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Kinetika adsorpcie na porovitych adsorbentoch (II)
{/ KACHANAK, A. MONCMANOVA

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly techwicke;,
Bratislava

Odvodila sa rovnica kinetiky adsorpcie pér na pérovitych adsorbentoch.
ktorych adsorpéné rovnovéhy vyjadruje teéria Brunauerova, Emmettova
a Tellerova pre pripad, ked rychlost adsorpcie urduje transport adsorbdtu
na vonkajs$i povrch adsorbenta. Pomocou odvodenej rovnice sa vyjadrili
teoretické krivky rychlosti adsorpcie sirouhlika na aktivnom uhli a doka-
zala sa platnost odvodenej rovnice v koncentraénom rozsahu, ktory je
dolezity pre regenerdciu sirouhlika z priemyselnych exhalédtov.

Ak na rychlost adsorpcie nevplyva odpor v tuhej faze, rychlest procesu
vyjadruje rovnica [1, 2]:

da:
—  B(Cy,—0C), (1)
de ;
Fi
kde « mnozstvo adsorbdtu adsorbované ¢asc ¢t na jednotkovom mnozstve ad-
sorbenta,

p = kineticky koeficient, t. j. dhrnny kocficient prestupu ldtky, ktory pre uvedené
podmienky je totozny s parcidlnym koeficientom prestupu ldtky v plynnej
faze,

C = koncentrdcia adsorbatu v plynnej faze, ktord je v rovnovéhe s adsorbentom

pri koncentrécii adsorbitu «,

C, povodné koncentrdcia adsorbdtu v nosnom plyne. Pri tejto koncentraicii
je adsorbent po dosiahnuti adsorpénej rovnovéhy nasyteny na hodnotu «.
Veliéina C, v rovnici (I) je konStantou.

Analytickym rieSenim rovnice (I) sa vyjadri zavislost veli¢in v a C od ¢
pri konstantnych hodnotach C; a a, ktoré si urdené pracovnymi podmienkami.
Ak adsorpéné rovnovahy sistavy vyjadruje teéria Brunauerova, Emmettova
a Tellerova (B. E. T.), mozno funkcionalnu zavislost 2 od C vyjadrit rovnicou

O pIl+ le—1)pl]

kde a,, adsorpéné kapacita monomolckulovej vrstvy,
¢ — konstanta, ktorej hodnota pri 7' = const zdvisi od charakteru sdstavy
adsorbent—adsorb4t,
p; = p[p, = relutivny tlak pér adsorbatu, zodpovedajici rovnovéZnemu nasyteniu
na hodnotu x. Hodnota p vyjadruje tlak par adsorbatu v plynnej
zmesi, ktory v rovnici (I) zodpovedd koncentracii C, rovnici (2)
e p <€ p,.

Obdobne pre adsorbované mnozstvo «, ktoré je v rovnovahe s plynom
o koncentracii C,, plati:
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CGmpPr P
- : (3)
(I—p)[1+ (¢ Dpr]
pri¢om pe Do/Ps»
py = tlak péar adsorbitu, ktory v rovnici (1) zodpoveda koncentricii C,.
Je zauzivané zaviest bezrozmerné premenné:
- @ ¢ (4
¥= a.’ c,
Ich hodnoty sa mézu menit v rozsahu:
t =0, q=Q 0
t =, q=Q = L. (%)
Rychlostna rovnica (I) sa upravi na bezrozmerny tvar:
dg _ p
—~ - 19, (6)
w7 1—@)

a
kde I" = 7 vyjadruje Henryho koeficient [1].

0

Rovnica (6) je v aplikdcii na adsorpéné rovnovihy B. E.T analyticky
rieSitelnd len pre premenni . Preto sa z rovnic (2, 3, 4) vyjadri hodnota ¢:

Q1 —pr) [1 + (¢ — L)pr]

T =@ £ c—1)pQ] A

Vyraz (7) vyjadruje rovnicu rovnovaznej krivky pre vypocet rychlosti
procesu pomocou rovnice (6). Jej zakrivenie zavisi od vlastnosti sistavy
adsorbent—adsorbat, ¢o vyjadruje konstanta ¢, a od pracovnych podmienok,
ktoré pri konStantnej teplote vyjadruje v rovnici (7) veli¢ina relativneho
tlaku par adsorbatu v jadre pridu plynnej zmesi.

Do rovnice (6) sa za dgq dosadi vyraz z rovnice (7), ¢im sa po uprave vyjadri
rychlostna rovnica v diferencidlnom tvare pre uvedené podmienky:

dQ _f 1 —Q(—pQ)?[l + (c—1)pRI? @)
dt I (1-—p)[1+ (c—Dpl[l+ (c— p¥Q*]

Analytickym rieSenim tejto rovnice v rozsahu 0—f; 0—@ sa po uUprave
vyjadri vyslednd rychlostnd rovnica v integrdlnom tvare:
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B Kok, [ 1 1 K, I
- t -— == — In (1 + k,;p: — = | r— =
r ° 1+ kpe@ Ty ( 1Pr@) 1= p0 +
1 1 + hbyp?
In (1-—- pr b “lIn (1 — L 9
k. n ( P Q)] ool n ( Q) (9)
kde k, = ¢ 1,
ky=pr 1, (10)
ky =1+ kpr.

Vychddzajtc z tejto rovnice, zakreslili sa na obr. 1 krivky zavislosti 1™
od @ pre adsorpciu sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon pri 22 °C. Hodnota
konstanty ¢ je 59,9 [3]. Krivky sa vyjadrili pre koncentracie, ktoré zodpove-
daja celému rozsahu hodnét stupna obsadenia povrchu monomolekulovou
vrstvou @ v rozmedzi 0—1. Velidinu @ vyjadruje vyraz

cpr

@ = . S—— (11
am (L —p) [l + (¢  Dpd

Z rovnice (I1I) vyplyva, Ze v uvedenom rozsahu je p, < 0,12. Strmost
kriviek rastom hodnoty p,, resp. @ sa zvySuje tak ako pri krivkach, ktoré
sa vyjadrili pre oblast platnosti Langmuirovej rovnice adsorpénej izotermy [1]
a zaroven nadobudaji typicky tvar Wickeho adsorpénych izoplan [4].

Vychadzajuc z rovnic (7, 9), zakreslili sa na obr. 2 teoretické krivky za-
vislosti g™t od ¢ opét pre cely rozsah hodnét ©. Rastom hodnoty O, resp. p,
sa pre dané ¢ hodnota I'-'t zmensuje, teda rychlost procesu sa zvysuje, pretoze

_sa zvad8uje jeho hnacia sila. Vo vyraze pI'™% vystupuje vsak Henryho koefi-
cient, ktorého hodnota sa v uvedenom koncentra¢nom rozsahu rastom kon-
centracie zmensuje. Preto pre dané ¢ sa so stiipajicou hodnotou koncentricie
bude hodnota f¢ zmenSovat viac a teda rozostup kriviek v tomto vyjadreni
bude vidsi, nez je na obr. 2.

V dal8om sa pomocou rovnice (9) vyjadrila rychlost adsorpcie pre hodnoty C,,
pri ktorych a > a,,. Teoretické krivky rychlosti adsorpcie sa pre tito oblast
neuvadzaju, pretoze v rozsahu uvedenych koncentracii sa adsorpcia priemy-
selne neaplikuje. Zistilo sa, Ze v tejto oblasti sa rastom hodnoty C, strmost
kriviek postupne zmensuje. Je to spdsobené tym, Ze nad tdto hranicu sa
zmenSuje zakrivenie rovnovaznej krivky (7), ktoré uréuje hnaciu silu procesu.
To v8ak neznamend, ze v tejto oblasti by sa mala vzrastom koncentracie
zniZovat rychlost procesu. Pri konstantnej hodnote ¢ sa zviésuje iba hodnota
pSI-1. Pretoze pri raste koncentracie sa znizuje hodnota I', tento faktor pésobf
spétne na zniZenie hodnoty ft pri vzostupe koncentracie. Velkost tohto vplyvu
zavisi od vlastnosti sustavy adsorbent—adsorbat a od pracovnych podmienok.
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Obr. 1. Kinetické krivky zd-

vislosti @ od BI'-'t, vyjadre-

né z rovnice (9) pre adsorpeiu

sirouhlika na aktivnom uhli
Supersorbon.

1. pr=01; 2. p. = 0,05:

3. pr = 0,03: 4. pr = 0,01.

Obr. 2. Kinetické krivky z4-
vislosti ¢ od I, vyjadrené
z rovnice (9) pre adsorpeiu
sirouhlika na aktivnom uhli

Supersorbon.
I.pe=0,1; 2. pr= 0,05;
3. pr=0,03; 4. pr =0,01.
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Experimentalna &ast a vysledky

Merania sme vykonali s aktivnym uhlim Supersorbon pri 22 °C, ktorého Struktiuru
a fyzikdlne vlastnosti sme opfsali v [5]. Stanovili sme adsorpént izotermu sirouhlika
pri uvedenej teplote a vysledky sme vyjadrili rovnicou B. E. T. [3]:

59,8 2,014 10° p,
(1 —-pr) (1 + 58,8 pr)

(12)

So zretelom na rozmer, v ktorom sa vyjadruje hodnota kocficienta f, vyjadrili sie
rovnovéaznu hodnotu v rovnici (12) v g/m?. Pri koncentrécii nad 15 g/mn?, éo zodpovedd
relativnemu tlaku pér sfrouhlika 0,01, uvedend rovnica s dostatoénou presnostou vy-
jadruje adsorpéné rovnovahy sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon.

Kinetika adsorpcie sa merala dynamickou metddou s tenkou vrstvou adsorbenta tak:
aby sa vylae¢il vplyv dynamiky adsorpcie vo vrstve na rychlost procesu. Schéma apara-
tury, ako aj vlastny pracovny postup merania kinetiky adsorpcie je opisany v préci [5, 6].
Hodnoty koncentrécie adsorbdtu v plynnej zmesi, ako aj prietokova rychlost sa volili tak,
aby boli v oblasti vhodnej pre priemyselné vyuzitie. Pretoze dolnd hranica vybusnosti
zmesi par sirouhlika so vzduchom je 30 g/m?® [7], pokusy sa urobili do tejto hodnoty.
Fiktivna linedrna rychlost zmesi vo vrstve sa menila v rozsahu 15,5—79,6 cin/s.

Pri preverovani moznosti pouzitia rovnice (9) na vyjadrenic rychlosti adsorpcie
sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon sme vysledky ziskané pokusmi vykonanymi
pri réznych prietokovych rychlostiach zmesi a pri konstantnej koncentrscii vyhodnotili
pomocou rychlostnej krivky vyjadrenej z tejto rovnice pre zdvislost 8I"-'t = f(¢). Za hod-
notu ¢ sme do vyrazu BI'-%, odéitaného z krivky pre prvi experimentdlne stanoveni
hodnotu ¢, dosadili pokusne stanoveny &as sytenia, ¢im sme po dosadeni za I" vyjadrili
hodnotu f. Pomocou hodnét # a I' sme do grafu zakreslili dalie experimentélne zistené
hodnoty ¢ ako funkecie $I'-%, kde t vyjadruje experimentdlne stanoveny ¢as, potrebny
na nasytenie adsorbenta na hodnotu q.
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Obr. 3. Kinetickd krivka adsorpcie sirouhlika na
4af aktivnom uhli Supersorbon, vypoditand z rovnice
04 4 (9) pre C, = 30 g/m®. Bodmi st vyjadrené hod-
03k | noty, stanovené experimentélne:
O w = 15,5, C, = 28,9;
62 7 A w = 26,4, C, = 29,7;
01 E O w= 36,4, C, = 29,3;
L ) 1 L L 1 ® w = 43,7, C, = 30,6;

0 04 08 12 16 20 24 £t A w =196, C, = 28,1.
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Analyzou vysledkov ziskanych uvedenym postupom sa zistilo, Ze v rozsahu kon-
centrdcii 15—30 g/m?® experimentédlne zistené hodnoty, namerané pri réznych prietoko-
vych rychlostiach zmesi a konStantnej koncentrécii, boli v oblasti im zodpovedajtcej
rychlostnej krivky, vyjadrenej z rovnice (9). Na obr.3 su vysledky, ktoré sa ziskali
meranim pri rychlostiach 15—79 em/s a pri koncentrécidch v rozsahu 28,1—30,6 g/m?.
Body vpadajd na im zodpovedajicu rychlostni krivku.

V dalSom sa porovnavajid hodnoty kinetickych koeficientov, zistenych uvedenym
postupom, s hodnotami, ktoré sa pre tie isté pokusy vypoéitali pomocou rovnic uvede-
nych v prédci [6]. Hodnoty §, v tab. 1 vyjadruju kinetické koeficienty uvedenych pokusov,
ktoré sa vypoéitali z rovnice (9). Hodnoty g, sa vyjadrili z rychlostnej rovnice pre oblast
platnosti Langmuirovej adsorpénej izotermy [6]:

B 1
— =09 + (1 —0)In —— 13
1, ¢+ (1—O)In - (13)
Tabulka 1
! e —_—
i ("o r ﬁ; ﬂz ﬁs ﬂ!
|
P i
‘ 28,9 15,5 4185 10,9 11,0 10,9 8,8
29,7 26,4 4115 13,0 13,1 12,8 11,7
30,6 43,7 4035 17,1 17,2 17,5 15,4
28,1 79,6 4259 20,8 21,1 21.6 21,2
Hodnoty f; sa vyjadrili z rovnice [6]:
——.t=1In — ke2. (14)
r 1—gq

Hodnoty f; sa vypocitali z rovnice J. L. Zabezinského [8]:

Dw".54

B =16 o0.54g1,a6 (73)

I ked tvar jednotlivych rovnic je rozdielny, z nich vypoéitané hodnoty kinetickych
koeficientov su si velmi blizke. V porovnani s hodnotami f,, f, a f, st vidsie rozdiely
hodnét f;, ktoré sa stanovili z rovnice, vyjadrenej meranim rychlosti adsorpcie etyl-
alkoholu na inom druhu aktivneho uhlia.

Dokézalo sa, zZe v koncentra¢nej oblasti 15—30 g/m® pri fiktivnych rychlostiach
plynnej zmesi 15—79 em/s rovnica (9) s dostatoénou presnostou vyjadruje rychlost
adsorpcie sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon. Rovnicu (9) moZ%no pouzit aj na
vyjadrenie z&avislosti hodnét koeficienta f od premennych, ktoré vplyvaji na jeho
hodnotu.
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Symboly

a rovnovazne nasytenie adsorbenta pri koncentracii C, [g/m3]

«,, adsorpéna kapacita monomolekulovej vrstvy

¢ konStanta z rovnice adsorpénej izotermy B. E. T.

C  koncentracia adsorbatu, zodpovedajica nasyteniu na hodnotu 2
C, pbévodnd koncentracia adsorbatu v plynnej zmesi [g/m?]

d  priemer zfn adsorbenta

D difazny koeficient adsorbatu v nosnom plyne

p  tlak par adsorbatu v plynnej zmesi, zodpovedajici koncentracii C
Py poOvodny tlak par adsorbatu v plynnej zmesi

Py Polps

pr PIp;s

p, tlak nasytenych par adsorbatu

q zla

Q c,

w fiktivna linearna rychlost zmesi [cm/s]

@ mnoZstvo adsorbatu absorbované v dase ¢
t  C&as potrebny na nasytenie adsorbenta na hodnotu ¢ [s]
g adsorbatu 1 / g adsorbatu ]

m3 adsorbenta s

p  kineticky koeficient [ m3 plynu

I"  Henryho koeficient
©  stupen obsadenia povrchu
v kineticka viskozita plynnej zmesi

Pri symboloch, pomocou ktorych sa vyjadril experimentalny material,
uvadza sa ich rozmer.

RIHETHUKA AIICOPBIUIN HA ITOPUCTBIX AJCOPBEHTAX (1I)
III. Kaxausak, A. MoHuMaHoBa

Hadenpa Heopranmvueckoit Texxoorui CI0BamKoOro Mmo.IMTEXHIIYECKOT0 HHCTIITYTA,
Bparuncnasa

BEI0 BBIBEJEHO KUHETHYECKOEe YPaBHEeHHe afcopOLMI MapoB HA MOPHCTHIX agcopOeHTax,
a;1copOIMOHHOe paBHOBECHE KOTOPHIX ONMMCHIBaeT Teopnsa Bpyuayapa, Ommerra n Tea-
Jepa A CIyYad, KOTJA CKOPOCThL Ipolecca ompepfenderca BHeiuHeil juddysmeit. G mo-
MOLIBI0 BBHIBEEHHOr0 YpaBHEHUA OBLIM BHIPAMEHbI TeopeTHueckHe KPHBBIE CKOPOCTH aji-
copOumMu cepoyriepoya Ha aKTHBUPOBAHHOM yrie. [JoKasasochk, UTo BHIBEJCHHOE ypaBHeHIe
NpPHMEHMMO B MHTepBajle KOHLEHTPALMil, KOTOPHIi BasKeH [JA pereHeplpoBaHHUA Cepo-
Yraepojaa u3 mpoMbINIIeHHbIX ra3000pa3HEIX BEIOPOCOB.

Prelozila T. Dillingerovc
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KINETIK DER ADSORPTION AN POROSEN ADSORBENTIEN (II)

S. Kachandk, A. Moncmanové

Lehrstuhl fir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde eine Gleichung fiir die Kinetik der Adsorption von Dampfen an pordsen
Adsorbentien, deren Adsorptionsgleichgewichte durch die Theorie von Brunauer,
Emmett und Teller erdrtert werden, abgeleitet, u. zw. fiir den Fall, daB die Ge-
schwindigkeit des Prozesses durch die duflere Diffusion bestimmt wird. Mit Hilfe der
abgeleiteten Gleichung wurden theoretische Kurven der Adsorptionsgeschwindiglkeit
des Schwefelkohlenstoffs an der Aktivkohle dargestellt. Die Giiltigkeit der abgeleiteten
Gleichung wurde bestitigt, und zwar in jenem Konzentrationsbereich, der fiir die Riick-
gewinnung des Schwefelkohlenstoffs aus Industrieexhalaten von Bedeutung ist.

Prelo%il M. Liska
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