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METODA BADANIA ROWNOWAG ADSORPCYINYCH
NA WEGLACH AKTYWNYCH

Proces adsorpcji na weglu aktywnym jest z du-
zym powodzeniem wykorzystywany do elimi-
nacji réznego typu zanieczyszczen organicznych
z wody i $ciekdow. Badania doswiadczalne i te-
oretyczne nad zjawiskiem adsorpcji, zaréwno
z fazy gazowej jak i cieklej na cialach stalych,
sq do$¢ powaznie zaawansowane [1—7]. Jednak
ograniczajg sie one najczesciej do opisu ukla-
doéw jednoskladnikowych lub tez roztworéw
zawierajagcych wieksza, ale $cisle okreSlong
liczbe skladnikéw, Tymczasem z praktycznego
punktu widzenia interesujgce sg réwniez ukla-
dy adsorpcyjne, w ktérych nie tylko liczba
sktadnikow i ich rodzaj nie sg $cisle zdefinio-
wane, ale wystepuje tez zmienno$¢ zaré6wmno
skladu jak i stezenia badanego roztworu w cza-
sie. Tego typu zachowanie wykazuja Scieki
przemystowe, ktorych sklad i stezenie oscylu-
jg z reguly wokoél wartosci $rednich. Znane sg
przyblizone metody opisu réwnowag adsorp-
cyjnych w tego typu ukladach [8, 9]. Autorzy
pracy [8] scharakteryzowali wieloskladnikowy
uklad adsorpcyjny poprzez tzw. ,,charakterys-
tyczny rozklad statych Langmuira”, przyjmu-
jac jednoznaczne przyporzadkowanie stalej o
danej wartoéci do pojedynczej substancji orga-
nicznej. Definiujac okreélony typ zaleznosci
tego rozkladu i gestosci prawdopodobienstwa
sumarycznego stezenia wegla organicznego
(OWO) mozna przewidzie¢ stan réwnowagi ad-
sorpcji w dowolnych warunkach. Jednak przyj-
mujgc jako podstawowe réwnanie teorii izoter-
me Markhama-Bentona (rozszerzone réwnanie
Langmuira do adsorpcji mieszanin), zaniedbu-
jacg efekty enrgetycznej niejednorodnosci
ukladu adsorpcyjnego, autorzy otrzymali znie-
ksztalcony rozkiad stalych Langmuira. Odmien-
ny sposdb opisu adsorpcji z roztworéw wielo-
sktadnikowych zaproponowali autorzy pracy [9],
ktorzy zredukowali ten uklad do tréjskltadniko-
wego, szeregujac w trzech grupach substancje
organiczne o zblizonych wlasciwosciach sorp-
cyjnych. Procedura ta umozliwia zastosowanie
do przewidywania réwnowagi adsorpcji w ta-
kim ukladzie znanych metod, opracowanych
dla ukladéw o niewielkiej i okreslonej liczbie
skladnikow.

W pracy przedstawiono metode opisu réwno-
wag adsorpcyjnych z roztworéw rozcienczo-
nych, zawierajacych okre$long i nieznang licz-
be skladnikéw w ramach teorii adsorpcji na
energetycznie niejednorodnych cialach staltych.
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Zalozono dyskretny, a nastepnie ciagly roz-
klad stezen skladnikéw ze wzgledu na stale
réwnowagi adsorpcji. Wyprowadzono réwnania
izoterm adsorpcji dla obu typoéw rozwazanych
ukladéw oraz zaleinosci okreS$lajace zmiane
skladu roztworu w procesie adsorpcji. Przedsta-
wiono badania modelowe ilustrujgce wplyw
typu funkcji okreslajacej sklad roztworu na
zachowanie sie ukladu adsorpcyjnego.

Rozwazania teoretyczne*

Stan rownowagi adsorpcji z jednoskladnikowe-
go roztworu rozcienczonego na energetycznie
niejednorodnej powierzchni ciala stalego moz-
na zapisa¢ nastepujacymi zaleZzno$ciami funk-
cyjnymi [6, 7]:

gi,t :Gt(k',cl) (la)
lub
Gi,f :Gmiet(Rici ) (1b)

gdzie 0);; jest wzgledng adsorpcjg sktadnika (i),
a; jest wielkoscig jego adsorpcji, K; jest stalg
rownowagi adsorpcji zwigzang z rdznicg cha-
rakterystycznych &rednich energii adsorpcji
skladnika (i) oraz rozpuszczalnika, c; jest ste-
zeniem substancji (i), natomiast am; jest jej
maksymalng adsorpcja w przestrzeni adsorp-
cyjnej. Matematyczna posta¢ funkcji ©, zale-
zy od typu heterogeniczno$ci energetycznej
adsorbentu, a konkretnie od formy funkcji roz-
kladu energii adsorpcji [6, 7].

W przypadku wieloskladnikowych roztworéw
rozcienczonych dogodnie jest operowaé¢ suma-
ryczng wielkoscia adsorpcji sktadnikow roz-
tworu. Gdy przyjmiemy upraszczajace zaloze-
nje o identycznosci funkcji rozkladu energii
adsorpcji dla wszystkich substancji organicz-
nych, co jest rownowazne znacznemu podobien-
stwu ich wlasciwosci fizykochemicznych, mo-
zemy napisac [6, 7]:

n n
Ynjt = 2 Qi(n)t = °met(§Ki° i)
gdzie ap, jest usredniong wartoécig maksymal-
nej adsorpcji craz indeks (n) oznacza wielkose
dotyczgeg roztworu n-skladnikowago.

* Uwaga! W catym artykule nad symbolem K wyste-
puje kreska pozioma.
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Dla quasiguassowskiego rozkladu energii ad-
sorpcji, odpowiadajgcego znanej izotermie typu

Langmuira-Freundlicha, parcjalna izoterma
adsorpeji przyjmie postaé {6, 7]:
n, . il
Kjc Kic ( K)Cj)
i S i¢i j=1
Sl =Im TR St ~Om o (3)
Rjc; 2-Ries ”( B
j=1 §=1 =

w ktorej m jest parametrem heterogenicznosei.
Przedstawione zaleznos$ci teoretyczne sg funk-
cjami stezen poszczegdlnych skladnikéw roz-
tworu. W praktyce przemyslowej najczeSciej
mamy do czynienia z ukltadami o zmiennych
stezeniach ale z reguly wielkosci te oscyluja
woko6! pewnego stanu éredniego. Stad wygod-
niej jest operowa¢ wskaznikami globalnymi,
jak np. caltkowita zawarto$¢ wegla organiczne-
go (OWO). Przedstawmy zatem izoterme (3) w
postaci zaleznej od sumarycznego stezenia
OwWO Cr—Cowo.

n,_om
(CTZKJAXJ-) i o
i=1 Kiax  (Rpeq)

n _ n m ] 3 T o om (4)
CTZ:Kijj 1.(CTZRJ.AXj) T 1lRpeq)
5= =

crRiax;
Yj(n)t = L}

gdzie Kr jest globalng staly réwnowagi adsorp-
¢ji mieszaniny:

n
KT:ZRiAxi (5a)
i=1
n
er=> (5b)
i:']
Xj=cjlet (5¢)
n
2.axi=1 6d)
i=1

Otrzymana izoterma adsorpcji (4) ma bardzo
prosta posta¢ matematyczng latwg w prakty-
cznym zastosowaniu. Jedyng trudnos¢ stanowi
fakt, ze wystepujace w niej wielkosci odnosza
sie do stanu réwnowagi adsorpcyjnej, a ze
wzgledu na mozliwg zmienno$¢ skladu Scie-
kow w procesie adsorpcji zmianie ulega¢ bedzie
roéwniez warto§é globalnej statej rownowagi K.
Mozna udowodnié¢, ze dla danego poczatkowego
skladu roztworu Ax;, o catkowitym stezeniu
cro, Sklad réwnowagowy Ax; dla stezenia cr
bedzie okreslony réwnaniem:

__ Rrse
AXi= 3R + (- PR,

gdzie
/b = CT/CTO

(6)

Typowe uklady adsorpcyjne, z ktéorymi mamy
do czynienia w praktyce, charakteryzujg sie
nie tylko zmiennoécig stezen, ale tez i skladu.
Z reguly zawierajg tez one nieokreslong liczbe
skladnikéw. Przedstawione powyzej rozwaza-
nia dotyczg adsorpcji z roztworu scisle zdefi-
niowanego zawierajgcego n substancji.

Celowe byloby wiec rozszerzenie zaproponowa-
nego modelu dla opisu ukladu adsorpcyjnego
o nieznanej i zmiennej ilosci sktadnikow. W ta-
kim przypadku rozklad dyskretny Ax;(K;) mo-
zna zastgpi¢ rozktadem cigglym dx/dK, ktéry
mozna okresli¢ jako charakterystyczny rozkiad
stalej réwnowagi adsorpcji. Na rysunku 1
przedstawiono schematycznie oba typy rozkla-
dow.
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Rys. 1 Pordwnanie dyskretnego, Ax(K,), oraz odpo-

wiadajgcego mu cigglego, dx/dK, rozkladu stalych
réwnowagi dla mieszaniny wielkosktadnikowej

Dla ukiadu tego rodzaju nie mozna mowic
o indywidualnej adsorpeji konkretnej substan-
cji (i), mozna tu operowaé¢ jedynie wielkoscia
sumarycznej adsorpcji:

z m
_ (Krer)
Q=0 (7
1+(KTCT)
gdzie
Kmax 4
—(dx\
R = ——1dK
KT'J K(dK) (8a)
Kmin
Kmax
- de i dc dx
Cr= R £L o &X
Tl (dK )dK S g (8b)
Kmin
Kmax dx
ZX)ak=1
J (dK) (8¢)
Kmin

Analogicznie do réwnania (6) mozna tez zapi-
saé:
& N Kr ©)
dK  dK  BKy+(1-BI)K
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Latwo mozna stwierdzi¢, ze stala Kr jest za-
wsze mniejsza od wielkosci Kr,, odpowiadajg-
cej warunkowi (f=cr/cpo)—>1:

R
- o Kmot g

Koz 2 Risxi b Ko=) )
-

dK (10a)
Kmin

oraz zawsze wieksza od wartosci Kro, odpo-
wiadajacej rownowadze adsorpcyjnej z roztwo-
rem nieskonczeniae rozecienczonym (f=-cr/cro)—>0:

1 'm0x1 dx

SN R L ¥,

wo = K( “2 9% (10b)
Kmin

Charakter zaleznosci (10a) odpowiada wazonej
Sredniej arytmetycznej stalych K, natomiast
zaleznosci (10b) — wazonej $redniej harmonicz-
nej. Stad:

R_T ((Z))e (RTDOERT(P):O). RTOE RT(("):'“) (11)

Analizujagc rownania (9)—(11) mozna stwier-
dzi¢, ze dla danego skladu roztworu przed ad-
sorpcjg sklad rownowagowy oraz stala Ky za-
lezg jedynie od czlonu (1—p), okreslajacego
stopien zaadsorbowania skladnikow. W celu
okreflenia wplywu typu funkcji okreSlajacej
skiad roztworu (dx./dK) na zachowanie sig
uktadu adsorpcyjnego przeprowadzono badania
modelowe zaleznosci réwnowagowych wartos-
o K(p) i dx/dK dla kilku wybranych rozkla-
dow statej roéwnowagi K.

Wyniki przedstawiono w tabeli 1 (rozklady
graniczne) oraz na rysunku 2 i 3.
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Rys. 2 Poréwnanie rozkiadu dx/dK stalych réownowa-
gt K przed adsorpciq (rozktad prostokgtny, f=1, —)
i po adsorpcji w mieskoficzenie wielkim rozcieficzeniu
(6=0) dla réinych wartosci AK/K_ .. (cze$¢ A:AK/
=3, — — —, AK/K . =16, ....; cze$¢ C:AK/
K piy=200, — — —, AK/K . =10000, ..... ). Odpo-
wiednio cze$ci B i D przedstawiajg zaleinosci global-
nej $redniej statej réwnowagi adsorpeji mieszaniny
K, od stopnig zeadsorbowamnia f=cp/cp, dla rozkia-
dow dx/dK przedstawionych w czesciach A i C.

Tabela 1
MODZLOWE RCZKLADY GRAN;CZNE de/dK {=1)

| ODPOWIADAJACE IM ROZKLADY dx~c/dK (=0}

ORAZ WARTOSCI PARAME ROW K K 1
To Tco o

dxg JAK, RTO' 60 el Ry

Rozktad prostokatny

L L T Srew 11
dK &k Rmin 2 dk in{led) K
[ 1 I3 AR

- I .d =

K min W3 Keip, (niled)

dxoo_ 2Kq, (1_ K@m)

ak {aK] min ! dR ~ (ar?
___IQ_:1,_2_d 60 :__d_ RTN a?
Kmin 3 Rmin 3 Rmin  2ld-1n{1+d})

d = = d L

o ) =L Z Y

dk " {oRP dR ~ (R)2 K

Rro ilyg B .9 Ke o g?
Fonin 37 Kpin W2 K | 2[00 +d)tn(14d)-d]

Rozktad tréjkainy malejaco-rosngcey

2 R-Kmin! @ 2R7 o [, Kir
I Sk Ty (RminePeR e, T R
9" _Z(RF"\Jﬂ R2R_. +pak o Ry Koy ot
(bR 1-p #Pmin® P TaRP VT2 TS

K K 2
?ILH’%(“PM Tilz 24 ‘Idd 1

i i 2 28 - d

min \ min 2[1_p in Tipd 7 n{1+pd)
6o R d(1—p492)z
Kmin 3v2_

6, -dyspersja rozktadu dx,/dk statej K

AR =Rpgy-Roin. ARIKmin=d, Re Ry Rmgy)

W tabeli 1 zestawiono dla kilku prostych ana-
litycznych funkeji rozktadu stalej K wartosci
$rednie Ky, dysperje rozktadu dx,/dK, o,, oraz
odpowiednie postaci rozkiadow graficznych
(=0) dx/dK i globalnych statych réwnowa-
Na rysunku 2 przedstawiono wyniki odpowied-
nich obliczen dla prostokatnego (tzn. statego
lub rownomiernego) rozkiadu statej K w roz-
tworze poczatkowym o réznym stosunku sze-
roko$ci rozkladu (AK=Kpax—Kmin) do mini-
malnej wartosci statej Knin. Poczatkowe roz-
klady dx./dK poréwnano z granicznymi funk-
cjami dxo/dK dla czterech wartosci stosunku
AR/Kmin=3 1 16 (cze$¢ A rys. 2) oraz 200
i 10 000 (czes¢ C rys. 2). Przedstawiono tez za-
leznosci Ki(f) dla tych samych stosunkéw
AR/Kpin (rys. 1B i odpowiednio D). Widoczny
jest bardzo silny wptyw stosunku AK/K.;, na
zmienno$¢ Kr(f) oraz w konsekwencji takze na
zmiane skladu roztworu w wyniku adsorpcji.
Analogicznie na rysunku 3 przedstawiono wy-
niki badan dla roéznego ksztattu tréjkgtnych
rozkladow dx./dK. Wplyw stosunku szerokos-
ci AK rozkladu do minimalnej wartosci stalej
Kmin jest rowniez podobny jak dla rozkiadu
rownomiernego. Jednocze$nie widoczny jest
silny wplyw typu symetrii funkecji rozkladu
dx./dK na zachowanie sie zaleznosci Kr(f).
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Ponadto dla wszystkich przebadanych funkeji
dx,/dK zaznaczal sie znacznie silniejszy wpltyw
zmian wartosci >0 na Ky, w pordwnaniu
z Krp (f—~1). Na rysunku 4 przedstawiono
wplyw wspotezynnika f=cr/cp, na funkcje
dx/dK opisujacg sklad roztworu po adsorpcji.
Widoczne jest znaczne wzbogacenie roztworu
w skladniki slabo adsorbowalne.

Miarg zréznicowania sktadu roztworu jest dys-
persja stalej K:

2 i;\rmx‘? R )2 dx\ gk
Kmir:
tub
2 Sz (12b)
6 :Z‘I (XA,;‘Y‘/\T}\/(K !
izl
e T - 2/a% A
® /0
/ P o
ya ! -
Konin 2K Kmax
» B C
pt]
=0 s ‘__l
! l p=1 59—
}TO.S /// /0?/‘1-«% K
1
e L~ o5
f hN o
/ N ///0.14
=0 o K
= ‘ - :
dx \\\ ’—l ,éé r» 74
0 E frm'n
Renin RMX 0 05 F? 1

Rys. 3 Pordwnanie réznego ksztaltu tréjkagtnych roz-
kladéw dx/dK przed adsorpcjq (linie ciggte, f=1)
i po adsorpcji (linie przerywane, [=0) (czesci B —
AK/K ., =200 i D — AK/Kmm=IOOOG; w czesci A
przedstawiono ogblng forme rozkladu tréjkgtnego
dx,/dK). Odpowiednio czeéci C i E przedstawiajq za-
leznosci globalnej $redniej stalej réwnowagi adsorpeji
mieszaniny K, od ﬁch/cTO i parametru p okresla-
jgcego rodzaj symetrii dla rozkladu typu przedstawio-
nego na rysunkach A, B, D oraz parametrow AK/K
jak na rysunkach B (cze$é C) i D (cze$é E).

min

Dla roztworu poczgtkowego (przed adsorpcja,
f=1) dyspersja rozkiladu statych K, o, moze
by¢é policzona wprost ze wzoru okreslajacego
dxo/dK (patrz tabela 1). Natomiast dyspersje
stalej K w roztworze po adsorpcji dx/dK
mozna obliczyé przy wykorzystaniu réwna-
nia (9). Stad po odpowiednich przeksztalce-
niach otrzymamy:

i PNRy ()

- (13

W przypadku nieskonczenie rozcienczonego roz-
tworu réwnowagowego (f=0) otrzymujemy:

(e =)

620 =(R70 = K o) KTon (14)

Z punktu widzenia praktyki bardzo istotne jest
badanie zachowania sie izoterm typu (7) w wa-
runkach- adsorpcji z roztworu o skomplikowa-
nym i zmieniajgcym sie w czasie skladzie.
W tym celu przeprowadzono obliczenia mode-
lowe przedstawione na rysunku 5.

bt
B A
L\ \\\
dx | \\
dk ’ 1\
I \\\
| \\}\ Rel(p)
- — =T\ b1
\\\\ \\:‘*~0.9~_-
N \\05\\
NN o
deg 7 S ~o
0 .
pe1 B
Pk N B
~
\ ~ -
\ ™~ ~05
\ .\\\\ —
N ]
\\
0 470 0 . ;
Kin RTo" {/::T') i t e

Rys. 4 Zaleznosé rozktadu dx/dK statej K od f (A)
dla prostokgtnego rozkladu dx, /dK (AK/K ,;,,=200),
W cze$ci B przedstawoino rozktaedy typu dx/dK bedgce
przeskalowanymi odpowiednikami rozkiadéw dx/dK.
Wielko§é pola pod krzywymi na rys. B jest propor-
cjonalna do calkowitego steZenia Téwnowagowego

C=C,

T To*
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Zalozono posta¢ izotermy typu Langmuira-
-Freundlicha (m=0,4; a,,=5 mmol/g):

O_V(CTO"CT) i (Ry cp)™
T N LI

gdzie V/M (przyjete jako rowne 0,05 dm?/g)
jest stosunkiem objetosci roztworu do ilosci
uzytego adsorbentu oraz malejgcy trojkatny
rozklad statej K (p. 2 w tabeli 1): Knin=1,
AK=200, Krp=23.096 i Kg,=67%/5. Wyniki
obliczen sprowadzone do liniowej postaci izo-
termy LF 1n[®/(1—6)} (Inct) przedstawiono na
rysunku 5. Mozna wyrdzni¢ na izotermie trzy
obszary: obszar prostoliniowy dla cpy—>0 (gdzie
p—0 oraz Kp—Kry), obszar przejsciowy dla
$rednich stezen (w okolicy wartosci cpo~100
mmol/dm3 odpowiadajgcej maksymalnej ad-
sorpeji (apM)/ V=100 mmol/dm3) oraz obszar
prostoliniowy dla duzych stezen (cy >100
mmol/dm3, B—~1, Kr—>g,). Na rysunku zazna-
czono takze poczgtkowe wartosci stezenia cr,
oraz wartosci pf=cy/cr,. Roznica rzednych
punktéw przeciecia odcinkéw prostoliniowych
z osig rzednych jest réwna In(Kro/Kr o).

,Vés«
a 4 /Cs
Nt Sre”
10 b ;s/
- JTh
3 7
- e
ya C‘ // &
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i
// 1o
e
v
8 -5 -4 7 -4 8 Z 4 &
/ ln CT
-1
P-w‘
fgi‘ m
/‘/ —2

Rys. 5 Modelowa izoterma adsorpcji typu Langmu-
ire-Freundlicha (7) ‘mieszaniny wielosktadnikowej
o cigglym, malejgcym, tréjkatnym rozkladzie stalej
rownowagi K (tab. 1 i rys, 3) (Kmm——zl, AK=200,
p=0, KTOCgZS.O%, K ,==67%/3). Warto§¢ maksymal-
nej adsorpeji przyjeto a,=5 mmol OWO/g, V/M=0,05
dm3fg oraz parametr heterogenicznoici m=20,4. Zazna-
czono wartosci f, c,=(a,M)/V odpowiadajgcq maksy-
malnej pojemnodci adsorbentu oraz asymptoty wyzna-
czajgce graniczne zachowania izotermy.

Przedstawiona izoterma pozwala na przewidy-
wanie adsorpcji z roztworéw o okreSlonym
skladzie poczatkowym. Znajomos¢ funkcji roz-
kladu poczatkowego skladu roztworu dx./dK
nie jest bezwzglednie konieczna, wystarczy
eksperyment przedstawiony na rysunku 5.
Rzeczywiste uklady adsorpcyjne charakteryzu-
ja sie zmiennoscig skladu oscylujgcego wokot
wartoéci Srednich. Przyjmujac ten stan $redni
za poczatkowy dx./dK otrzymamy stala Kr,

ktora ze wzgledu na fluktuacje skladu bedzie
okreslona z dokladnoscig do dyspersji oxr:

KWIC’( dz
z ’ e e, e .
6kT :j[ (il R dK (186)
Kﬁ";in
gdzie
jx(aé:)dk
R*T‘ - _,_%___ (17)
f-d—é— di
dK
lub
2 0 = ~u 2 62
6t = (R -K7)° 6, (18)
=1
gdzie
Giz :J{ £ - aiiizd’P (18a)
I8
3] _ 2
K.6;
K‘T‘:-‘i’—ﬁ—z—- (19%)
6i
i=1

oi2 oraz do?/dK okreSlaja dyspersje rozkladu
statystycznego zawartosci skladnika (i) lub
skladnika o stalej K. Analizujgc mozliwy za-
kres zmiennosci prostoliniowych odcinkéw izo-
termy mozna wyznaczy¢ wielkosé g%, 1, oraz o?yr,
co w polaczeniu z badaniem charakterystycz-
nego przebiegu izotermy (rys. 5) pozwala za-
planowaé¢ bezpieczne parametry procesu ad-
sorpcyjnego dla danego typu ukiladu.
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A. W. Marczewski, A. Derylo-Marczewska,
M. Jaroniec

TESTING METHOD FOR ADSORPTION
EQUILIBRIUM ON ACTIVATED CARBON

A method has been proposed for the description of
adsorption equilibrium for multi-component solu-
tions of organic substances. The method makes use
of the theory of adsorption on energetically inhomo-

geneous surfaces of solids. Two different systems are
considered. One of these has a defined number -of
components with o discrete distribution of concen-
trations as regards the adsorption equilibrium cons-
tants. The other one has an indefinite number of
components with a continuous distribution of con-
centrations as a function of equilibrium constant.
For both the systems, equations of adsorption iso-
therms are derived, and relations describing the equi-
librium composition of the solution at the given ini-
tial composition are determined, The possible appli-
cations of the method for predicting the adsorption
of pollutants from aqueous solutions of a given ini-
tial composition are considered.
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