbera i innych jego ele-

mentów, kJ/(kg · K), GP - strumień masy pary wodnej, kg/s, hv - entalpia pary 

wodnej na wlocie do adsorbera, kJ/kg, h" - entalpia pary nasyconej such~j, k.J/kg, 
h' - entalpia skroplin, kJ/kg, K - stała w równaniu Freundlicha, m; - masa po­
szczególnych składników, kg, mw - masa węgla aktywnego, kg, m d - masa pary 
dynamicznej, kg, m,c masa pary grzejnej, kg, m11 - całkowita masa pary wodnej, 
kg, MA - masa cząsteczkowa adsorbatu, kg/kmol , Mr - ciężar cząsteczkO\vy pary 
wodnej, kg/kmol, N - wykładnik potęgowy w równaniu Frcundlicha, p - całko­

wite ciśnienie mieszaniny gazów, Pa,p" - prężność substancji desorbowan~j, Pa. 
Doświadczal nie stwierdzono, że równanie ( 17.45) jest poprawne dla zlo­

ża wysokości 0,05 - O, 15 m. Wysokość ta zależy od rodzaju desorbowancj sub­
stancji. Przy bardzo małej wysokości można przyjąć, że w dowolnym momencie 
desorpcji nie "")'Stępują różnice w wielkości adsorpcji wzdłuż wysokości złoża. 

W równaniu ( 17.46) nie uwzględniono tego, że proces desorpcj i prze­
biega najszybciej przy wlocie pary wodnej do złoża, a najwolniej w przeciwnym 
ko11cu kolumny, ze względu na malejącą siłę napędową procesu. W ce­
lu wykorzystania wymienionej metody do obliczania dynamiki desorpcji ze 
złoża wysokośc i ponad O, 15 m zmodyfikowano równanie ( 17.46). Przyjęto, że 
złoże można podziel ić na n elementarnych stopni i zastosować równanie ( 17.46) 
do obliczania zmian desorpcji w poszczególnych stopniach. 

Dla każdego stopnia należy rozpatrywać następujący układ równail : 

A1 
mp; .. 1 = n1p1 ,1 -1 - - (a1-1 ,1 - u,,1) 

n 

Warunki graniczne mają postać 

mp;,o = G1,(r1 - •1-1 ), a •. ,1 = ao 

j =I, 2, .. „ 11 

gdzie: i oznacza krok czasowy, aj numer stopnia. 

(17.50) 

( 17.S 1) 

( 17.52) 

Rozwiązując ten układ uzyskuje się za l eżność stopnia desorpcji z cale­
go złoża od czasu desorpcji. Znając mp i mA, można obliczyć zależność wskaźni ­
ka zużycia pary wodnej Wod czasu desorpcj i r 
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(17.53) 

W=f(r) (1 7.54) 

Im mniejszy j est wskaźnik zużycia pary wodnej , tym lepsze jest roz­
wią:a. ni e in stalacji adsorpcyjnej. 

Mankamentem zaproponowanej metody j est kon ieczność wyznaczenia 
liczby stopni n, która zależy od wysokości złoża adsorbentu, właściwości desor­
bowanego rozpuszczalnika i temperatury procesu. Na przykład d la złoża wyso­
kości ff == O, 16 m, na którym proces desorpcji prowadzono w temp. 383 K, licz­
ba stopni wynosi: 

I) dla acetonu n = 4 jeden stopiei'i = 0,04 m 
2) dla benzenu n= 1 O jeden stopie11 = 0,016 m 
3) dla toluenu n= 3 jeden stopieil "" 0,053 m 
W celu wyznaczenia liczby stopni na leży wykonać przynajmniej jedno 

doświadczenie i do obliczenia wykorzystać krzywą doświadczalną. 

Aceton Gp/GAo 
Benzen 

1,00 rn 1,00 10 

0,75 7,5 0,75 7,5 

0,50 5 0,50 5 

0,25 2,5 0,25 2.5 

10 20 30 -r,min 10 20 30 r,min 

Toluen 
Gr/GAB 

1,00 40 

0,75 30 

0,50 20 

0,25 10 

20 40 60 r,min 

RY S. l 7. 1. i'.alcżność stopnia dcsorpc.i i i w~kafoika zużycia pary wodnej od czasu desorpcj i d la 
acetonu, hcnzcnu i toluenu 

Na rysunku 17. l przedstawiono za leżność stopnia desorpcj i y d la 
aceto nu , benzenu i toluenu oraz wskaźnika zużycia pary wodnej od czasu dc­
sorpcj i. Linie ciągłe przedstawiają wartości obi iczonc, a run kty - wartości 
doświadczalne. 
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Modelowanie procesu desorpcji związków organicznych parq wodną 
przedstawiono w prC1cach J~drzejaka f4l, f5] i Schwcigcra ze wsp. [11] . J\nnlizy 
teoretyczną procesu desorpcj i przeprowadzono, stost1jąc teorię adsorpcji rów­
nowagowej fS]. 

W strumieniu gazu przepływającego przez zlo:i.c podcr.<is eksorpcji na­
leży wyróżnić następujące składniki : zaadsorbowune rozpuszczalniki, p<1rę wod­
ną oraz gaz oboj~tny pozostający w kolumnie po zako1iczcniu adsorpcji. Model 
równowagowy otrzymano przy następujących dodatkowych zalo;i.eniach: 

a) ukfod ,1cst jcdnowymiarowy i adiabatyczny, 
b) możliwe jest pomin ięcie dyfuzji osiow~j i osiowego przewodze­

nia ciepła, 
c) proces pr;,-..ebiega w warunkach izobarycznych, 
d) ciep~o adsorpcji zalc7.y wyłącznic od stopnia pokrycia powicr?drni 

adsorbentu. 
Rozpatrzmy ruch mieszaniny gazowej zawierającej n składników, z któ­

rych ostatni jest inertem, a wi\:C nic adsorbuje si9 na zlożr1 przy zmiennej pn;d­
kości strumienia tej mieszaniny oraz zmiennej temperaturze. Równania zacho­
wania masy przyjmują następującą postać d la poszczególnych składników: 

c7(Gy1 ) sr!(p'.v,) i1a; 
~--+--„---+ p „- ..., - =o ax C T OT 

( 17.55) 

i = I , 2„ .. , n 

dla całego strumienia 

„c·· ....... , }} :.:i 
l ' l 'OP "" f _, a, -+--+ p L..,- = 0 ox or li ; ~1 eh 

( 17 .56) 

Równania ( 17.55) i (17.56) są zależne, ponieważ równanie ( 17.56) 
otrzymuje się przez zsumowanie ( 17.55). Jako niezależne wybrano równanir;; 
(17.56) oraz n - 1 rówm111(I7.55). Równanie zachowania energii przyjmuje fornw 

a(cf .r,C, r) o(f y, c~, TI „ 
1=1 1=1 ) oT 

+I:: .., + PnC, - ..,- + ox or or 

( " ) a I,a,c:, T 
H . ~ ;;( q 1 QI ) _ o + P11 + p„ L.., -

/Jr to i dr 

( 17.57) 

a warunki graniczne są nastt;ipltjącc: 

r :::: O, X:Ć O, y, = .Y1p > G :::: O, T = I;" 
r = O, x= O, y, :=. _v,o, G ""Go, T - 'I'r1 

(17.58) 
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Powyższy układ równail różniczkowych cząstkowych (RRC) należy 
uzupełnić równaniami równowag adsorpcyjnych n - I składników, które są cha­
rakterystykami statycznymi obiektu. Ogólnie można je r.apisać następująco: 

a 1 = a,(y1, Y2 ,„„y"_,, T) dla i = 1, 2, ... , n- I (17.59) 

Rozwiązanie modelu wykonuje si«i;! metodą charakterystyk. Sposób roz­
wiązania podany jest w pracy Jędrzejaka f5]. 
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18 Desorpcja gazem 
inertnym 

Desorpcja gazem inertnym polega na usuwaniu adsor­
batu z adsorbenta strumieniem gorącego gazu. Pełny 

cykl pracy kolumny adsorpcyjnej składa się z następują­
cych etapów: 

1) adsorpcji, 
2) desorpcji, 
3) chłodzenia złoża. 
W porównaniu z procesem desorpcji parą wodną 

w tej metodzie eliminowany jest etap suszenia zfoża. 
a uzyskany produkt najczęściej nie zawiera wody i może 
być ponownie zawracany do procesów technologicznych. 
W przypadku palnych rozpuszczalników organicznych do 
desorpcji nie można stosować ani powietrza, ani innych 
mieszanek gazowych zawierających tlen. Natomiast wte­
dy, kiedy z gazu nie zawierającego tlenu usuwa się wy­
sokocząsteczkowy rozpuszcza! n ik, do desorpcji można 
stosować surowy gaz nieoczyszczony. Metoda dcsorpcj i 
gazem inertnym została wprowadzona do przemysłu 

w USA w latach pięćdziesiątych naszego stulecia [I 2). 
Zastosowano ją w procesie adsorpcyjnego wydzielania 
mniej lotnych węglowodorów z gazu ziemnego. Oczysz­
czany gaz ziemny nie zawiera tlenu i dlatego po ogrlllniu 
do temp. 200 - 300°C jest używany do desorpcji . Pierw­
sza instalacja adsorpcyjna składała się z dwóch kolumn. 
W kolumnie I. przebiegała adsorpcja, natomiast w ko­
lumnie 2. - desorpcja zaadsorbowanych związków, a po­
tem eh-lodzenie złoża. Na rysunku 18. I przedstawiono 
schemat instalacji adsorpcyjnej do oczyszczania gazu 
ziemnego. 
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Węglowodory 

lekkie ----:::i 

Gaz 
surowy 

A A 

2 

Węglowodory 

ciężkie 

RYS. 1X.1. Schemat inst:i lacji adsorpcyj nej do oczyszczania gazu ziemnego 

W instalacji tej gaz ziemny rozdzielano na dwie strugi . Jedną kierowano 
do adsorbera ( /), w którym na węglu aktywnym adsorbowano wysokocząstcct.­
kowc węglowodory. Oczyszczony gaz zawierający metan kierowano do spabnia 
i ogrzewania kotłów. Natomiast drugą strugę gazu ogrzewano w podgrzewaczu 
(3) i kierowano do adsorbera (2). Gorący gaz ogrzewał złoże, adsorbat i ścianki 
adsorbera oraz służył do desorpcji zaadsorbowanych węglowodorów i wypiera­
nia ich ze złoża do chłodnicy ( 4). W chłodnicy następowalo wykraplanic mniej 
lotnych skladników mieszaniny. O prężności par nad warstw4 skroplin decyduje 
temperatura utrzymywana w chłodn icy . Wraz z obniżeniem temperatury gazu 
w chłodnicy , zwiększa się ilość wykropionych węglowodorów. Nie skroplone 
pary mniej lotnych składników pozostałych lotnych gazów, po opuszc;1,eniu 
chłodnicy łączono z gazem surowym i wprowadzono do kolumny (/), w której 
prowadzono adsorpcję. M etoda desorpcji gazem obojętnym znahizla tak:t.e zasto­
sowanie do odzyskiwania z gazów odlotowych [ 17] rozpuszcz<ilników org<inicz­
nych adsorbowanych na węglach aktywnych. Do desorpcji nie można używać 
powietrw ze względu na zagrożenie dla instalacji adsorpcyjnej . Stosuje się nnto­
m iast gazy n ie zawierąjące Llenu, jak np. azot lub gazy spalinowe. 

W praktyce proces desorpcji gazem oboj~tnym prowadzi sir; d\vicma 
metodami: 

I) metodą z otwartym ukfadem przepływu gazu ohojętncgo, 
2) metodą z zamkniętym (kołowym) ukladem przepływu gazu obt~jętnego. 
Na rysunku 18.2 przedstawiono schemat dwukolumnowej instalacji ad-

sorpcyjnej do odzyskiwania rozpuszczalników organicznych z gazów od loto­
wych, w której zastosowano olwarly układ przepływu gazu desorhującego w ce­
lu rcgcncrncj i adsorbentu. 

W metodzie tej występują duże straty desorbowanyd1 rozpust;etalt1 i­
ków powstałe w wyniku ich unoszenia z instalacji wraz z gazem odlotowym. 
W celu obniżenia strat opracowano metodę desorpcji z układem kolowcgo pm:­
p~ywu przez adsorber gazu desorhująccgo (powodującego desorpcje;:) Ten spo­
sób prowadzenia dcsorpcj i nazwano desorpcją w obiegu zamkniętym i nakzy go 
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Gaz oczyszczony .-------. Gaz nośny 
3 

2 

Gaz z resztkami 

Gaz surowy 
4 

RYS. I &.2. Sch.:mat dwukolumnowej instalacj i adsorpcyjnej pracui:tcej w ohicgu otwartym 
1 - adsorber p1·a1.:u.J'lcy w etapie adsorpcji. 2 - adsorber pracujący w ćlapic desorpcj i. 3 - podgrze­
wacz gazu, .J - skraplacz 

stosować szczególnie w przypadku. gdy z powietrza są usuwane pary toksycz­
nych związków chemicznych. 

W metodzie z obiegiem otwartym do desorpcji używa si1t znacznych 
ilości gazu inertnego. W obiegu zamkniętym natomiast straty gazu inertnego są 
niewielkie. Na rysunku 18.3 przedstawiono schemat dwukolumnowc;;,j instalacji 
adsorpcyjnej pracującej w obiegu zamkniętym. 

1a 1b 

2 

RYS. 18.3. Schemat dwuko lumnowej in~lalacj i adso rpcyjnej pracującej w obiegu rilrnknio.;tyrn: 
I a - adsorber pracujący w etapie adsorpcj i. i b - adsorber pracujący w etapie dcsorpcj i, 2 - chłod­

nica. 3 - odbieralnik skroplin. 4 - dmuchawa. 5 - podgm;wacz gazu 

W instalacji tej gaz obojętny (azot) jest podgrzewany w podgrzcwnczu 
do temperatury T(5) i następnie podawany od góry do adsorbera (lb). Gaz L pa­
rami zdesorbowanej substancji opuszcza adsorber i wpływa do chtodnicy (2), 
w której ochładza się do temperatury T0 • Wykropiony rozpuszczalnik odprnwa­
dza się do zbiornika (3), a nieskroplony gaz przez dmuchawę (4) i podgrzewacz 
(5) zawraca do adsorbera (lb). 

Do analizy teoretycznego przebiegu desorpcji pojedynczego składnika 
z nieruchomego złoża adsorbentu wygodnie jest stosować modele oprac(1wane 
przez Rasinadjiana i wsp. [9], [I OJ. [ 16]. Przewidywane w ich teorii prulilt: stę­
żenia i temperatury składają się zwykle z dwóch stref wymiany masy i ciepła , 
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RYS. IX.4. Pmlil ~lt,:i.i:n ia dcsorbuwanl.'j ~ubstancji w g~Zil.' udlo1owym z ;icJsorhcra 

które są rozdzielane przez plateau stttżenia i temperatury. W celu lepszego ?ro­
zumienia tego zagadnienia, na rys. 18.4 przedstawiono teoretyczny profil zmia­
ny stężen i a adsorplywu w gazie odlotowym ze zlo7a i jego lemperatury w zależ­
ności od czasu desorpcji. 

Na rysunku 18.4 przedstawiono krzywą wyjścia adsorptywu wypływa­
jącego ze ztoża (linia ciągfa) i profil temperatury (linia przerywana). Na począt­
ku procesu złoże adsorbentu jest zimne i rozpoczyna się jego ogrzcw<rnie, 
a w gazie odlotowym występuje nieznaczne stężenie adsorptywu, co zaznaczono 
punktami A i B. Po pewnym czasie ogrzewania złoża gorącym gazem następuje 
gvvaHowny wzrost stężenia w gazie odlotowym substancji desorbowancj z 11d­

sorbera (odcinek BC). Ta część krzywej nosi nazwę stref)1 czołowej lub pm.~d­
niej . Następnie przez pewien czas stężenie zdesorbowancj substancji u wyllitu 
z kolumny utrzymuje się na stałym poziomie (plateau, odciuek CD). Po okresie 
intensywnej desorp~ji następuje spadek st~żcnia adsorptywu w gazie odloto­
wym, co oznaczono punktami D i E. Ten odcinek wykresu nos i nazwy strery 
tylnej. Teoretycznie każda ze stref może być stabilna (nieciągła) lub niestabilna 
(ciągła). Pierwszy przypadek występuje wtedy, kiedy następuje skokowy wzrost 
stężenia (odcinek BC), a drugi - kiedy stężenie desorbowanej substancji zal~/y 
w sposób ciągły od czasu desorpcji. W analizowanym przypadku (rys. I &.4) 
strefa przednia jest nieciągła i charakteryzuje się tym, że dla tego samego cznsL1 
uzyskuje się gwałtowny wzrost stężenia (punkty B i C), natomiast w strefie ty l­
nej ciągłej notuje się łagodny spadek stężenia w czasie desorpcji (punkty D i I~)­

Na rysunku 18.4 przedstawiono l'Ównież zależność tcmperntury gazu odlotO\VC­
go od czasu desorpcji (linia przeryv.·ana). 

Symulacje procesu nieizotermicznej desorpcji gorącym gazem inc1111ym 
przedstawione są w wielu pracach f71, [8], [9], [I Ol, [I I J, [ 14 J. Ich autorzy oprn­
cowali modele desorpcji związków chemicznych gazem i11e1·t11ym, a do ich roz­
wiązania zastosowali metodę charakterystyk. 
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18.1. Modelowanie nieizotermicznej desorpcji 
gorącym gazem inertnym 

Jednym z najważniejszych problemów przy projektowaniu instalacj i adsorpcyj­
nych jest umiejętność przewidywania krzywych czasowych 1mian st9żcnia ad­
sorpty\vu i temperatury gazu u wylotu ze zloża, zwanych krzywymi wyjśc i a. 

Znajomość tych krzywych t11nożliwia obliczen ie pnd.stawuwych paramctn'iw 
procesu desorpcji, tak i eh .i ak czas trwania procesu, zużycie gall1 Jo dcsorpcj i. 
stopie11 odzysku adsorbatu itp. 

Krzywe wyjścia mogą być wyzmiczone doświadczalnie lub za pomocą 
modelu matematycznego desorpcji. Badania doświadczalne są bardzo praco­
chłonne i wymagają znacznych nakładów finansowych na zbudowanie aparatury 
laboratoryjnej, wykonanie analiz i opracowanie wyników. Koszty bada11 mogą 
być znacznie obniżone, jeżeli <lo opisu procesu zastosuje si~ poprawnie opraco­
wany model matematyczny symulujący przebieg procesu przebiegającego w in­
stalacji adsorpcyjnej. 

W pracy Ambrożka i Paderewskiego [4] przedstawiono równowagowy 
model ad iabatycznej desorpcj i gazem inertnym. Do opisu i lościowego procesu 
desorpcji zastosowano uproszczony model matematyczny. mvzględniający na­
stępujące założcn ia: 

I) w proce.'iic nic występuje wym iarrn ciepła przez śc iankc; kolumny. 
2) w każdym punkcie złoża istnieje równowaga termodynamiczna m ię-

dzy fazą gazową i stalą. 

3) nic występuje dyspersja osiowa i promieniowa ciepfa i masy, 
4) mo:diwe j cst pominięcie kumulacji ciepła w fazie gazowe::j, 
5) w złożu nie wystc;:puje spadek ciśnienia gazu inertnego. 
W przypadku adiabatycznej desorpcj i pojedynczego skladnika [I O I ty· 

powy profil st~żcnia i temperatury składa się z dwóch stref: p1-zedn icj (czołnwej) 
i tylllej. Obie strefy są rozdzielone obszarem plateau sh;żcnia i temperatury. 
Każda z dwóch stref może być stabilna (nieciągła) lub niestabilna (ciągła). 

Dla ciągłych rozkładów stężenia i temperatury w złożu bilans ciepla 
i masy ma nastr;:pującą postać : 

Bilans masy 

::iy .., • ..,\! " • ..,r 
7 

_u_+ ( ' On !!...!__ + (. a„ .::___O 
~111 .'.'.). Pn ..,Y '.) Pn ,.,,1 , .., -· 

ti x r ~r 0 1 rr 
( 18. I) 

Bi lans ciepła 

- oT --c- /IT r:7}' 
~m C~~ + p„ C,'~ - g "' All-· - = O 

c7x r r r!x 
( 18.2) 

(--:-, c·' YC'' 
· g = . ~ + Ag (I 8.}) 

- . c: = c; + a 11 c:\c ( 18.4) 
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gdzie: gm - gęstość strumienia molowego gazu obojętnego, kmol/1112 
• s, Y - sto­

sunek molowy desorbowanej substancji do gazu desorbującego, kmol/kmol , 

x - współrzędna osiowa, m, p., - gęstość nasypowa, kg/rn1
, a~ - równowagowa 

molowa wielkość adsorpcji , kmol/kg, T - temperatura, K, r - czas desorpcj i, s, 

C~ - ciepło właściwe gazu dcsorbującego, kJ/(kmol · K), C~ - średnie ciepło 

właściwe gazu desorbującego, kJ/(kmol · K), C~g - ciepło właściwe desorbowaneJ 

substancji w gazie, kJ/(kmol · K), C~c - ciepło właściwe adsorbatu w fazie cie­

kłej , kJ/(kmol - K), c;- ciepło wtaściwe adsorbentu, kJ/(kmol · K), c;- średnie 

ciepło właściwe złoża, kJ/m3 
· K, AH - ciepło adsorpcj i, kJ/kmol. 

Zależność pomiędzy wielkością adsorp~ji a~ a stężeniem adsorptywu Y 

w fazie gazowej i temperaturą opisuje równanie równowagi 

a~ =a; (Y,T) ( 18.5) 

Dla desorpcji warunki graniczne mają postać: 

Y = O, T = Ti = const dla x = O 

Y =Yo = const T = T0 = const dla r = O 
( 18.6) 

Wyrażenia ( 18. l ) i (I 8.2) stanowią układ równail różniczkowych cząst­
kowych pierwszego rzędu typu hiperbolicznego. Układ ten nie może być roz­
wiązany analitycznie, a j edynie metodą charakterystyk [5], [6], [7], [ 15], opra­
cowaną przez Amundsona i wsp. [5], [6], i następnie rozwiniętą przez Basmad­
j iana i wsp. [7], [ 1 O], [ 16]. 

Stosując wymienioną metodę, układ dwóch rów na(1 różniczkowych 

cząstkowych ( 18.1) - ( 18.2) przekształca się na równoważny układ czterech 
równaf1 różniczkowych zwyczajnych 

(dTJ :::: (-.Il + L1H)C' dY - g 
I 

( dTJ =(- IL +AH)C' dY + g 
I! 

C' gm g 

• (~;} PnC,' I+ A._ a„T 
C' 

5 

(~)(I g", c; 
C' 

. 
Pu , J+,1 ~T 

+ (,"' ' 
5 

( 18.7) 

( 18.8) 

(18.9) 

(I S.1 O) 
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gdz ie: 

- I 
A±=--· 

2a~T 

· [(C:~ - c; a,~y - LJH a,~r) ± ~(C,' - C~ a~v - tJH a~T ) 2 + 4C; LIH a,',·r ] 
( 18.11) 

( 18.12) 

. oa,~ 
ClnY =--oY 

( 18 . 13) 

Równanie (18.7) nosi nazwę charakterystyki I odnoszącej sir; do strefy 
przedniej, a równanie ( 18.8) charakterystyki Il opisuje strcfi~ tylną r 11, r2], [3], l 4], 
[ 13]. Uzyskane równania różniczkowe ( 18.7) i ( I 8.8) można scałkować wz~lędem 

Yi T metodami numerycznymi, uwzględniając zależności ( 18.5) i ( 18.6). 
Pan i Basmadjian [ 16) wykazali, że do obliczenia zależnośc i stężenia 

i temperatury desorbowanej substancji w gazie odlotowym można wykorzystać 

układ współrzędnych u„ - Y Wówczas, po przekształceniu hodogral'u, cha rakte­
rystyk i przyjmują następującą postać: 

(~'; ), = ~i(1-~) (18.14) 
(dan) - c; ( 1 &) (18. 15) 

d Y 
11 

- C~ --x:-
Na rysunku 18.5 przedstawiono krzywe charakterystyczne wych~1dzące 

z początku układu współrzędnych . Pole o układzie współrzędnych a11 i Y można 
podziel ić na dwa obszary oddz ie lone od siebie charakterystyką, której nachyle-

nie jest równe c; /C~. Charakterystyki leżące powyżej tej linii S<1 opisane rów­

naniem ( 18.15), a pon iżej - równaniem ( 18.1 4). Przedstawione na rys. 18.5 c ha­
rakterystyki umożliwiają określ enie zmian zachodzących w złożu, w procesie 
desorpcj i, a do ich zastosowania w konkretnych ob liczeniach potrzebna jes t 
znajomość warunków początkowych i brzegowych. 

Sposób korzystania z wykresu jest następujący. Zakładamy, że w tem­
peraturze T1 złoże na cakj wysokości jest nasycone adsorbatem do wartośc i a 11,p. 

a stężenie adsorptywu wynos i Yp, co odpowiada punktowi A. Z punktu startowe­
go A obliczamy przebieg charakterystyki I, zaznaczonej na wykresie li n ią prze­
rywaną. Do desorpcji stosujemy gaz obojętny o temperaturze T1 nic zawierający 

adsorptywu. Tym warunkom odpowiada punkt P leżący na początku układu 
wspólrzędnych (0,0). Począwszy od tego punktu rozpoczynamy obliczenia prze­
biegu charakterystyki li. Punkt przcci9cia s ię tych charakterystyk określa para­
metry plateau. 
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li 

a 

p y 

RYS. 18.5. Siatka diarakccrystyk 

Podane poprzednio równania rozwiązujemy metodami numerycznymi. 
Każdemu punktowi charakterystyk odpowiada zbiór parametrów (a11 , Y, 7). 
Pn~dkość propagacji danego poziomu stężenia i temperatury w złożu oblicza sic; 
z następujących równań: 

W1 = -'-(ox) 
or Y.I 

( 18.16) 

( 18.1 7) 

(iJx) 
W11= -

rr . Y.11 

( 18.18) 

( 18.19) 

gdzie: w1 - prędkość propagacji punktów strefy czołowej ( c haraktcrystyka I), 
wu - prędkość propagacji punktów strefy tylnej (charakterystyka li). 

Pofożenie ,.,, złożu punktu o p<:lrametrach (a11 , Y. 7) dla zadanego mo­
mentu czasowego wyznacza iloczyn prędkości propagacji i czasu. W przypadku 
występowania nieciągłej zmiany stężenia i temperatury, charakterystykę zastę­
puje się krzywą nieciągłości. 

W przypadku nieciągłego rozkładu stężenia i temperatury, równania 
bi lansu ciepła i masy mają następującą postać: 

Bilans masy 

g 111 (Y-1'
1
)""p11 w,(a11 -a

1
) ( 18.:20) 
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Bilans ciepła 

( 18.2 1) 

gdzie: Hg - entalpia fazy gazowej, H5 - entalpia fazy stałej, w, - pn;dkość propa­
gacji,) - kolejny krok w obliczeniach. 

Z dwóch ostatnich równań uzyskllje się sprzężone równanie bilansu 
ciepła i masy 

li" - a,,, = ( ~s l +(an ~H)- (an L1H) 
y - Y, Cg I (Cg) I (T - T,) 

(18.22) 

Punkty, spełniające układ równ<lrl (I 8.20) i ( 18.5), tworzą krzywe nit:­
ciągłości zastępujące charakterystyki. W tym przypadku charakterystyk i dają 
pozbawione sensu fizycznego rozkłady sti;żcnia i temperatury. Krzywe niecią­
głości, podobnie jak krzywe charakterystyczne, wyprowadza się z punktu opi­
sującego początkowe warunki złoża (gdy zastt(pują charakterystykę I) lub 
z punktu odpowiadającego parametrom gazu desorbującego Geżeli zastępują 
charakterystykę li). W przypadku, gdy tylko jedna strefa jest niestab ilna, punkt 
przecięcia się krzyvvej nieciągłości z charakterystyką określa parametry obszaru 
plateau. Jeżeli obie strefy są stabilne, parametry obszaru plateau \vyznacza punkt 
przecięcia dwóch krzywych nieciągłości. 

Prędkość w, rozchodzenia si~ stref stabilnych w złożu może być obli­
czona z następującego równania 

(11U3) 

gdzie 

Y~Y 
.I 

( 18.24) 

Metodę charakterystyk można stosować do przewidywani<t przebiegu 
desorpcji d la równomiernego początkowego stężenia adsorbatu i temperatury 
początkowej złoża [16]. Metoda ta umożliwia symulowanie procesu desorpcji, 
a zatem obliczenia czasu desorpcji i zużycia energii na dcsorpcjQ oraz na okre­
ślenie stopnia odzysku zaadsorbowanych rozpuszczalników z pominięciem bar­
dzo drogic h badaf1 doświadczalnych. 

Przykład. W kolumn ie adsorrcyjm:j o śn:dni1.:y 0,082 m zn <~duj(: sii; węgid uktywny N . Wy~o­
k.ość zloża wynosi 0,8 m. Na węglu aktywnym ml~orbowano 7 powictrrn (JJerno;hlon.:k m;gJa d(l 
mome11tu nasycenia. A<l~orpcję pruw;tdzono w temp. 293 K. Stęi.rnic adsnrplyw11 w powidi-ru 

wynosi Io l'P = 3.22 · Hi-1 kmolikmol powietrza. Widkość adsorpcji po zako1'ic1,rniu procesu wy­
nosilu a„.p = 3.055 · JO 1 kmol/kg. Do dc:;orpcji zastosowanD gorące powielrzc n tL:mp. 1„ ~ 
= 385 K. pod 1:iśnieniern 1.013 · 101 Pa. nic zawicrąjącc czterochlorku węgla (l' = 0 ) Cl.;stość 
strumienia dcsorbujc\(eg.o gazu wynosi 8. 746 · IO 3 krnol/(m2 

- s)_ 



270 18. IWS()lł l'CIA GAZEM INFRTNYM 

!Jane u:111Jełllia;ące: 

- gi;:stosć nu~ypowa złoża p,1 = 420 kg/m1
• 

- ciepło właśdwc węgla aktywnego N C, = 0,970 kJ/( kg · K), 
- ciepło nwlowc czterochlorku wi;:gla w fazie gn7..l'WCj 

c; = 52. 794 + 0.13911'- 1.228 · I 0-4 T kJ/(kmol · Kl ł I K 2:)) 

- cicplo molowe; cztcrochiorku w.,:gla w fazi..: .::ickkj 

C = -7.92+ l.328 T-4.543 I O 3 T2 (I ~.25a} 

- ciepłu adsorpcji iJ// ,·• -59905 kJ/kmul 
Równowag\ adsorpcyjną czterochlorku na w~glu aktywnym N 141 op isano równaniem 

p=ll~ cxp[<k, +k,a,: +k,a,:' +k,u,:' )+(k., +k,.a;, +A,a,:' J!F] ( IK21>) 

gdzie: p - l'a, 0 11 - kmol/kg, k 1 = 22.170 k2 = 4.627 k3 = -11.242 k4 = 23. 191 k~ = · 6.505 · 1 ll ' 
k" = s.130 . ł oJ k7 = -4.934 . 103 

Pn;żnośćp czterochlorku węgla w powictrzu_icst przcliczam1 na j cgn st1;i.cni c. wyrażone 
w kmol/kmol powiclr1.;:L z równan ia 

p 

y = ---1:l_ 
,_L 

P, 

(18.27) 

Do oblii.:zenia ni~stab ilnych r1>Lldadów ~tężen ia i temperatury (diarak.tcrystyka Il I wy­
korzystano rów1rnni<J (18.11). (18.15). (l!! . .26) i (t1U7J. stosu_J;ic metod<; J~ungcgo-Kully c1.wartc­
go rzędu z automa.Lycz11ym krokiem całkowania. Natomia~t do obliczenia ro1.kl<i<lu 11icci~igk:go. 
7.ast~pująccgo char:i.ktcrystykę I, wykorzystano równania (I 8.22), ( 18.26) i ( 18.27). Układ n id i­
n iowy równań algebraicznych rozw iązano metod<\ Ncwtona-Rephsona. 

Uzysk.am~ wyniki obliczc1\ przedstawiono w formie hodografu na rys. 18.Ci. '/.punktu 1\ 

opisującego pocn11k.owy stan zło7~1. uzyskanego po zakończeniu ll(borpcj i. wyprowadzono t.:r1yw;1 
nieciągJośc i , bc;:d~cą rozwiązaniem uk.ladu równań algcbrnii.:1.11ych (18 22) i (l~ . 2ó). Natomiast 
2 punktur, opisującego parameuy gazu dcsorhu.iąccgu li wlotu <lo złożJ, wyprov.·adzono ..:: lwr::il.:rc-

A 
3 „ 

2 

p 0,01 

RYS. 18. 6. l lotfograf c1.lcroch Jorku w.,:gla 

0,02 Y, kmol/kmol1 
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rystykę I!. Wyprowadzone w ten sposób krzywe pne1;inają si<; w punkck B. okrcś l::iją1;ym par;1-
mdry gam od lotowego ze złoża w obszarze plateau . które wynoszą 

11 = 3,405 · I 0-1 kmol/kg. r"" 0.021 kmol/kmol;, T ~' 313.4 K 

Odcinek AB na hodografie określa slabilną, czołową stref\: adsor111;ji, nutomiast odc inek 
PB charakterystyki I - n iestabilną tyln;:i strcl~ adsorpcji. 

Pri,:dko~ć przesuwania się czoła adsorpcji ohliczono ze wzllru ( 18.23 L zgodnie z k1(>ryni 

L1Y= 0 ,021 · 0,00322 = 0.0 1778 

w, 
8·746 io-• = 1.057-10 ' mis 

420· 1,97· 10- 2 

Stąd czas pojawienia si<r plateau wynosi 

H 0.8 
r 1 =-= 7~7 s 

w, J,057 -10 - ) 

r 1 =12,62min 

Pn;dkość propagacji tylnej slrdy obi i cza si.,: ze wzoru ( 1819) Dla pur:um:trów plalc:au 
otr1,ymano w 11 = 1.82 1 · I O „, m/s. 

0,8 
= 4391 s r „ = 

Zatem . 1,821-10-J 

r, = 73.2 min 

_-l 
;ii:; 

0,020 ... 
360 

"5-
0,015 E 

-"" 
~ 
o 340 
E 
-"" 0,010 ~ 

320 

0,005 

i 
300 

20 40 60 80 100 120 
-r,min 

RYS. 18.7. Rozkład h:mperatury i stężenia czterochlorku węgla na wylocie z kolumny <ld~orpcyjm:j 
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l'rzcsuwaj<IC si~ W dóf wykresu. Od punktu B W7.CJłlil. charaktcryslyki. obliCi'.Oll() pn,:d· 
kość propaga'<ii poszczególnych punktów dla strefy ty lnej 7.C wzoru ( I 8. 19). Sl<\d i'.nąiq<.: wysokoś.: 
zł ożu wyznaczono przebieg strcry tyl n.:.i . Uzyskane wyniki obliczd1 poslui.yly do spllli'qJzc111a 
wykresu krzywej wyjści ll (rys. 18.7). Naniesione na wykres (rys. 18.7) punkty odpowiada.i•\ kraf1-
cowym wartościom sti;żeniu Y "" 0.021 ornz czasu 12,(12 min i 73.2 min. a mi.;dzy nirn i z.naj dnjc 
się plutcuu krzywej wyjścia rozdzielając slrelę prz:cdni4 od tylnej. Kr;,ywc tcon.;tyc1.11e por(1wnano 

z wynikami doświadczalnym i, a ich wartości zaznaczono również na rys. 18.7. 
l'odobnc obl iczenia wykonUllll w celu spor1.qdzcmu wyl\rcsu za lci.ności tcmpcnitury ga­

zu odlotowego od c7.aSu desorpcji . L>o tego celu wykorzystan o sporz~tdzony wcześnie.i h(ldt>g,raf 
(rys. 18.6). 

Zależność temperatury gazu odlolowcgo od \:ZllSU tlcsorpcj i, uzyskali <\ l<.:t in:lycznic. 
przedstawiono w [Xl$łaci linii c iągl e.i. a wyniki doświadczalne zaznaczono linią przcrywnnq. 

Przedstawiona metoda modelowania desorpcji adiabatycznej umożli w i a 

określen ie przybliżonego profi lu stężenia i te mperatury gazu u wylotu 7.C doża 
o raz odzwierciedla dokładnie maksymalne stężen ie zde sorbowanej subs ta ncji 

w gazie od lo to wym, dzięki czemu możl iwe j est ob liczenie czasu desorpcj i. 

18.2. Model izotermicznej desorpcji gazem 
inertnym rozpuszczalników ze złoża 
ogrzewanego bezpośrednio prądem 
elektrycznym 

W początkowym okresie desorpcj i potrLcbna j est d u7..a ilość energ ii ciep lnej na 

ogrzan ie złoża i ścian kolumny adsorpcxine:j. W przypadku dt::sorp~j i gorącym 
gazem obojętnym zachodzi znac zny spadek temperatury czynnika de.sorhuj ą1.:cgo, 

co pogarsza warunki desorpcj i. W celu poprawienia warunków pracy i nsta la~ji ad­
sorvcyjnej , gaz dcsorbujący ogrzewa się do temperatury znacznie wyższej od l1.:tn­

pcralury deso rpcj i. Zastosowanie do desorpcji zbyt dużego strumienia gaz.u dcstH­
bującego powoduje znaczne. obniżenie stężenia desorbowanej substancji w gazie 
odlotowym. W celu skrócenia czasu podgrZC\'\1an ia złoża, obn iżenia ilości gaz.u c..lc­
sorbującego i podwyższenia stężen ia adsorptywu w gazie odlotowym, zastosowano 
ogrzewanie złoża węgla aktywnego bezpośredn io prądem ele ktrycznym. 

Powyższa me toda nadaje s ię przede wszystkim do desorpcji związków 
chemicznych o wysokiej tem peraturze w rzenia. W przypadku jej zastosowania 
można podgrzać złoże do żądanej temperatury w kró tkim czas ie. p od c:L<ts które­
go dcsorbujc s ię od 4 do 9 % zaadsorbowanej SL1bstan~ji. Główny proces dcsorp­
cj i można prowadzić w sposób prawie izoterm iczny. 

W pracy Paderewskiego [ 15] przedstawiono model izotermicz nej dl.:­
sorpcji rozpuszczalnikó\v organicznyc h do strumie nia gazu ob~jętnego ze zlo7a 
węgla aktywnego ogrzewane go bezpośredn io prądem e lektrycznym. 

Do opisu procesu desorpcji zastosowano model zakładający istn ienie 
lokalnej równowagi adsorpcyjnej między fazą gazo"vą a adsorbentem w dowol­
nym punkcie złoża . Ponad to zarażono, że czas podg rzewania złoża do żądanej 
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temperatury jest krótki w porównaniu z całkowitym czasem desorpcj i i w przy­
bliżonych obliczeniach może być pominięty. Przyjęto, że nie występuje ani 
osiowy, ani radialny gradient temperatury złoża. Dla założonej lokalnej równo­
wagi adsorpcyjnej ogólna postać równania bilansu masy jest nasti;;pująca: 

OC [ 1 (1 -1;)p, /Ja] t3c (1 - i:)Pz aa oT 
w-+ + - -+ --= 0 

ilx 1:: /h: /J r t: /)T rJr 
( 18.28) 

Dla izotermicznego zakresu procesu równanie ( 18.28) upraszcza się do postaci 

OC [ 1 (1- r;)p, on] OC o w-+ + - -= (18.29) ox l" /Je dr 

Równowagę adsorpcji opisuje równanie 

a" =a'(c,T) ( 18.30) 

Rozkład stężenia desorbowanego związku w fazie gazowej w zależno­

ści od wysokości x przedstawia się następująco: 

C='c(x,r) (18.31) 

stąd 

OC OC 
-dx+-dr = de 
c7x or 

(18.32) 

Stosując metodę charakterystyk, układ dwóch równań różniczkowych 
cz.ąstkowych (18.29) i (18.32) przekształcono do równoważnej pary równań 
różniczkowych zwyczajnych 

dr dx 
l + (l-t:)p,_oa w 

( 18.33) 

l' OC 

d• de 
------= 

(1-i::)p, rJa 1 + .... o 
( l 8.34) 

{; OC 

Równanie (18.33) można przekształcić do postaci 

w dx 
(18.35) 

1+ (1-r;)p, on dr 

t: /Je 

W przypadku wypukłej izotermy adsorpcji dla dowolnej wartości st9żc­
nia, pochodna ai!a j est wartością większą od zera. Dla każdej wartości C na 
wykresie w układzie współrzędnych x, r uzyskuje się linie proste. 

Na podstawie równania (18.35) można wykreślić dwa pęki charaktery­
styk. Dla c = Cu uzyskuje się pęk prostych równoległych względem siebie. Nato­
miast dla c :S:: c0 pęk prostych wychodzących z początku układu współrzędnych x, T. 

Jeżeli na osi x zaznaczymy punkt odpowiadający wysokości złoża w kolumnie 
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adsorpcyjnej, a do tego punktu poprowadzimy prostą równoległą do osi r i prze­
cinającą linie charakterystyk, to można w sposób graficzny wyznaczy\; Lalcżność 
stężenia adsorptywu u wylotu z adsorbera od czasu desorpcji (rys. 18.8). 

Równanie ( 18.35) można zastosować do analitycznego obi iczania za­
leżności stężenia desorbowanej substancji od czasu desorpcji. Jeżeli izotermę 
adsorpcji opisuje równanie Freundlicha w postaci 

( 18.36) 

to dla c == cll 

•=[1+(1-;)Pz kNcN-t] ~ ( I 8 .J 7) 

a dla c::; co 

r =[I+ (l-1-:)p~ kNcN-i] H 
l" l1' 

( 18 .3 8) 

a) 

X 

b) 

c 

0,5c0 

0,25c0 _ --------- __ _ 

0,20 Co - - • - - - - - - - - • - - - - -
0,10c0 -- - ---------- - -----------

~~~--~~~~~~~~~-„ 
RYS. 18.8. Wykres charakterystyk (a) i zalczności slę:i.<.!ni:.i dcsorbowancgo ro;-.puszczalnika 
w gazie od lotowym ze zloża od czasu desorpcj i (ll) 
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Znając początkową wielkość adsorpcji a0 oraz zależność wielkości k i N 
od temperatury, można ohliczyć początkową wielkość stc;ż.cnia adsorr tyv.·u nnd 
złożem dla przypadku szybkiego ogrzewania zloża do ternperntury T 

( 18.39) 

Dla czasu r > ro stęże11ie desorbowanej substancji nad złoi.cm w :-.lru­
mien iu przepływaj ącego gazu będzie wynosiło 

c= [(1 - c)p~kN] j 
--·---~ 

1:: 

(18.40) 

Na rysunku 18.9 przedstawiono zależność stężenia czterochlorku węgla 

od czasu desorpcji. Linia ciągła oznacza wartości obliczone, a przerywana -
uzyskane doświadczalnie. 

G, kg/m3 

1,4 

1,0 

0,6 

1000 3000 5000 7000 
r ,s 

RYS. 18.9. Porównanie doświadczalnych i ohl iczonych wartości st<;żcnia cztcrrn::hlnr!.:11 \\'<;gl;i na 
wyloc ie :ze zluża 

- kr:zywa teoretyczna. o - punk.ty doświadczalne . - - - krzywa thiświadczalna. T ·~ 396 K 

Z przedstawionego rysunku wynika, że przebieg krzywej doświadczal­

nej jest bardzo zbliżony do teoretycznej . Nieco większe różnice m iędzy warto­
ściami doświadczalnymi a teoretycznymi występują na początku procesu de­
sorp~ji. W ko1lcowej części procesu różnice te są minimalne. 

Po przeanalizowaniu wielu wykresów, których przebieg jest podohny 
do przedstawionego na rys. 18.9, stwierdzono, że zaproponowany model dość 
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dobrze odzwierciedla przebieg procesu desorpcji czteroch !orku węgla g,azem 
inertnym ze zloża ogrzewanego bezpośrednio prądem elektrycznym, pod warun­
kiem bardzo szybkiego podgrzania adsorbentu do żądanej temperatury desorpcj i. 
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19 Desorpcja próżniowa 

Metoda desorpcji próżniowej wykazuje wiele zalet w po­
równaniu z innymi metodami desorpcj i. Odzyskiwany 
w ten sposób adsorbat nie wymaga dalszej obróbki, co 
jest konieczne w przypadku desorpcji z użyciem pary 
wodnej (rozdzielenie, destylacja, rektyfikacja)_ W przy­
padku desorpcji próżniowej wyeliminowany jest zupełnie 
etap suszenia złoża, a jeżeli desorpcję prowadzi si~ 

w temperaturze otoczenia, to wyeliminowany jest rów­
nież etap chłodzenia złoża. Metoda desorpcji próżni owej, 
szczególnie niskotemperaturowej. zapewnia stabilną pra­
cę adsorbentu, nie zmienia jego struktury, nie powoduje 
zniszczenia mechanicznego ziaren r I] . Jest przydatna 
również wtedy, gdy stosowanie innych metod staje się 
niemożliwe, np. tam, gdzie zawartość pary wodnej lub 
wzrost temperatury prowadzi do rozkładu związku czy 
też jego katalitycznych przeksztalcei\.. Wadą tej metody 
jest trudność uzyskania wysokiej próżn i w aparaturze 
przemysłowej, a także nieprzydatność do desorpcji sub­
stancji lotnych w warunkach przemysłowych. Skropknie 
zdesorbowanych niskowrzących rozpuszczalników pod 
obniżonym ciśnieniem wiąże się z koniecznością zasto­
sowania bardzo niskich temperatur (rzędu kilkudziesięciu 
stopni poniżej zera) do chłodzenia par desorbatu, co 
znacznie podwyższ.a koszty procesu. 

Badania procesu desorpcji najczęściej mają na 
celu określenie szybkości przebiegu procesu, czasu jego 
trwania oraz stopnia odzysku zaadsorbowanego wczc­
śn iej związku. Wielu autorów podaje w swoich publika­
cjach wyniki badai'l w postaci doświadczalnych krzywych 
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kinetycznych desorpcji, uzyskanych w okreś lonych warunkach c iśnienia i tem­
peratury l4]. f8l oraz przedstawia warnnki badań z podaniem rezultatów ko11co­

wych j 6]. 1.9:1 -
Tabakow i wsp. [J Il, hadając dcsorp~j c;: próżniową 11-;1lka11ów zaadsm­

bmvanych na zeolicie CaA stwierdzili, że uzyskane dośw iadczalnie krzywe 
zmian wielkości adsorpcji w za leżności od czasu trwania procesu desorpcji 
w sta łej temperaturze i pod stałym ci śnieniem można opisać równaniem 

lga = -k lgr + lgo0 ( 19. I) 

gdLie: u - wielkość adsorpcji po czasie r, a0 - - początkowa wielkość adsorpcji, 
k - s tała doświadcza Ina. 

Niektórzy autorzy podejmują wysiłki mające na celu opracowanie ma­
tematycznych metod obliczania przebiegu procesu desorpcji próżniowej na pod­
stawie znanych właściwości fi zykochemicznych układu. 

19 .1. Metoda obliczania kinetyki izotermicznej 
desorpcji próżniowej homologicznego szeregu 
węglowodorów 

Kiclcew i wsp. [5] podali metodę obliczania krzywych kinetycznych desorpcj i 
próżniowej węgl owodorów szeregu homologicznego na podstawie krzywych 
kim:tycznych substan~j i wzorcow~j . Przyjęl i oni, że proces desorpcj i sk łada sii; 
z następujących etapów: 

I ) oderwania cząsteczek adsorbatu od aktywnych miejsc powierzchni 
adsorbentu, 

2) dyfuzji cząsteczek w mikroporach. 
J ) dyfuzji cząsteczek w rnezoporach i makroporach, 
4) odparowania cząsteczek z zcwn9trz.ncj powierzchni ziarcn adsor­

bentu do fazy gazowej, 
5) usunięcia adsorptywu z fazy gazowej. 
W warunkach desorpcji próżniowej etapy 4 i 5 przebiegają bardzo 

szybko. Czynnikiem decydującym o kinetyce desorpcj i wg \·vielu autorów jest 
oderwanie cząsteczek adsorbatu od powierzchni adsorbentu i dyfu"'ju w mikro­
porach . .l eżeli przyjąć, że oprócz wymienionych etapów w procesie lk surpcji 
proz1110wej zachodzi również 7jawisko wtórnej adsorpcj i zgodnej 7. tcori<l 
Langmuirn, to szybkość odparowania cząstek adsorbatu może być obliczona 
z równan ia 

dO 
- "" -k1B + k~p( l - 0) dr -

( 19.2) 

gdzie: O- stopic1'1 zapełnienia powierzchni adsorbentu. p - ciśnien ie w uklacl1.ic, 
ki, k2 - stałe szybkośc i procesu desorpcji i adsorpcj i. 
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W warunkach desorpcji próżniowej (w prlybliżen iu p ~ O) równanie 
( 19 .2) upraszcza się do postaci 

de 
-= -kB 
dT I 

Po scał"kowaniu otrzymamy 

() 
In-= -k1 r 

Oo 

( 19.3) 

(19.4) 

Stosunek stopnia zapełnienia powier.lchni adsorbentu 8 do zapełnienia 
początkowego nazywamy stopniem desorpcji y. 
Stąd 

In y = -k1 r ( 19.5) 

Przy założeniu, że proces desorpcji ma charakter reakcji I rzędu. wów­
czas stałą szybkości desorpcj i k1 można opisać równaniem 

k - k ( E" ) 19 6) I - o exp~ - RT ( . 

gdzie: Ed - energia aktywacji procesu desorpcji , R - stała gazowa, T - tempera­
tura procesu. 

Jeżeli znana j est energia aktywacji procesu adsorpcji E0 oraz izoste­
ryczne ciepło adsorpcji LJ.H, to wartość en ergi i aktywacj i procesu desorpcj i obli­
cza się z równania 

Ed = Ea + .t1H 

Przyjmując, że 

Ea = C 
tJ.H 

otrzymamy 

E" = (C + l)L1H 

Stąd równanie ( 19.5) można napisać w postaci 

[ 
&I + Ea] Inr = - ku Texp - ----

l?T 

lub 

j C1..1H) In r = - k0 rex~-1-.-
gdzie 

C1 == - (C + I) I R 

( 19.7) 

( 19.8) 

( 19.9) 

( 1 9. I O) 

( 19.1 1) 

( 19. l 2) 
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Wielkość C zależy od stosunku średnicy porów do krytycznej średnicy 
dyfundującej cząsteczki. Ponieważ średnica krytyczna cząsteczek w homolo­
gicznym szeregu węglowodorów a lifatycznych jest stała (4,9 · J trw m). tfl rów­
nież wielkość C 1 ma wartość sta~ą dla wszystkich skfadników jednego szeregu 
homologicznego. 

Opracowanie danych doświadczalnych przez K ielcewa i wsp. IS I wg 
równania ( 19. JO) nie dało niestety zadowalających wyników. Szczególnie w po­
czątkowych odcinkach krzywych kinetycznych desorpcji nic był zachowany 
liniowy charakter funkcji In y = f( r). Z równania ( 19.10) wynika j~dnak. że jcśl i 
tylko wystąpi zależność 

T iJH 

T,, &,, 
( 19. I J) 

gdzie: T, T~1 - temperatura desorpcji badanego związku oraz zwi<1zku przyj~tcg1.1 
za wzorcmvy, !JH, n.H,1 - ciepło adsorpcji tych związków, to desorpcja pn'lżn io­
wa dwóch dowolnych węglowodorów jednego szeregu homologicznego da się 
opisać jedną krzywą kinetyczną. 

W wyniku zastosowania tej zależności 1no:lliwe było opracowanie me­
tody obliczania krzywych kinetycznych desorpcji szeregu homologicznego n-pa­
rafin na podstawie krzywych kinetycznych związku wzorcowego. Obliczenie 
sprowadza się do znalezienia - przy założom:j temperaturze Ti znanym cieple 
adsorpcji (dla jednakowego stopnia pokrycia) - temperatury wzorcowego 
związku T~t· dla której krzywe desorpcji obu związków nakładają się na siebie, 
a następnie do oznaczenia stopnia desorpcji badanego związku po określonym 
czasie 7. Ponieważ w homologicznym szeregu węglowodorów stosunek ci<.:pla 
adsorpcji do ciepła kondensacji jest w prz:ybl i żen i u stały, zależność ( 19. 13) mo­
że być zastąpiona przez wyrazenie 

T 
( 19.14) 

T-.1 Q,I 
gdzie: Q, Q,1 - ciepło kondensacji badanego i wzorcowego związku chemicznego. 

Przedstawiona metoda obi icze11 zostala sprawdzona przez Kie I cewa i wsp. 
[5] dla desorpcji próżniowej n-parafin zaadsorbowanych na zeolicie NaX. Porówna­
nie wartości r obliczonych na podstawie krzywych kinetycznych desorpcji 11-

-pent:anu jako związku wzorcowego 7. doświadczalnymi przedstawiono w tab. J 9. 1. 

TAllELA 19. I. Doświadczalne i obliczone wartości stopnia desoqicji y db szN·<'gu hornoln­
gicznego 11-paratin 

Węglowodór t (°C) 10 min 30 min 60 min 

doś1v. obi. dośw. oti 1. do św. (\hl. 

n-heban SO o. 75 1\8() 0.67 0,72 tl.62 O.fJ3 
·-

11-h<:ptan 100 0.73 o.n ll,<>4 llJ)6 0.58 o,r, I 
n-oktan 150 0.60 0.62 0.47 0,44 0.40 0,17 

---~ 

n-nonan 200 0,50 (),45 OJCi 0,32 ll.30 0.27 
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19 .2. Metody obliczania dynamiki izotermicznej 
desorpcji próżniowej 

Przypadek I - występują opory współmierne przy przepływie masy w ziarnic 
i z powierzchni rozdziału faz do fazy gazowej. 

Fukunaga i wsp. l2) badali dynamikę izotermicznej desorpcji próżnio­
wej . Na podstawie bilansu masowego adsorbatu zaproponowali oni matema­
tyczny model procesu przy założeniach 

I ) złoże i strumie(1 gazu są jednorodne w ca łym przekroju poprzecznym 
kolumny; 

2) mieszanie gazu w kierunku przepływu strum icn ia nic ma wpływu na 
szybkość desorpcji; 

3) na początku procesu cały inertny gaz jest usuwany tak szybko z ko­
lumny, że jego obecność w złożu można pominąć; 

4) stężenie adsorptywu w fazie gazowej za l eży od wysokośc i złoża x 
i czasu dcsorpcj i r, 

5) stężenie adsorbatu w fazie stałej zależy od promienia z.iaren ad­
sorbentu; 

6) transport masy z powierzchni adsorbentu do fazy gazowej zachodzi 
przez laminarną warstwę gazu występującą wokół ziarna; 

7) napędową siłą procesu transportu masy jest różnica między ci śnie­

niem cząstkowym adsorptywu w fa.zie gazowej a równowagową pr~żnością par 
adsorbatu nad fazą stałą p', za leżną od a~_ (r0, x , r); 

8) transport masy adsorbatu wewnątrz fazy stałej j est rezultatem :tjawi­
ska dyfuzji w porach. 

Zgodnie z tymi założeniami zaproponowane przez autorów równanie 
bi lansu masy dla warstwy adsorbentu o wysokości dx ma postać 

(}<..: ilg • 
t: - + - = a,k"'<' (J? - p)M or ilx 

( 19.1 5) 

gdzie: 1,· - porowatość złoża, m3/m·', k er, - współczynnik przenikania mC1sy, 
kmol/m2 

• s · Pa, c - stężen ie adsorptywu w faz ie gazowej , kg/ni-\ lis - po­
wierzchnia właściwa złoża adsorbentu, m2/m3

, p -·c iśn i en i e adsorbatu w fazie 
gazowej, Pa, p' - prężność równowagowa, Pa, ~ - gęstość strumienia desorbo­
wanej substancji, kg/rn2 

• s, M - c iężar cząsteczkowy. kg/kmol. 

op 
g = - A­
. dx 

gdzie A - wspókzynn ik zależny od właśc iwości środowiska. 

( I 9.16) 

Jednocześnie zmiany stężenia adsorbatu w fazie stałej są dane rc'iwnanicm 

( 19.17) 
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gdzie: a' - wielkość adsorpcji w ziarnie, kgJm", r - odległość od środka ziarna. 
111, D- kinematyczny współczynnik dyfuzji, m1/s . 

Po przekształceniach uzyskano wyrażenie 

-Dd"' = k„/P• - p)M 

/Jr 
( 19. l 8) 

Wyrnicnic111a metoda zostala zastosowana przez f.ukunag-; i wsp. do 
opisania procesu izotennicznt;_j desorpcji próżniowej co~ zaadsorbowanego na 
sitach molekularnych SA. Przy rozwiązaniu równail autorzy wykorzystali wyniki 
uzyskane przy wyznaczaniu przez siebie izoterm adsorpcji oraz zależność .4 "'~ 

= 0.603 p11
•
2 uzyskaną dla przepływu C02 rrzez warstwę sit molekularnych SA, 

gdzie p jest wyrażone w mm I-lg. Równanie po sprowadzeniu do postaci róż­
niczkowej rozwiązano metodą siatek. Porównanie wyników obliczeń z dośwind­
czenicm przedstawiono na rys. 19. 1. 

O> 
I 
E 
E 

o"" 
u 
Q, 

O, 1 0,2 O .3 0.4 0,5 
t',h 

RYS. 19.1. Zmiany ciśnicnin C(J2 podczas dcs(lrpcj i ;1_ sit molekulnrnych SA dla różnych wysuko­
śc i warstwy adsorbentu (a = 114.3 mm. b = 63,5 mm. c °"' 12, 7 mm) 
- izoterma liniowa, - - - i1.0Lerma nidiniowa. •dane doświadczalne 

Zaobserwowane w kilku pierwszych minutach procesu (rys. I<). I) nie­
zgodności mogą wg autorów wynikać zarówno z przyjętego sposobt1 obliQt!ll. 
ja!-; i szybkich zmian warunków towarzyszących początkowi procesu. 

Przypadek Il - opory przep1ywu masy występują tylko na granicy roz­
dziaJu faz i proces desorpcji przebiega w niskiej temperaturze. 

Jcram [3] badał także desorpcję próżniową C02 zaadsorbowancg0 na 
sitach molekularnych 5A. Proponuje on dwa różne układy równai'l opisujących 

proces desorpcji zależ.nic od tego czy prowadzony jest on w niskiej, czy wysll­
kic.J temperaturze. W obt1 przypadkach przyjęto założenia 
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HYS. 19.2. Zmiany cisnicn ia C02 podczas il'.otcrmicznc_j <lcsMricii z sit 111okk11larnych 5!\ dla 
rńżnych wysokości warstwy adsorbentu uzysk::mc w temp. 25 i :'0°C (a ~ 114.3 mm, h - (,J_S mm, 
c- -- 12,7 mm1 

- kr7ywa do:\wiadczaln:i, .r - wanoś...:i ooliczonc 

I) w przekroju poprzecznym złoże i strumień gazu są j ednorodne; 
2) wszystkie gnzy inertne są usuwane tak sz.ybko. ;i_e nic rn<i_ją wpływu 

na proces desorpcji. 
Przy izotermicznej desorpcj i próżniowej w niskiej ternrcraturzc ciśn ie­

nie par adsorbatu w złożu j est funkcją odległości x od wlotu i czasu trwania pro­
cesu r. Proces j est opisany równania111 i 

a) bilansu masy og = p
11

k
0
g( p · - p ) 

cJx 

b) bk - . d .. lf a k • szy osc1 esorpcJ 1 - = "~ (p - p ) 
cJ r 

c) izotermy adsorpcji p' == p
0

(a,T) 

z warunkami brzegowymi 

op 
-=O. x =O 
t~X 

p=p(r), X=H 

i warunkiem początkowym 

a = a(x.0), r = O 

( 19.19) 

( 19.20) 

( 19.2 1 J 

( J 9.22) 

( 19.23) 
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gdzie: g - gęstość strumienia desorbowanego gazu, x - odległość w kierunku 
osiowym, Pu - gęstość usypowa adsorbentu , p - ciśnienie adsorbatu w fazie ga­
zmvej, p • - prężność róv.:nowagowa adsorptywu nad adsorbentem, a - wielkość 
adsorpcji, k0 g - wspókzynnik przenikania masy w procesie desorpcji . H - wyso­
kość warstwy adsorbentu. 

Gęstość strumienia adsorptywu oblicza się z równania ( 19.16). 
Rozwiązanie analityczne układu równań opisujących proces jest możli­

we tylko dla liniowej izotermy adsorpcji. Gdy izoterma adsorpcji jest nieliniową 
funkcją ciśnienia adsorptywu. wtedy przedstawiony uklad równa11 można roz· 
wiązać metodami numerycznymi. 

Na rysunku 19.2 przedstawiono porównanie wyników obliczonych i do­
świadczalnych, dotyczących zmiany ciśnienia CO" zaadsorbowanego na sitach 
molekularnych 5A w czasie procesu izotermicznej desorpcji próżniowej w temp 
25°C i 50°C. 

Proponowany model z zastosowaniem nieliniowej izotermy adsorpcji 
wykazuje większą zgodność z wynikami doświadczalnymi niż model z zasto:m­
waniem liniowej izotermy adsorpcji. 

Przypadek Ili - przy współmiernych oporach przepływu masy w ziar· 
nie i na powierzchni rozdziału faz występuje duży opór dyfuzji osiO\·vej. 

Płaczcnow i wsp. f 1 OJ - wychodząc. podobnie jak Fukunaga i wsp. l2J. 
z równania bilansu masy adsorbatu - dokonali obliczenia przebiegu pro­

cesu izotermicznej desorpcj i próżniowej dla dwóch przypadków: desorpcji 
z warstwy o dużym oporze dyfuzji osiowej i desorpcji z warstwy o małym opo­
rze dyfuzji osiowej. 

Przyjęto następujące zafożenia: 

I) wszystkie ziarna adsorhentu mają _jednakowy kształt i rozmiar; 
2) warstwa adsorbentu jest jednorodna wzdłuż długości i w przekroju 

poprzecznym; 
3) wszystkie inertne (względem adsorbentu) gazy usuwane są tak szyb­

ko, że ich wpływ można pominąć. 
Przy tych założeniach równanie bilansu masy adsorbatu w złożu ma pL1stać 

llc oa' <Jg /! 2c 
t:-~- +--+- =Di.--, 

(/"( OT (1 X ,) X -
(19.~4) 

gdzie: r.- porowatość złoża. c - stężenie adsorptywu w fazie gazowej. r - czas. 
a' -wielkość adsorpcji dla doża. 

lb 

a'( r )=4rcNJa'(r,r )r 2dr (19.25) 

o 
gdzie: /I/ - ilość ziaren w jednostce objętości adsorbentu , a' - wielkość adsorpcji, 
g - gęstość strumienia masy (g = ew), w - liniowa prędkość strumienia gazu, 
DL - współczynnik dyfuzji osiowej. 

W rozpatrywanym przypadku prędkość strumienia gazu przez wypcl­
nienic można wyrazić równaniem 
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k {J (,f p 
w = ---

µ ox 
( 19.26) 

gdzie: µ - współczynnik dynamicznej lepkośc i gazu, kr - współczynnik prze­
puszczalnośc i porowatego ośrodka, p - ciśnienie gazu. 

Po uwzględnieniu równania stanu 

Mp 
c=--

RT 

otrzymuje s ię 

kpM op 
cw= ---p ­

µRT o X 

gdzie: M - ciężar cząsteczkowy adsorbatu, R - stała gazowa. 

( 19.27) 

( 19.28) 

Korzystając z równa nia dyfuzj i wewnątrz ziarna (19. l 7), przy warunku 
początkowym 

a'= a0 dla r =O 

i warunku gran icznym 

0 a' = O dla r = O 
d r 

( 19.29) 

( 19.30) 

można określ ić intensywność wydzielania zaadsorbowanego związku do ze­
wnętrznego strumienia. 

Drugi warunek graniczny otrzymuje się w przypadku, gdy s ifa napędo­

wa procesu wymiany masy pomiędzy powierzchnią adsorbentu a fazą gazową 
jest proporcjonalna do różnicy między ci śnieniem cząstkowym adsorptywu 
w faz ie gazowej, a równowagowym ciśnieniem adsorbatu nad fazą stałą 

D oa' I - {JM • 
- iJr •=r" - RT (p - p) ( 19.31) 

gdzie: D - współczynnik dyfuzji, fJ - współczynn ik wn ikan ia masy od po­
wierzchni ziarna do fazy gazowej. 

Mnożąc równanie (I 9.18) przez 4n r 2 N i cal kując obie j ego czyśc i 
względem r, z uwzględnieniem równa1i ( 19 .27) - ( 19.3 1) otrzymujemy 

(1 9.32) 

Związek między ci śnienit:rn równowagowym p' a ilością zaadsorbowa­
nego związku w ogólnym przypadku można opisać izotermą adsorpcji Dubin i­
na- Raduszkiewicza 
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( 19.33) 

gdzie: W0 - gran iczna objętość przestrzeni adsorpcyjnej, V111 - objątość molowa 
ciekłego adsorbatu, B - stata, p, - ciśnienie pary nasycont'..i w danej temperatu­
rze, /J- współczynnik powinowactwa. 

19 .3. Desorpcja rozpuszczalników organicznych 
metodą termiczno-próżniową 

3 

2 

Powietne 

Rozpuszczalnik 

RYS. 19.3. Sch<!mal instalacji <lo adsorpcji rozpuszczalników organicznych z powictr.to i dc>orpcji 
metodą tcrmicmo-prót.niową 

I - kolumna adsorpcyj1rn, l - miesza lnik gazu. 3 - tcrnmslat, 4 ··· ch lodnica-skrarl<ic:t , 5 -· rompa 
próżniowa. 6 - kolum11;1 .r.abc7pic:cz.ająca , 7 - odbicr;1lnik skrnplin. 8 - miernik ['JO:lill !l1U c il.!cty 
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Desorpcja termiczno-pró7.niowa jest metodą złożoną. sklridajncą się 7. dcsorpcj i 
termicznej i desorpcj i par pod obniżonym ciśnieniem f7]. Proces pokga na 
ogrzewaniu złoża adsorbentu z zaadsorbowanym związkiem chemicznym pod 
obn iżonym ciśnieniem wytwarzanym przez pompi; pró:i.niową włączoną do 
obiegu. Zaletą tej metody jest odzyskiwanie czystego rozpuszc„_alnika. który 
1m1żna bezpośrednio kierować do procesu cechnologicznego. Ma ona jednak 
ograniczone zastosowanie w praktyce. gdyż na<laje się do odzyskiwania roz­
puszcza lników o wysok icj temperaturze wrzenia. O szybkosci dcsorpcj i decy­
duje szybkość nagrzewa nia się złoża, a o stopniu odzysku zdcsorbowanej sub­
stancji - temperatura złoża T. temperatura T0 i ciśnienie w skraplac7.11. 

Na rysunku 19.3 przedstawiono schemat doświadcmlnt;j instalacji ad­
sorpcyjnej do desorpcji rozpuszczalników organicznych metodą termiczno­
-próżniową. 

Podstawowym elementem instalacji jest kolumna 1.1dsorp1:yjnn z płasz­
czem grzejnym, termoparami i manometrami. Poza tym w skład instalacj i 
wchodzą 

- układ do sporządzania mieszanki parowo-powictrznc_j stosowa11c_1 na 
etapie adsorpcji, 

- układ grzejny kolumny adscirpcyjnc_j, 
- układ chłodzenia i skraplania zdesorbowanego rozpuszczalnika. 
- pompa próżniowa, 

- adsorber do wychwytywania niewykropionego rozpuszczalnika, 
- odbieralnik skroplin. 
Odbieralnik skropl in ma postać cylindrycznego kondcns<llora połączo­

nego z miernikiem do pomiaru pojemności eleklrycznej ukladu. Taki układ 
umożliwia ciągłą rejestracj~ ilości wykropionej cieczy. 

Przy założeniu. że proces desorpcji przebiega w sposób izobaryczny, 
bilans masowy ilości zdesorbowane_j substancji można wykonać na podstawie 
znanej równowagi adsorpcyjnej konkretnego układu. Na rysunku 19.4 przedsta­
wiono wykresy izobar adsorpcji cykloheksanonu. 

Punkt I na wyhcsie ozm1cza początkową wielkość aJsorpcj i u11. ll/)'­

skaną w procesie adsorpcji przy prężności pary adsorptywu Po w tcrnpcrnturzc 
T0 . Zakładając, że desorpcja będzie prowadzona pod ciśnieniem p' większym od 
początkowej prężności par adsorbatu nad adsorbentem p 0, wówczas \V wyniku 
ogrzewania złoża prężność par zwi~ksza ~ię, osiągając ciśnienie p' (punkt 2). 

Proces ten pocZ<\tkowo przebiega w przybliżeniu izosterycznic (n ie­
wielki spadek wielkości adsorpcji), a następn ie izobarycz:nic, a7. do uzyskania 
wielkości ko1icowcj adsorpcji ak. Na wykresie warunki ko11cowe desorpcji ozna­
cza punkt 3. Po izosterycznym chłodzeniu złoża parametry uk lad u adsorbent­
-adsorbat oznaczono 4. Punkt 5 odpowiada końcow~j wielkości adsorpcji w 
przypadku obniżenia ciśnienia desorpcji do p'. Ilość zdcsorbowan~j substancji 
oblicza się z równania 

( 19.43) 
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R YS.19.4. Przt:hit:g procesu iwbmyczm:j llt:surpcj i cyk luhcksanonu metodą termicznu-pr(1żninw;1 

Natom iast o szybkości desorpcji decyduje szybkość nagrzewania złoża. 
Ze względu na słabe przewodnictwo cieplne złoża można założyć, że szybkość 
ustalania się stanu równowagi adsorbat-adsorptyw jest w przybliżeniu równa 
szybkości nagrzewan ia złoża. 

Zależność między chwilową temperaturą złoża, traktowanego jako jed­
norodny walec i ogrzewanego przeponowo gorącym czynnikiem grzejnym 
a czasem desorpcji, określa zależność 

lnY=kr (19.44) 

lub 

Y = cxp(kr) { 19.45) 

Y=t"„ - t, (19.46) 
1oś - I p 

gdzie: 101. - temperatura czynnika grzejnego, t, - średnia temperatura złoża. 
lp - temperatura początkowa złoża, k - stała, r - czas. 

Wielkość adsorpcji jest funkcją temperatury i czasu 

a = f(t,r) (1947) 

Funkcję ( 19.4 7) - zależność wielkości adsorpcji od czasu desorpcji i temperatu­
ry - można opisać równaniem w postaci 

A B [ ( ) kr J ·· [ ) kr ] 2 a= + /oś - /uś -IP e +( to, -(toś -/pe + 

+D[t0~ (10~ -t11
)ek 'J1 

gdzie A, B, C i D - stałe. 

( 19.48) 
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20 Adsorpcja 
• e T • e zm1ennoc1sn1en1owa 

Proces adsorpcji zmiennociśnieniowej PSA (z ang. Pres­
sure Swing Adsorption) jest procesem cyklicznym słu7.<\­
cym do rozdzielania słabo adsorbujących się mieszanin 
gazowych. Na skalę przemysłową ma on zastosowanie do 
odzyskiwania i oczyszczania wodoru, wydzielania tlenu 
z powietrza, rozdziału parafin od izoparafin itp. Głów­
nymi zaletami procesu PSA są: 

- niewielkie zużycie energii, 
- krótki czas trwania pojedynczego cyklu, 
- możliwość otrzymania produktu o bardzo wy-

sokiej czystości. 

20.1. Wiadomości ogólne 

Adsorpcja zmiennociśnieniowa została po raz pierwszy 
zbadana w 195 9 r. przez Skarstróma [23], który zastoso­
wał ją do usuwania pary wodnej ze strumienia spr~żonc­
go powietrza, a sam proces nazwał ,,suszeniem bt:zcit:pl­
nym" . Metoda ta bardzo szybko rozpowszechniała się 

w latach sześćdziesiątych wypierając adsorpcję zmienno­
temperaturową, w której desorpcja i rege neracja złoh1 
następuje pod wpływem doprowadzanego ciepła. 

Pojedyncza kolumna, w której prowadzi s i(( pro­
ces PSA, jest cylindrycznym aparatem pionowym bądź 
poziomym, wewnątrz którego znajduje się wykona ny 
z perforowanej blachy ruszt, z osadzoną na nim warstwą 
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adsorbentu. Można stosować jedną lub kilka warstw, w zależności od stawia­
nych wymaga1'1. Ponadto adsorber jest wyposażony we włazy do załadunku i wy­
ładunku adsorbentu oraz króćce do doprowadzania i odprowadzania gazu, 
a także w połączenie z ukladem próżniowym. 

Pełny podstawowy cykl pracy kolumny adsorpcyjnej składa się z czte­
rech etapów (kroków), podczas których zachodzą kolejno cztery operacje jed­
nostkowe, tj.: 

etap l - sprężanie gazów w kolumnie, polegające na jedno- lub wiclo­
stopn iowym podwyższaniu ciśnienia w adsorberze do wymaganego poziomu, za 
pomocą gazu oczyszczonego lub surowego; 

etap 2 - przepływ sprężonej mieszaniny gazowej przez złoże adsor­
bentu (zasilania), w czasie którego lepiej się adsorbuje składnik łatwiej sil( ad­
sorbujący, a tym samym faza gazowa staje się bogatsza w składnik gorz~j się 
adsorbujący; 

etap 3 - rozpr~żanie gazu w kolumnie (wydmuchu) polegające na jed­
no- lub wielostopniowym obniżan iu ciśnienia gazu przez odcięcie dopływu gazu 
zanieczyszczonego i odpływu gazu z adsorbera oraz desorpcja zaadsorbowanego 
uprzednio składnika i odprowadzenie go poza aparat; 

etap 4 - płukanie złoża adsorbentu pod zmniejszonym ciśnieniem po le­
gające na przeciwprądowym przepływ ie przez kolumnę części gazu oczyszcza­
jącego, kiedy to dochodzi do głębokiej dcsorpcj i wszelkich zaadsorbowanych 
substancji w drugim etapie. 

Na rysunku 20.1 przedstawiono schemat (dwa warianty) pracy dwuko­
lumnowej instalacji do rozdzielania mieszaniny gazów metodą PSA. W warian­
cie a) sprężanie odbywa się gazem oczyszczanym (zasilającym), a w wariancie 
b) - gazem oczyszczonym (produktem). 

Proces rozdzielania składników gazu jest prowadzony w dwóch kolum­
nach na dwóch identycznych złożach adsorbentu. Kolumny są połączone i pra­
cują w czteroetapowym cyklu. W pierwszym etapie (kroku) strumie(1 gazu zasi­
lającego pod wysokim ciśnieniem, jest podawany do kolumny(!). Podczas tego 
etapu składnik lepiej adsorbujący jest usuwany z gazu. Oczyszczony w ten spo­
sób gaz po opuszczeniu kolumny pierwszej jest dzielony na dwa strumienie. 
Jeden jest odprowadzany jako prodL1kt, a drugi służy do plukania złoża w ko­
lumnie (2). 

W etapie drugim następuje rozprężenie gazu w kolumnie (/) (wy­
dmuch). Natomiast w kolumnie (2) następuje sprężanie gazem surowym (wa­
riant a) lub gazem oczyszczonym (wariant b). 

W etapie trzecim prowadzi się płukanie zfoża w kolumnie (1) i adsorp­
cję pod zwiększonym ciśnien iem w kolumnie (2). 

W etapie czwartym następuje sprężanie w kolumnie (1) gazem zasilają­
cym w wariancie a i produktem - w wariancie b. 

Wspólną cechą wszystkich adsorberów służących do rozdzielania mie­
szanin gazowych metodą PSA jest cykliczna zmiana ciśnienia oraz kierunku 
przepływu gazu w kolumnie. W procesie tym poj edynczy aparat pracuje w spo-
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a) 
Gaz surowy 

Kolumna 1 
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Kolumna 2 
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RYS. 20.1. Schemat dwukolumnowej instala1.:ji adsorpcyjnej: a) spn,:żanic gil/cm surowym (1.il~i-
ląiącym). b) spn;żcnie produktem · 

sób okresowy, tzn. przeprowadza się w nim na przemian adsorpcj~ i desorpc.:_ię; 
toteż dla uzyskania ciągłości procesu stosuje s ię instalacje składająci: si~ 

z dwóch lub więcej kolumn pracujących na zmianę. Celem adsorpcji zmicnno­
ciśnieniowej j est uzyskanie maksymalnej ilości gazu możliwie jak największej 
czystości. Otrzymuje się to przez odpowiedn i dobór parametrów procesu, tzn.: 

- dobór sit cząsteczkowych wysokiej selektywności oraz odpowiednich, 
o jednorodnych wymiarach, ziaren, 
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- ustalenie optymalnej długości złoża, 
- dobranie wielkości ciśnienia adsorpcji i desorpcji. 
- Uf;talenic warunków p1ukania złoża, 
- dobór odpowiedniego natężenia strnmienici gaw przy wl0cic do ad-

sorbera w cel u uzyskania ostrego frontu adsorpcji, 
- ustalenie czasu trwania poszczególnych etapów procesu. 
Czas trwania poszczególnych etapów jest hardzo krótki i wy11osi od kil­

kudzies'1ęciu sekund do kilku minut w Lależnosci od: sk1adu mieszaniny gaL.11-

w~j, stosowanych ciśnień i rodzaju adsorbentu. Najcz:yścicj stosowanymi adsor­
bentami są: sita molekularne, np. różnego rodzaju zeolity, sita węglowe, akty­
wowany tlenek glinu i żel kwasu krzemowego. 

Najwięcej prac jest poświęconych rozdziałowi powietrza V/ celu uzy­
skania czystego tlenu i azotu [6], [SJ, [21 ]. 

Procesy adsorpcji zmiennociśnieniowej są prowadzone \V instalacjach 
zbudowanych z jednej, dwóch lub kilku kolumn adsorpcyjnych . Pewnym uno­
wocześnieniem t~j metody jest wprowadzona przez Jonesa, Kellera i Wellsa 
w 1980 r. [ 11 J metoda szybkiej adsorpcji zmiennociśnieniowej (Rapid Prcssure 
Swing Adsorption - RPSA). Proces ten prowadzi sic;: na ściśle upakowanym 
zlożu, składającym się z małych cząstecLek adsorbentu. Czas trw<1nia jednego 
cyklu wynosi kilka sekund (mniej niż I 0). Obszerny przegląd literatury dotyczą­
cej zastosowania PSA przedstawiono w pracy Paderewskiej L 151 oraz Ruthvena 
iwsp.[18]. 

Literaturę omawiąjącą proces rozdziału mieszanin gazowyd1 metodą 
adsorpcji zrniennociśnieniow~j można podzielić na: 

I) prace teoretyczne, w których autorzy przedstawili wynik i bada11 nad 
rozdziałem mieszanin gazowych oraz zaproponowali modele 111<1tcmatyc:znc, 
umożliwiające przewidywanie wpływu różnych parametrów na stopic1) rozdziału . . . 
m 1 eszan my gazowej , 

2) literaturę patentową, w któr~j zastrzeżone są roZ\viązanin techniczne 
rozdzielania konkretnej mieszaniny gazowej. 

Wilhelm i wsp. [J I] badali dynamikę adsorpcji gazów pt)d zmien­
nym ciśnieniem. Czas trwania j ednego cyklu wynosił ok. 120 s. Stwierdzi li 
on i, ·że gaz opuszczający adsorber jest wzbogacony w składnik słabiej sii;: 
adsorbuj ą{;y. 

Lederman [ 13 ] badał wpływ różnych parametrów na rozdział dwu­
składnikowej m ie szan iny gazowej metodą adsorpcji zm iennociśn i en i owe.i. Do 
bada11 zastosowa~ mieszanini; azotu z metanem. Większość swoich doświadczcr1 

wykonał na sitach mol ekularnych SA. Złoże składało się z cząstek o wymiarach 
0,36 - 0,24 mm. Mieszanina metanu z azotem wprowadzona do kolumny ad­
sorpcyj nej zawierała 28,6 % molowych a7.otu. Autor pracy zbadał wplyw tempe­
ratury, cz9stotliwości cykli, a także ciś11 ic11ia gazu doprowadzaneg,o do kolumny 
(mieszaniny azotu z metanem) i szybkośc i usuwania produktu na stopicl'l roz­
działu składników. Opracowal także model matematyczny rozdz i ału lll icszaniny 
dwuskładn i kowcj. 



294 20. AD\ORl'C.IA ZMIFNNOCIŚNll'.NIOWA 

Turnock i Kadlec 128J badali rozdział mieszaniny azotomctanowc_j. Do­
świadczenia wykonali w aparacie wyposażonym w jedną kolumnę adsoqicyjną. 
Do rozdziału stosowali sita molekularne SA Lindego Częstotliwość wynosifa 
0,05 - 0,4 cykli/sekundę. Wymienieni autorzy opracowali model matematyczny 
procesu adsorpcji z111iennociś11ie11 iowej w pojedynczej kolumnie, przyjmując że 
między fazą gazową a zaadsorbowanymi składnikami ustala się natychmiast stan 
równowagi. 

Shendałman i Mitchell [20] badali rozdział dwutlenku węgla od helu 
metodą adsorpcji zmiennociśnieniowej w instalacji wyposażonej w dwie 
kolumny adsorpcyjne wypełnione silikażelem. Stężenie dwutlenku węgla 

w gazie doprowadzanym do kolumny wynosiło 1,09 %, a ciśnienie całkowite 
0,4 MPa. Opracowali też modeł usuwania składnika adsorbującego się z gazu 
nie ulegającego adsorpcji. Dzięki ternu modelowi można przewidywać stopieó 
oczyszczenia gazu nieadsorbującego si~ (hel) ze składnika ulegającego adso rp­
cji (C01). 

Steward i Heck [24] badali przydatność wymienionej metody adsorpcji 
do otrzymywania wodoru o wysokim stopniu czystośc i z mieszaniny gazów, 
w której znąjdowały się takie składni:<i, jak tlenek węgla, dwutlenek w~gla 
i metan. Do adsorpcji zastosowano węgiel aktywny i sita molekularne. Metoda 
ta została zastosowana przez Union Carbide Corporation do otrzymywania czy­
stego wodoru na skalę przemyslową. 

Bird i Granville [2] badali rozd;;>:iał '[~zotu od helu na węglach aktyw­
nych. Wyniki ich doświadczct'l wykazały, że podczas operacj i prowadzonej 
w temperaturze otoczenia wzrasta współczynnik wnikania masy w wyniku re­
dukcji czasu pracy lub prędkości przepływu. 

W 1976 r. na Międzynarodowym Kongresie CHISA w Pradze, Horvath 
i Kotsis [I O] przedstawili model rozdz:elania mieszaniny gazowej dwuskładni­
kowej metodą adsorpcji zm iennociśn ieniowej. 

Otrzymywanie tlenu z powietrza wspomnianą metodą zostalo wprowri­
dzone do przemysłu w 1970 r. [ 4]. Uzyskany w ten sposób tlen stosuje s ię do 
utlen iania wody oraz ścieków. Powietrze pobierane z otoczenia przed rozdziele­
niem ochładza się w celu usunięcia wilgoci, a następnie spręża do 0, 14 MPa. 
Z mieszaniny usuwa się azot, dwutlenek węgla i wodę. Otrzymuje się tlen 
o czystości 90 - 93 % w ilości kilkunastu t/dobę . Jako adsorbenty stost~je si9 sita 
molekularne 5/\, 13X oraz modernit. 

W przemyśle metoda PSA znalazła zastosowanie do wydzielania wodo­
ru z gazów po reformingu oraz z odpadowego gazu powstającego podczas syn­
tezy a moniaku [29], [30]. Metodą tą uzyskuje się wodór o czystości \vynoszącej 
99,99 % [17]. Wiodącą w tej dziedzinie firmą, wdrażającą metodę PSA jest 
Union Carbidc Corporatio n. Istotną kwestią przy rozdzie la niu gazów j est liuba 
ko lumn adsorpcyjnych oraz sposób ich połączeI'I, a także dobór adsorbentów, 
ciśnienia, prędkości strum icnia gazu i czasu pracy kol urn ny w poszczególnych 
etapach [I]. Przegląd literatury na ten temat przedstawiony jest w publikacjach 
[6], [8], [15], [18], [27], [32]. 
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20.2. Modelowanie matematyczne procesu PSA 

Pełny model matematyczny procesu adsorpcji zmiennociśnicniowej ohcjmujc 
- równanie różniczkowe bilansu masy dla wszystkich składników, 
- równanie szybkości wymiany masy mit;dzy fazą ga7.owq a cząstkami 

adsorbentu, 
- równanie równowagi adsorpcyjnej sldadników rozd/.idanc.:j micszanmy. 
Ze wzgh,:du nn bardzo złożone zagadnienia, przy opracowywaniu mo­

deli stosuje się różne uproszczenia. W zależności od przyjętych zalożd1 modele 
matematyczne procesu adsorpcji zmiennociśnieniowej można podzielić na 

a) równowagowe, 
b) kinetyczne, 

, Poniżej przedstawiono równowagowy model matematyczny procesu 
rozdzi~lania mieszaniny dwuskładnikowej, zaproponowany przez Knacbcla 
i Hilla.{ 12]. 

/ Modelując proces PSA dla pojedynczej kolumny, przyjęto naslępująci: 
załqienia: 

l) proces jest izoterm i cz ny, 
2) równania izotermy adsorpcji s<i liniowe, 
3) proces PSA j est prowadzony w zakresie wartości ciśniet1. w stosunku 

do których można stosować prawo g.llzów doskonnlych. 
4) w każdym przekroju kolumny istnieje równowaga między stężeniem 

adsorptywu w gazie a wielkością adsorpcji . 
5) spośród dwóch składników m ieszaniny składnik J\ silniej się adsor­

buje od składnika B. 
Uwzględniając powyższe założenia otrzymuje się 
a) równanie bilansu masowego składnika A 

E ~+ rw;11 +RT(l-1-:)~ =0 [
o ~ ] r}o' 

or (/.>< or 
(20. I) 

b) podobne równanie uzyskuje się dla składnika B, 
c) równan ie bilansu masy dla obu składników A i B 

·[oP OW] R'r(l ·)aa:" o l. -+- + I -l, -- :::o 

r?r ex i.Ir 
(20.2) 

gdzie: t:- porowatość zloża, a;""' - liczba moli składnika A zaadsorbowoncgl) 

na jednym m3 zfoża, kmol/m-', a;
11 

- sumaryczna liczba moli obu składników 

adsorbowanych na I m3 złoża, kmol/m3
, p.\ - ciśnienie cząstkowe składn i ka A 

P - całkowite ciśnienie ohu składników, R - uniwersalna stała gazowa, T „. tem­

peratura, r - czas. w - prędkość liniQwa strumienia gazu w kolumnie w przeli­
c:ieniu na przekrój pustego aparatu,.~ - odległość od wlotu gtizu do kolumny do 
rozpatrywanego przekroju adsorbera. 
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l z:otermy adsorpcj i opisują równania 

a' =kl\pA 
m,/\ RT 

a' - kllpB 
in.Il - RT 

(20.3) 

(20.4) 

Przy założeniu liniowych iLOtcrm adsorpcji , calkowila wielkość adsorpcj i wynosi 

a~/\ + a;„ 8 = a;„ 
' ' 

(20.5) 

(20.6) 

Jeżeli założymy, że składnik A łatwiej się adsorbuje. to kA > ku. Indeks 
A określa składnik cięższy, a B - lżejszy. Następnie po wprowadzeniu ułamków 
mo lowych y d la składnika A do równali (20.1 ) i (20.2) i zastąpieniu prężności 
cząstkowej PA ciśnieniem całkowitym P otrzymujemy 

c7 f'y [1 + (1- E)kA] + d wPy =o (20.7) 
Br E ax 

Jeże li przyjmiemy, że 

I 
-----=/Jl\ 
1+(1- c)k/\le 

to_ po przekształcen iu wyrażenia (20. 7) otrzymamy 
\ 
\ IJ Py rJwPy 

--+--= O 
,I PA dr (}X 

Podobnie można przekształcić równanie (20.2) do postaci 

_1_ oPy +[-1 ___ 1_] o Py + owP =O 
Pu or jJA {313 or ox 

gdzie /JH jest definiowane w podobny sposób co PA· 

(20.8) 

(20.9) 

(20.1 O) 

Korzystając z równań (20.9) i (20.10) wyznaczono człon c7 Pyldr, 
a następnie przez ich porówna n ie otrzymano 

gdzie 

1 oP [p ] dwPy c7wP --+ -I +--=0 
J3 iJr T rJx 

{J =/JA 
/3u 

(20.1 I ) 

(20. l 2) 

Pon ieważ kA > kB, stąd O :5. /3 :5. I. Oznzcza to. że równowagowy współczynnik 

podziaru, defi niowany jako a =kA I kn , jest odwrotnie proporcjo nalny du 

współczynnika /3 
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/J = j_ (20. l 3) 
a 

Male wartości współczynn ika /J oznaczają duży współczynnik rozdzi ału 
i odwrotnie. Pom ijając osiowy gradient ciśnienia, o trzymuje sic:,: jed ynie zależ­
ność od czasu wyrażoną w postaci zwykłej pochodnej. Uwzględniając to założe­
nie, po scałkuwan i u ró wnania (20 .11) o trzymano wyra7.en ia 

a) dla etapu sprę7„ania i wydmuchu 

- x I dP 
w= /3n[l + (/J- l)y] p d; 
b) dla pracy przy stałym ciśnieniu 

dP 
-=0 
dr 

(20. !4) 

(20. 15) 

W przypadku doprowadzenia do kolumny surówki pod wysokim ciś­
n ieniem, stosunek prędkości gazu w dwóch różnych przekrojach złoża wynosi 

w1 J + (/3 - J)y2 

i 112 I+ (/3- l)y, 
(20 . 16) 

gdzie indeksy I i 2 odnoszą się do różnych punktów wewnątrz złoża. 
1 Po wyeliminowaniu wyrażenia ow I ox z równań (20. l O) (20.11 ), 

uzyskano następującą zależność: 

oy+ J3Aw d y =:=( ,8 - J)(l - y)yj_dP (20 . 17 ) 
or 1+(/3- l)y o.x l + (/3-l)y P dr 

Następnie po zastosowaniu metody charakterystyk równanie (20.17) 
przekształcono na układ dwóch zwykłych równań różniczkowych 

dx /JA W 

dr l+(j3~ 1)y 
(20. 18) 

dy (,8 - 1)(1 - y)y 

dP l+(fi-1)y P 
(20. 19) 

Całkując równa nie (20.19) oznaczając indeksem „O" warunki początkowe 
o trzym ano 

gdzie 

l'._ = [~]p"/i- 1 
Yo 1- yo 

p 
17 = ­

~) 

(20.20) 

(20.21 ) 
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Podstawiając zależność (20.14) do równania (20. 19) uzyskano 

dx f3 dy 

X 1-/J [1+ (/J- l)yl[l-y]y 
(20.22) 

Po scałkowaniu wyrażenia w granicach od Xo do x i odpowiadających im punk­
tach 07.naczających stężenia y i y0 otrzymano 

..::_== [ Yo ]'~/1 [~] 1~/1[ I + (,8 - l)y] 
x0 y I - y I + (/J - l)y0 

(20.23) 

Równania (20.2,0) i (20.23) stosuje s ię podczas procesu sprę:l.ania i roz­
prężania gazu w kalumnię. W przypadku procesu zasilania i płukania zloża ko­
rzysta się z zależności (2<\. 18) opisującej charakterystykę, dla której skład mie­
szanki jest wartością stałą. ':Analiza charakterystyk wykazała. że w zależności od 
warunków procesu mogą ore być zbieżne lub się rozbiegać, co jest odzwicrcit:­
dleniem powstawania fal zwykłych lub uderzeniowych. Falę uderzeniową ob­
serwujemy wtedy, kiedy w gazie surowym jest większe stężen ie składnika A niż 
nad złożem adsorbentu w kolumnie adsorpcyjnej. Prędkość przemieszczania si~ 
fali uderzeniowej oblicza się ze wzoru 

w =~ W 2Y2 - W1Y1 (20.24) 
' d;ls Y2 - Y1 

gdz ie: indeksy I i 2 oznaczają odpowiednio wielkości w i y dla obszaru znajdu­
jącego si ę tuż przed fro nte m fali uderzeniowej oraz tuż za nią, natomiast in­
deks s oznacza falę uderzeniową. 

W przypadku, gdy dochodzi do zmiany ci śnienia gazu, wówczas pręd­
kość fa li uderzeniowej można wyraz i ć równaniem 

(20 .25) 

Natomiast w przypadku prowadzenia procesu pod stałym c i śnieniem , 

prędkość fal i uderzen iowej wyraża się wzorem 

(20.26) 

Odpowiednikiem fa li uderzen iowej jest fala zwykfa, powstająca w przy­
padku, gdy na złoże zawierające gaz wzbogacony podaje się gaz rozcieńczony. 
Charakterystyki opisane zależnościami (20. l 8) i (20. 19) mają wówczas tenden­
cję do rozbiegania się, ponieważ gaz wzbogacony ma prędkość większą niz roz­
cie11czony. O trzymujemy więc wyrażenie 

[ ]

ff{J+I 

l + (/J - I )yxo - 1111 
)I - y 17 

• - . 
0 I (/3 I) + - YoX 

(20.27) 
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Równanie to można zastosować do obliczania rozdzielanej micsznniny 
gazowej na różnych wysokościach kolumny adS(lrpc.:yjne.i dla poszi.:zt:gólnycli 
etapów procesu PSA. 

Na rysunku 20.2 przedstawiono rozkład stężenia lepiej adsorbuj ~1cej się 
substancji A, wzdłuż bezwymiarowej wysokości kolumny 

X 
z=-

Xo 

Na podsta\vie wym icnionyi.:h zależności przeprowadzono malematycz­
ną symulację procesu rozdzielania mieszan iny gazowej. Obliczenia dotyczą 
dwóch wariantów procesu. W wariancie (a) gaz w kolumnie jest spn,:żany gazem 
sutov·,'ym o stężeniu składnika cięższego, równym YF W warim1cic (h) gar. w ko­
lumnie jest sprężany za pomocą gazu oczyszczonego, zawierającego tylko skład­
nik lekki . 

Graficzny obraz przebiegu pracy kolumny adsorpcyjnej do rozdziebmia 
dwuskładnikowej mieszaniny gazow~j przedstawiono na rys. 20.2a i 20.2b. 

Linie najgrubsze na obydwu schematach dzielą kolumnę adsorpcyjnq na 
dwie slre(y 

a) 
z 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

- zacienioną, w której znajdują siit obydwa związki, tj . lekki i ci~żki. 
- niezacienioną, w której znajduje si~ tylko czysty, l'-lkki skladnik 

b) 

Ciśnienie Czas Ciśnienie Czas 

z 
0,8 

0,6 

D,4 

D.2 L-----~----
Ciśnienie Czas Ciśnienie Czas 

,,J 

RYS. 20.2. Pcm;tracj a kolumny przc1. składniki kkkkj i cii;żkicj mieszaniny gazowej w plljedy11-
ezym cyklu procesu jcj oczyszczania przy u/.yciu możliwie jak najmnkjszc.i i lości <tdsorocntu. 
Obs:r_ar zadc:niuny oznacrn występowanie obydwu składników, natomiast obszar nic:racicniuny -
istnien ie jedynie sldmlnika lekkiego. 
Przypadek a) odnosi sic do procesu. w którym w ctnric sriri;:7.ani<1 ciśni en ie w kol1Jmn ie 1w ii;ks1a­
nc jcsl Lil rmmocą slrumicnia surliwki. 
Przypadek b) udno~i się do procesu, w ktliryrn w d a pic spn;:i:ania ciśnienie w kolum11il' pud110si 
się za pomocą rroduktu 

Obydwa diagramy przedstawiaj ą pełny cykl procesu, a umieszczone na 
nich linie pionowe oddzieląją od siebie jego kolejne etapy. 

Waria11t a 
Na początku cyklu kolumna jest całkowicie wolna od składnika ci<;ż­

kiego. Następnie, w przypadku zwiększania ciśnienia z.a pomocą surówki, do­
chodzi do spr~żania gazu w kolumnie, czemu towarzyszy powstanie fali uclcrze-
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niow~j (krzywa I), która penetruje złoże z szybkośc ią określaną równaniem 
(20.25). W następnym etapie podczas zasilania fala uderzeniowa przemieszcza 
się przez złoże z pr~dkością opisaną równaniem (20.26). Przebieg zmian stę7.e­
nia składnika w kolumnie przedstawia krzywa 2. Etap ten kol1czy się, gdy fala 
uderzen iowa dotrze do drugiego końca kolumny; w czasie trwania tego etapu 
czysty składn ik lekki jest odprowadzany ze złoża. Następną fazą cyklu jest wy­
dmuch, podczas którego dochodzi do przemieszczania składnika ci~żkicgo 

w stronę króćca zasilającego (zmiana kierunku ruchu gazu w kolumnie) w for­
mie zwykłej fali. Zmiany stężenia składnika A w gazie odlotowym z kolumny 
można obliczać z równania (20.27). Pod koniec tego etapu prędkość gazu spada 
do zera, a w kolumnie pozostaje część składnika cięższego. 

Podc7..as następnego etapu - płukania kolumny oczyszczonym gazem 
otrzymanym podczas etapu drugiego - następuje wypieranie z kolumny składni­
ka ciężkiego (krzywa 4) i przygotowanie ztoża do nast~pnego cyklu. 

Zwiększanie ciśnienia w kolumnie za pomocą gazu surnwcgo. Licz­
bę moli surówki wprowadzonej do kolumny podczas etapu sprężania NPR defi­
niuje się następującym wyrażeniem: 

fp~ p 
NrR = - J w~R -cfdr 

0 
RT 

(20.28) 

gdzie w~R oznacza prędkość gazu na wejściu do kolumny, a jej wartość oblicza 

si ę z równania (20. 14). 
Po scałkowaniu równania (20.28) i podstawieniu wyrażtmia 

cf PL = </> 

j3"RT 
otrzymujemy 

(20.29) 

(20.30) 

gdzie: P11 - ciśnienie gazu podczas zasilania, P1. - ciśnienie gazu podczas płuka­
nia złoża. 

Jeżeli l \i/1'1. = 17 

to 

ef>/J(rt-1) 
N l'R = [1 + (/3 - l )yi: 1 

gdzie fjJ odnosi się do jednostki długości złoża. 

(20.3 I) 

(20.32) 

Dla etapu zasilania liczba moli gazu doprowadzanego do złoża N11 

w czasie r11 jest określana podobną zależnością, w której pni:dkość gazu w 11 

u wejścia do kolumny jest stała 
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(20.33) 

Podobnie liczba moli gazu NHP opuszczającego w tym etapie kolumn~ adsorp-. . 
cyJną wynosi 

N 1w = -rjJ17f3A H\ 1r<H (20.34) 

gdzie prędkość produktu WHr również pozostaje stała. 
Korzystąjąc z równania (20.16) można przekształcić zależność (20.34) 

do postaci 

(20.35) 

W równaniach (20.33) i (20.35) r11 oznacza czas trwania etapu 7.asi lania, 
a tym samym czas, w którym fala uderzeniowa przesL1wa się z pozycji ZpR, na 
której była pod koniec etapu sprężania, do końca kolumny, z którego odprowa­
dza się produkt (dla którego z= O). Na rysunku 20.2a punkt zl'R wyznacza prze­
cięcie się krzywej z linią przerywaną oddzielającą etap sprężania od zasilania. 

Liczba moli gazu regenerującego służącego do płukania kolumny zale­
ży od prędkości gazu pczy wejściu do złoża w1, pod ciśnieniem Pr.. 

Prędkość ta jest wielkością stałą (wL = const). 

(20.36) 

Całkując równanie (20.18) dla warunków panujących podczas etapu 
płukania można wykazać, że 

(20.37) 

co oznacza, że iloczyn ([JA wL rL) jest równy jednostce długośc i strefy wymiany 

masy w złożu, stąd 

NL = <P (20.38) 

Stosunek krytyczny recyrkulacji dla etapu sprężania definiuje zależność 

NL 
IJCRIT::: ~-

NłlP 
(20.39) 

Podstawiając do niej równania (20.35) i (20.38) otrzymujemy wyrażt:nie 

I 
H CRIT = ----------

. [I + (/3 - l)y" ]fiw11 •11 l'J 
(20.40) 

Stopień odzyskania w jednym cyklu składnika lekkiego B w postaci 
czystego produktu określany jest stosunkiem i lości L1zyskanego, czystego pro­
duktu do całkowitej ilości składnika B doprowadzanego do procesu podczas 
trwania pojedynczego cyklu 

(20.4 1) 



302 20 /\DSOl{P('JA /,MlENNOCISNIENIO\VA 

Korzystając ze wzorów (20.32) i (20.39) i zasti;pują<.: występując\: 

w nich wyrażenia odpowiednimi wielkościami otrzymujemy 

I - Hnur 1 + (/J- l)yv 
R FFIJl ·"= ' 

l+/JHrnnUJ-1) l-·y1 

(2042) 

Stopic11 wzbogacenia gazu E1u:u w składnik A podczas e tapu zmnic.i­
szania ciśnienia (wydmuchu) i etapu płukania złoża określa zależność 

r.· _\',,. Nl'H ·t N11 
L:Fl'Fll = -

Yi: /VPR +Nil + N1, -NHI' 

(20.43) 

gdzie: .Vw - średnic stQżcnie składnika A w produkcie, Yr - stc;żen ic składnika/\ 

w surówce. 
Uwzglr;:dniając równanie (20.40) otrzymujemy 

En.:i:n - I 
I - (I - YF )RffF.D 

(20.44) 

Wariant b 
Podczas etapu pierwszego do sprężania gazu w kolumnie stosuje się gaz 

oczyszczony. W całym tym etapie w kolumnie wyst~puje tylko czysty składnik 
13 . Składnik A pojawia sic; w kolumnie dopiero w momencie rozpoczęcia etapu 
zasilania, podczas doprowadzania do aparatu gazu surowego o stężeniu y~ 
składnika cięższego. Etap ten ko1'tczy się w momencie pojawienia się skladnika 
A u wylotu kolumny. 

Wypieranie składnika ciążkicgo ze złoi.a podczas etapu wydmuelrn i re­
generacji (płukanie kolumny) przebiega w ten sam sposób, jak było to w warian­
cie a, w którym do zwiększania ciśnienia na zlożu używano sur{nvki. 

W obydwu przypadkach stosunek sumy liczby moli produktu używane­
go w celu regcncrncji złoża i zwiększania ciśnienia w kolumnie do calkowitcj 
I iczby moli o trzymanego w procesie produktu nazywany jest stosunkiem kry­
tycznym recyrkulacji. Wielkość tę wykorzystuje się do analizy przchicgu rnz­
dziaru w procesie PSA podczas cyklicznej pracy instalacji adsorpcyjnej. Obli­
czenia te wymagają określenia liczby moli gazu wprowadzonego i wyprowadl'.o­
ncgo z kolumny podczas poszczególnych etapów procesu. 

Zwiększanie ciśnienia na złożu za pomocą produktu. W tym przy­
padku pn;:dkość gazu doprowadzanego do kolumny w etapie spn;:żania jest defi­
niowana podobnie jak w przypadku zwiększania c.:iśnienia za pomocą surówki. 
Należy jednak uwzględnić to, że wprowadzany gazjcst czystym produklcm on1z 
to, że podaje się go z przeciwnej niż poprzednio strony. Obliczając przepływ 
molowy gazu na podstawie równań (20. 14) i (20.28) otrzymujemy wyrażenie 

NPR = 1fJ/J(17 - I) 

a czas zasilania r11 wynosi 

- 1 

(20.45) 

(20.46) 
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Odpowiednikami równai1 (20.33) i (20.35) są 

N1w = </J17 

oraz: 

JOJ 

(20.47) 

(20A8J 

Natomiast liczbę moli N1, potrzebnych do płukania kolumny oblicza się 
takjak poprzednio z równania (20.38). Stosunek krytyczny recyrkulacji dla h!go 
przypadku jest określany jako 

- NI.+ Nl'R 
SCl11T - ----

N il!' 

Po uwzględnieniu wcześniejszych równa!'! można otrzymać 

I+ /J(lJ- l) 
SCRn = ------

17[1 + (/J- l)yF) 

(20.49) 

(20.50) 

Stopie1) odzysku składnika lekkiego oraz stopień wzbogacenia g:.iz11 

w składnik ciężki oblicza się podobnie, jak poprzednio, na podstawii: rów11a11 
bilansowych. Uzyskano więc wyrażenie 

R - Nil!' - Nl'R - NL 

PROD - (I - )N Yr 11 

(20.51) 

Po przckształcen i u ot rzym uje się 

RPROL> =;;(I - /J) [1 I ] 
17(! - YF) 

(20.52) 

Jeżeli do równania (20.52) podstawimy zależności (20.3 7) i (20.48), to 
otrzymamy wzór do obliczania stopnia odzysku dla przypadku zwivkszcnia ciś­
nienia na złożu za rornocą produktu w postaci 

q 
EPROD ;:::: ----~---

/317 + (l - /J)(l + l]YF) 
(20.53) 

Po uwzględnieniu w równaniu (20.52) wyrażenia (20.5) mnżna określić 
stopie1) wzbogacenia drugiego produktu w składnik ciężki (lepiej się absorbujący). 

Powyższe równania zostafy wykorzystane przez Knacbela i li illa [I 21 do 
określenia funkcyjnych zależności między stosunkiem krytycznym n.x:yrkulacji, 
stopniem odzysku składnika lekkiego i stopniem wzbogacenia gazu w skladnik 
ciężki, a wielkościami: /J, YF oraz 17 dla obydwu przypadków prowadzenia procesu. 

20.2.1. Proces przebiegający przy dużej wartości współczynnika 
podziału i P= O, 1 

Dla niewielkich stęże11 składnika cięższego w surówce (yF) Knacbcl i Hill f121 
uzyskali doskonałe oczyszczenie gazu dla wszystkich stosunków ciśniel'l ( 11). 
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W związku z tym, do procesu regeneracji złoża (plukania kolumny) oraz zwii;.k­
szenia ciśnienia w kolumnie potrzeba niewielkiej ilośc i oczyszczonego gazu. Dla 
tego przypadku otrzymuje s i ę małe 1-/rnrr i SrntT· Zapotrzebowanie na gaz do płu­
kania kolumny zmniejsza się wraz ze wzrostem 17. Dla przypadku, gdy etap sprę­
żan ia prowadzony jest przy użyciu gazu surowego, i lość zużywanego produktu 
jesc mniejsza niż w przypadku stosowania do tego celu gazu oczyszczonego; j ed­
nakże różnica ta jest niew ielka i praktycznie niezauważalna. Dla małych wartości 
YF stopiell odzysku zwiększa się wraz ze wzrostem stosunku ciśnienia w fazie 
adsorpcji do ciśnienia podczas desorpcji dobrze adsorbujących się za nieczyszcze11. 

W przypadku wzrostu stężenia składnika cięższego w surówce nćllcż.y 

stosować większy stosunek ciśnienia 17 w celu uzyskania produktu o wysokiej 
czystości . 

20.2.2. Proces pr.rebiegający przy małej wartości współczynnika 
podziału i /3= 0,9 

W tym przypadku dokładne oczyszczenie gazu możl iwe jest jedynie dla nie­
wielkich stężeń składnika lekkiego w strumieniu gazu surowego (J1r) i dla ma­
łych wartości stosunku ciśnie1'l . Zarówno stopie11 odzysku, jak i stopień wz boga­
cenia gazu przyjmują w tym zakresie niskie wartości. Stopień odzysku nie pr7c­
kracza I O%, natomiast stopieil wzbogacenia jest mniej szy od l , I. 

W przypadku zwiększan ia ciśnienia w kolumnie za pomocą surówki . 
obliczenia stopnia odzysku wskazują na istnienie maks imum, natomiast w tedy, 
gdy etap sprężania prowadzi się przy użyciu produktu gazowego, wartości R1•11.on 
rosną monotonicznie wraz ze wzrostem r; i YF· Ponadto Rl'HOD jest zawsze wii;:k ­
sze niż Rn:Eo, a różnica między nimi staje się większa wraz ze wzrostem stosun­
ku ciśn i e11 1J. 

Przedstawiona metoda modelowania procesu adsorpcji zmicnnociśn ic­

niowej nal eży do jednej z pierwszych prac poświęconych temu zagadn ie niu. 
Wzrost zainteresowania tą metodą spowodował opracowanie różnych metod 
modelowania procesu PSA [3], [5], [7], [9] , [1 4], [16], (19], [20), [25), [26], 
[29). Czyte lnikowi 7,ainteresowanernu rozdzie laniem m ieszanin gazowych me­
todą PSA zalecam korzystanie z podręczn ika opracowanego przez Ruthvcna, 
Farooqa i Knabla pt.: „Pressure Swing Adsorption" [ 18] oraz z podręcznika 
Yanga pt.: „Gas Separation by Adsorption Processes" [32]. 
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