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Uwaga!
Od studenta wymagana jest podstawowa wiedza dotyczgca obliczania stezen roztworow i przeliczania

ich na rozne jednostki miarowe.

Procesy adsorpcji mozna zaliczy¢ do procesow dyfuzyjnych ale w przeciwienstwie do
wielu réznych procesow, w ktorych kinetyczne procesy czastkowe zachodza w sposob
szeregowy W adsorpcji  wystepuja procesy szeregowo-rownolegle. Gdy roztwor ze
sktadnikiem adsorbowanym (A) dociera do powierzchni zewnetrznej ziarna adsorbentu
adsorbuje si¢ na tej powierzchni zewnetrznej (Rys.1. ANP). Duza czg$¢ tego sktadnika A,
ktora nie zaadsorbowala si¢ na powierzchni zewngtrznej, réwnoczesnie dyfunduje w glab
objetosci poréw. Poniewaz w teksturze np. wegli aktywnych Spotykamy zaréwno pory
otwarte, pototwarte tzw. §lepe jak i zamkniete (RYS. 1) mamy do czynienie rownoczesnie z
dyfuzja wewnetrzng wystepujaca z dwoch stron ziarna (pory otwarte, RYS.1.AO) lub z
dyfuzja z jednej strony (pory slepe, Rys.1.AZ). Dodatkowo mozemy mie¢ do czynienia z
dyfuzja poprzeczng (Rys.1.AP) jezeli pory wystepuja w uktadzie rozgatezionym.

AZ B
R

Rys.1 Schemat modelowy procesu adsorpcji na ziarnie porowatym

Gdy dotaczymy do tego zjawisko kondensacji kapilarnej, ktéra moze wystapi¢ w mezoporach
i fakt, ze procesy te moga si¢ naklada¢ i zachodzi¢ réwnocze$nie to kinetyka procesu
adsorpcji na materialach porowatych bardzo si¢ komplikuje i1 opisanie jej jednym réwnaniem
staje si¢ niemozliwe. Przyjmuje si¢ zatem, ze dyfuzja zewnetrzna (AZ + ANP) i1 dyfuzja
wewnetrzna (AO, AP, AZ) to dwa procesy szeregowe, ktore opisywane sg przez dwa

wspotczynniki kinetyczne wyrazone rownaniem:
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dNa=Kpawdm(Ca-Ca)
gdzie Na-strumien molowy sktadnika A,
Kp- zastepczy wspotczynnik przenikania masy [m/s] jest funkcja zastepcza dla obu
wzglednych wspotczynnikow przenikania masy dyfuzji zewnetrznej i wewnetrzne;.
m-masa adsorbentu [kg],
aw-powierzchnia wiasciwa [m?/kg],
Ca-stezenie skladnika A w rdzeniu ptynu [kmol/m®],

CA*-rownowagowe stezenie sktadnia A wzgledem stezenia XA [kmol/m°]

KINETYA PROCESU ADSORPCII

Proces adsorpcji z roztworu obejmuje kilka zachodzacych po sobie etapow:

v transport z fazy objgtosciowej do warstwy granicznej,

v dyfuzje w filmie granicznym,

v dyfuzje w strukturze wewnetrznej - dyfuzja porowa lub dyfuzja powierzchniowa,

v adsorpcje wilasciwa czyli lokalizacje czasteczek adsorbatu na aktywnych miejscach
powierzchni wewngtrzne;.

Ten ostatni z etapéw adsorpcji zachodzi najszybciej, wigc nie limituje kinetyki
adsorpcji. O kinetyce decydujg procesy najwolniej zachodzace. A zatem, dyfuzja na granicy
faz, lub wewnatrz poréw, ewentualnie oba te zjawiska wspolnie beda czynnikami
limitujacymi szybkos¢ adsorpcji w warunkach statycznych.

Wielkos¢ czasteczki adsorbowanej, stezenie adsorbatu, wspotczynnik dyfuzji czasteczek
adsorbatu w fazie objetosciowej i w porach sg gldownym czynnikami limitujacym szybkos¢
adsorpcji. Ponadto powinowactwo adsorbatu do adsorbenta oraz stopien i intensywnos$¢
mieszania wplywaja rowniez na szybko$¢ adsorpcji. Zazwyczaj transport w fazie
objetosciowej jest gldwnym czynnikiem decydujacym o szybkosci adsorpcji w uktadach, w
ktorych jest stabe mieszanie, niskie stezenie adsorbatu, mata wielko$¢ czasteczki
adsorbowanej oraz wysokie powinowactwo adsorbatu do adsorbentu. Natomiast dyfuzja
wewnatrzczasteczkowa jest gtownym czynnikiem wptywajacym na szybkos$¢ adsorpcji w
uktadach, ktére charakteryzuja si¢ wysokim stezeniem adsorbatu, dobrym mieszaniem,
duzymi wymiarami czgsteczek adsorbowanych oraz niskim powinowactwem adsorbatu do

adsorbentu.
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W procesach, w ktorych zachodza zjawiska chemisorpcji na powierzchni ciata statego i nie
ma procesow desorpcji, obserwujemy spadek szybkos$ci adsorpcji z czasem w wyniku wzrostu

pokrycia powierzchni czasteczkami adsorbatu.

Do najprostszych i najczg$ciej stosowanych modeli opisujacych kinetyke adsorpcji w
warunkach statycznych naleza pseudo rownanie kinetyczne pierwszego rz¢du, nazywane
rowniez rownaniem Lagergrena, pseudo rownanie kinetyczne drugiego rzgdu, model dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej 1 rownanie Elovicha.
Kinetyke adsorpcji zwiazkéw organicznych najczesciej opisuje si¢ pseudo réwnaniami
kinetycznymi pierwszego i drugiego rzedu, ktore tatwo mozna przedstawi¢ w postaci
liniowej. Rownanie Lagergrena jest wyrazone nastgpujaco:
109(Qr eks-0r)=1090rw-K1t/2,303
natomiast rownanie kinetyczne drugiego rzedu ma postac:
t/0=1/Ko O+ G
gdzie ti g;- odpowiednio czas (min) i ilo$¢ zaadsorbowana po czasie t (mg/q), qr eks (MY/Q) -
ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w stanie rOwnowagi odczytana z danych doswiadczalnych,
gw (mg/g) - ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w stanie rownowagi wyliczona z réwnan, kg
(/min) 1 k2 (9/min mg) - stale szybkosci odpowiednio w réwnaniu pierwszego i drugiego
rzedu.
W uktadach adsorpcyjnych, w ktorych czynnikami limitujacymi kinetyke adsorpcji moze by¢
dyfuzja wewnatrzczasteczkowa stosuje si¢ model dyfuzji wewnatrzczasteczkowe;j
zaproponowany przez Webera i Morrisa. Model ten wyrazony jest rOwnaniem:
qt=kpt1/2
gdzie k, (mg/g min) jest stala szybkosci dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Jezeli wykres tej
funkcji nie jest linig prosta w catym zakresie doswiadczalnym to $§wiadczy o tym, Zze wigcej
niz jeden proces decyduje o szybkosci adsorpcji.
W procesach, w ktorych zachodza procesy chemisorpcji na powierzchni ciata stalego 1 nie ma
procesOw desorpcji, obserwujemy spadek szybko$ci adsorpcji z czasem w wyniku wzrostu
pokrycia powierzchni czasteczkami adsorbatu. Jezeli zachodza procesy chemisorpcji, to do
opisu kinetyki mozna zastosowa¢ rownanie Elovicha:
dgi/dt=a exp(-bqy)
gdzie a i b - stale wyliczone tylko dla jednego eksperymentu. Zaktadajac, ze po czasie t=0
nazwanym to ilo$¢ zaadsorbowana qt=0 oraz, ze t>to , rownanie Elovicha sprowadza si¢ do

postaci liniowej uproszczonej:
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q=(1/b)In(ab)+(1/b)Int
Uwaza sig, ze stala b wyraza liczbg miejsc adsorpcji dostgpnych dla adsorbatu.

Badania wiasnos$ci adsorpcyjnych materiatow weglowych w uktadach wodnych koncentruja
si¢ gtownie na statyce adsorpcji. Dynamika adsorpcji poddawana jest analizie w duzo
mniejszym stopniu. Do okreslenia ogdlnej charakterystyki adsorbentu wystarczy wyznaczy¢
izoterme¢ adsorpcji danego ukitadu. W przypadku praktycznego wykorzystania danego
adsorbentu wiedza dotyczaca badan statycznych jest niewystarczajaca i nalezy wykonaé
rowniez badania dynamiki uktadéw. Badania dynamiki adsorpcji rozpoczyna si¢ w matej
skali a nastepnie z dos¢ dobrym odwzorowaniem przenosi si¢ badania na duzg skale. Okresla
si¢ predko$¢ przeptywu r-ru przez kolumneg, st¢zenia badanych roztworow, masy
zastosowanego adsorbentu wyrazone w jego wysoko$ci w kolumnie adsorpcyjnej. Pozwala to

oceni¢ na ile dany adsorbent moze by¢ przydatny do oczyszczania wody czy $ciekow.

Adsorbery
W procesach technologicznych w zaleznosci od rodzaju prowadzonych proceséw stosuje si¢

roézne typy adsorberow.

Procesy adsorpcji moga przebiega¢ w sposob:
e okresowy,
e potokresowy (poOtprzeptywowy),
e Ciagly.
W zaleznosci od sposobu pracy mozemy wyrdzni¢ roézne adsorbery np.:. okresowe,

polprzeptywowe i1 przeplywowe z przeciwpradziem

Adsorbery okresowe- w tym systemie proces moze przebiega¢ tylko w uktadzie ciecz — ciato
state. Zasada polega na wprowadzeniu do zbiornika zawierajacego roztwor ze sktadnikiem A
adsorbentu, najczgsciej w postaci pylistej i poddaniu uktadu mieszaniu. Proces adsorpcji
zachodzi do momentu osiggnigcia Stanu rownowagi. Opis szybkosci ruchu masy okreslany
jest przez zmiang stezenia sktadnika A w fazie cieklej i fazie stalej w funkcji czasu Rys.2. Jest
to tzw. adsorpcja statyczna.

Przyktadem technologicznym takich uktadow adsorberow okresowych sa baseny do
koagulacji lub sedymentacji w stacjach uzdatniania wody, oczyszczania $ciekow, w ktorych

aplikuje si¢ pylisty wegiel aktywnym. Znajduje si¢ one na poczatku cyklu uzdatniania wody.
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200: Rys.2. Kinetyka adsorpcji w ukiadzie okresowym. Zmiana wyrazona
2 150: g © 00000 ilosciq zwigzku A zaadsorbowang na jednostke¢ masy adsorbenty w
i § funkcji czasu.

0 ‘5‘0‘1(‘)0‘15‘0‘200

Czas, godz.
W procesach technologicznych najczesciej mamy do czynienia z adsorpcja potprzeptywowa
lub ciagla. W tych przypadkach procesy adsorpcji odbywaja si¢ na kolumnach. Adsorbent

stosowany w uktadach musi posiada¢ posta¢ formowang (ziarna, granule).

Adsorbery pélprzeplywowe — sa najczesciej wystepujacymi w uktadach technologicznych.
Jest to kolumna wypelniona adsorbentem. Roztwor ze sktadnikiem adsorbowanym moze by¢
podawany zarowno od gory jak i od dotu (przeciwpradowo). W uktadach takich pojemos¢
zloza ulega czeSciowemu a potem catkowitemu wysyceniu i adsorber traci zdolno$¢ do
adsorpcji (nastepuje wyczerpanie) a w uktadzie zachodzi zjawiska tzw.: ,,PRZEBICIA” (na
wlocie i na wylocie kolumny stezenie roztworu jest takie same). Czas wystgpienia tego
zjawiska nazywamy czasem przebicia zloza. Rys.3. przedstawia przebieg zmian st¢zenia w
adsorberze potprzeptywowym. Wykreslenie krzywej przebicia i czasu przebicia pozwala na

optymalne zaprojektowanie kolumny adsorpcyjne;j.

_ &Co_ _Hl_ _ _ _B Rys.3. Krzywa przebicia. B punkt przebicia.
}-’=f( X) [Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 18
| (4), 2017]
|
C=Cp 1! T
] -—
D G F i

Objetosc wycieku V (L)

Tego typu uklady znajdujg sie¢ na
koncu cyklu oczyszczania czy uzdatniania (RYS.4.) wody a adsorbenty stosowane w
kolumnach poddaje si¢ procesom regeneracji. Parametrami ktore charakteryzuja pracg ztoza
sq
v’ Czas przebicia ztoza,
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v’ Czas wysycenia zloza,

v' Ksztalt krzywej przebicia.

ni Rys.4. Zastosowanie wegli aktywnych W
—-| dogieme |——| nmen H —

Uzupelnsarne
wegla

Oczyszezanie Witspma
WilEpEE: sedymentacia

— adsorpcji na kolumnach.

Nadmierne zwigkszenie strumienia objgtoSci roztworu przeptywajacego przez kolumne
adsorpcyjng zmniejsza skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw wynika to ze zbyt krotkiego czasu
kontaktu roztworu z adsorbentem. Natomiast zwigkszenie wysokosci ztoza generalnie
zwigksza sprawnos$¢ adsorpcji. W przypadku adsorbentéw o matej powierzchni wiasciwej
zwigkszanie wysokos$ci ztoza moze nie spowodowac poprawy wydajnosci pracy kolumny.

Na Rys.5. przedstawiono kolumne weglowg stosowang W procesach uzdatniania wody.

> _: Rys. 5. kolumna z wypelnieniem weglowym

rzeczywiste, schemat OKTAGON AQUA Sp. z

0.0.

Do opisu adsorpcji dynamicznej na porowatych materiatach weglowych mozna zastosowaé
modele Thomasa:
Ci/Co=1/(1+exp((kthqom/Vv)-krhCot))

czy Yoona-Nelsona :
C/Co=exp(kynt- 0 kyn)/(1+exp(kynt- 0 kyn))
gdzie:
Ct — stezenie barwnika w fi tracie po czasie t, mg/cm3
Co — poczatkowe stezenie roztworu barwnika, mg/cm3
Kt — stata rownania Thomasa, cm3/(min-mg)
go — adsorpcja dynamiczna, mg/g
m — masa wegla w kolumnie, g

V — strumien objetosci roztworu, cm3/min
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kYN — stala rdwnania Yoona-Nelsona, 1/min
0 — czas, po ktorym wysycenie ztoza wegla barwnikiem

osiggneto 50%, min

I1l.  WYKONANIE CWICZENIA
Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest poznanie mechanizmow kinetyki adsorpcji w warunkach statycznych i
dynamicznych.
Sprzet.
Spektrofotometr na obszar UV-Vis z wyposazeniem. Wstrzgsarka mechaniczna na 20
stanowisk. pH metr z elektroda szklang do pomiaru pH roztworéw wodnych. Waga
analityczna z doktadno$cig 0,0001g. Szklo laboratoryjne miarowe, kolby Erlenmayera 100
cm?® z doszlifowanym korkiem. Kolumny adsorpcyjne do adsorpcji dynamicznej.
Adsorpcja
Statyczna:
Do kolb Erlenmayera zawierajacych 0,3g nawazki adsorbentu wlewamy po 0,10 dm?
roztworu wyjsciowego roztworu. Umieszczamy rowniez dodatkowa kolbe z roztworem bez
adsorbentu (Slepa proba). Wartos¢ stezenia wyjSciowego roztworu i jego sktad podaje
prowadzacy. Kolby opatrzone korkiem wytrzasamy na wytrzasarce mechanicznej. W
podanych przez prowadzacego odstepach czasu mierzy si¢ stezenie r-ru w kolbach. St¢zenie
oznaczamy spektrofotometrycznie przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS przy wyznaczonej
dhugosci fali nm. Stosujemy szklane kuwety o grubosci 1 cm. Jako odno$nik stosujemy wode
destylowana.
Na podstawie rdznicy stezen roztworu adsorbatu przed i po adsorpcji okreslono ilos¢

zaadsorbowanego fenolu wedlug wzoru

(Co —Cr)XV
m

q:

gdzie, symbolami ¢, i c—oznaczono odpowiednio st¢zenie poczatkowe roztworu i stezenie
roztworu po adsorpcji [mg-dm'g], V- to objetos¢ stosowanego roztworu [dms], m —masa
zastosowanego adsorbentu [g] oraz q - ilo$¢ zaadsorbowanego adsorbatu [mg-g™].
Dynamiczna:

W kolumnie adsorpcyjnej umieszcza si¢ odpowiednig zadang przez prowadzacego ilos¢
adsorbentu. Mierzy si¢ wysoko$¢ otrzymanego ztoza. Nastepnie ztoze zwilza si¢ wodg

destylowana. Po tym przez warstwe adsorbentu przepuszcza si¢ analizowany roztwor 0
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stezeniu takim samy jak w adsorpcji statycznej. Szybkos$¢ przepuszczania roztworu podaje
prowadzacy. Roztwor podawany jest od gory. Od dotu odbiera sig¢ filtrat w statej ilosci i po

stalym czasie (podane przez prowadzacego) a jego stezenie okresla si¢ spektrofotometrycznie.

Krzywa kalibracji:

Po nastawieniu prob na okreslenie pojemnos$ci sorpcyjnej nalezy przystapi¢ do sporzadzenia
krzywej wzorcowa przedstawiajacg zalezno$¢ adsorbancji od stezenia fenolu. Do serii kolb
miarowych o pojemnosci 50 cm® odmierzamy pipeta kolejno 1, 5, 7, 10, 20, 30, 40 cm?®
roztworu wyjsciowego. Kolby dopelniamy woda do kreski, mieszamy a nast¢pnie mierzymy
absorbancj¢ otrzymanych roztwordéw przy dhlugosci fali A = 190-900 nm. Na podstawie

wyznaczonego widma wyznaczamy dtugo$¢ fali do odczytu stezen.

IV. SPRAWOZDANIE

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ otrzymang krzywa kalibracji, nazwe stosowanych
wegli, wyjsciowe stezenie adsorbatu, nawazki adsorbentu, czas wytrzasania oraz wyznaczong
zaleznos¢ q=f(cy), krzywa przebicia i czas przebicia.

Otrzymane wyniki opatrzy¢ odpowiednim komentarzem.
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