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Proces adsorpcji z roztworéw wodnych rozpa-
truje sie w trzech plaszczyznach:

Pierwsza obejmuje analize warunkéw braku
stanu dynamicznej réwnowagi — wplyw czyn-
nikéw kinetycznych. Matematyczny opis stano-
wig tutaj rOwnania kinetyki przeplywu adsor-
batu na zewnatrz czgstki adsorbentu oraz réw-
nania kinetyki nasycenia czastek adsorbentu.
Druga ptaszczyzna obejmuje analize czynni-
kow statycznych wplywajacych na stan réow-
nowagi, wyrazony izoterma adsorpcji.

Trzecia plaszezyzna obejmuje dynamike ad-
sorpcji, ktéra w swoim zapisie korzysta za-
réwno z rownan kinetyki jak i statyki adsorp-
cji oraz z réwnania bilansu masy adsorbatu.

Kinetyka przenoszenia masy
w procesie adsorpcji

Adsorpcja z roztworéw wodnych na adsorben-
tach porowatych, takich jak wegiel aktywny,
jest w swojej istocle procesem dyfuzyjnym.
Mozna wyréznié kilka etapéw tego procesu.
Pierwszy to transport sorbowanych czastek w
masie roztworu w poblize powierzchni czynnej
adsorbentu. Przenoszenie masy adsorbatu w
tym etapie odbywa sie zaréwno w wyniku dy-
fuzji jak i konwekcji. Konwekecja wynika badz
z warunkow przeplywu przez warstwe wegla,
gdy proces prowadzony jest na zlozach wegla
aktywnego, bgdZz tez z warunkoéw mieszania, w
przypadku porcjowego kontaktowania roztwo-
ru z sorbentem. Drugi etap to dyfuzja w war-
stwie granicznej w poblizu powierzchni ciala
stalego. Trzeci etap to dyfuzja w kapilarach
ziarn sorbentu. Czwarty — dyfuzja powierzch-
niowa, natomiast pigty — adsorpcja wlasciwa,
polegajgca na lokalizacji czastek sorbowanych
na aktywnych miejscach sorbentu.

Dyfuzyjne i konwekcyjne przenoszenie
adsorbatu

Dyfuzja, czyli jednokierunkowy transport ad-
sorbatu od stezen wyzszych do nizszych, wy-
nika z dzialania sil! osmotycznych na czgstki
rozpuszczone w kierunku zmniejszania ich cis-
nienia osmotycznego:

dP=—F dO; 1)

Sila osmotyczna dzialajaca w kierunku r na
pojedynczg czastke adsorbatu opisana jest za-
leznoscia:
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Stosunek iloczynu ci$nienia osmotycznego i ob-
jetosci molowej substancji rozpuszczonej do
temperatury bezwzglednej jest wielkosécig sta-
1g i praktycznie identyczng co do wartosci ze
stalg gazows:
~ OsVm
T

Poniewaz objetos¢ molowa substancji rozpusz-
czonej odpowiada odwrotnoséci stezenia, to:

Os=cRT 4)
Predkos¢ migracji czastek adsorbatu o $redni-
cy da w roztworze o lepkosci » opisana jest
rownaniem Stokesa-Einsteina:

P,

V = e o
¢ 3and, ®)

=R (3)

Uwzgledniajagc wyrazenie na warto$¢ cisnienia
osmotycznego mozna zapisaé:

_ RTde
Va=—————— (6)
3n Ny cd, dr

Stosunek statej gazowej (R) do liczby Avoga-
dro (N) jest tzw. stalg Boltzmana (K). Przez
przekréj F, ktéry znajduje sie w odleglosci r
od punktu maksymalnego stezenia, i w ktérym
w chwili t gradient stezenia wynosi de/dr, w
czasie dt dyfundujg wszystkie czgstki zawarte
w roztworze o objetosci FVdt. Zatem:

dN=NcFVdt )

przy czym liczbe moli adsorbatu przechodza-
cych przez przekréj F opisuje zaleznosé:

dn=cFVdt (8)

Po przeksztalceniu i uwzglednieniu réwnania
(6) uzyskuje sie réwnanie dyfuzji molekular-
nej, ktére znane jest jako pierwsze rdéwnanie
Ficka:

dn KT de

" swd, @ ©

a

Wystepujgce w powyzszym réwnaniu wyraze-
nie KT/3and, jest dla okreslonego ukladu ad-
sorpcyjnego wielko$cig stala 1 nosi nazwe
wspoéiczynnika dyfuzji molekularnej (D). W za-
pisie wektorowym réwnanie dyfuzji molekular-
nej ma postac:

ny=—DFgrad c (10)

Jezeli w okre$lonej chwili t w odleglosci r od
srodka strumienia gradient stezenia réwny jest
(oc/or);, to liczba moli dn, ktéra przeplywa
przez przekréj F w czasie dt w tym punkcie
opisana jest réwnaniem (9). Natomiast gra-
dient stezenia w odleglosci r+dr jest wiekszy
o wartoséé:
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0 0 dZc
<~ © ) dr = ( ) dr (11)
or or /it or2 Jy

Liczba moli dn’ przechodzacych w czasie dt
przez ten przekroj w odlegloéci r-+dr opisana
jest réwnaniem:

dn’ oc 02¢c ) ]
=—DF dr
dt [ or +( or2 /¢ (12)

Zmiana ilosci moli adsorbatu w warstwie
0 grubosé dr w czasie df wynosi:

@:d—n—_DF( )+DF[ +( e ) dr]
dt or/¢ or or2 /¢

(13)
—dn’ 2
dn—dn —DF (OC) dr (14)
dt or?2 J ¢
Poniewaz
Fdr=dVv (15)
to
oc d2e
=D . —
( ot )r (t)r2 )t ;oe=cnt)  (16)

Rozwigzanie powyzszego réwnania rozniczko-
wego drugiego rzedu -— noszgcego nazwe dru-
giego prawa Ficka — wymaga przyjecia odpo-
wiednich warunkéw poczatkowych 1 brzego-
wych [1—4].

Drugi mechanizm przenoszenia w vierwszym
etapie adsorpcji to konwekcja. W procesie kon-
wekeji ilo$¢ przenoszonej masy adsorbatu jest
proporcjonalna do stezenia adsorbatu i pred-
kosci ruchu strumienia, W przypadku ukiladu
przeptywowego:

- -
ne=nr2cVy amn

Przyjmujgc staloé¢ gradientu stezenia adsor-
batu, sumaryczne przenoszenie masy w pierw-
szym etapie opisuje zalezno$e:

n=—DF grad c-}—nr%\_f; (18)

Z bilansu masy adsorbatu w dowolnej objetos-
ci roztworu V wynika, ze rdoznica masy dopty-
wajacej 1 odplywajacej przez powierzchnie
ograniczajgcg F, w wyniku ktorej zwicksza sie
stezenie adsorbatu wewnatrz analizowanej ob-
jetosci, roOwna sie calce po calej powierzchni
w kierunku prostopadiym do tej powierzchni.
Przyréwnujgc ilos¢ zatrzymanej w objetosci V
masy adsorbatu z szybkoscig tej zmiany otrzy-

muje sig:
Q
-H nedF = JH Srav (19)
F v

Zakladajac, ze analizowany obszar bedzie prze-
strzennie jednospdjny, mozna zastosowaé wzor
Gaussa-Ostrogradzkiego, wigzacy calke potrdj-

ng po obszarze przestrzennym z calkg powierz-
chniowsg po brzegu tego obszaru:

[r -
Ui/ on an
dF = || X Y "z Vav=([[diviay
Ny !M 5 3 * az ) ﬂ v idy
21 \'
20)
Mozna zatem napisa¢€, ze:
[l 3c R
M ot " ”)dV:O (21)

v

Warunek przestrzennej jednospdjnosci obsza-
ru bedzie spelniony, gdy:

de
FYI divii=0 (22)

Po podstawieniu do powyzszego réwnania wy-
razenia na sumaryczne przenoszenie masy w
pierwszym etapie otrzymuje sie:

-—g—(;-/odlv (-DFgradc+Hrchp):O (23)

i nastepnie

ac [
St +TTr%d.v (cvp):DF divgrade (24)

Po uwzglednieniu operacji dywergencji na ilo-

czynie wielkosci skalarnej ¢ i wektorowej \_/')p
ofrzymuje sie:

dc o e —
St drllrz[Vp gradc + cdiv VF}:DFdivgrodc

(25)
Poniewaz dla plynu niescisliwego:

divV,=0 (26)

to ostateczna posta¢ réwnania dyfuzji i kon-
wekeji, przy zastosowaniu w zapisie symbolicz-
nego wektora Hamiltona, przedstawia sie na-
stepujaco:

oc =
lbrt’# +arz V, grad c=DFV2¢c 27

Przeksztalcajac powyzsze rownanie i wprowa-
dzajac parametry $rednicy ziarna adsorbentu d,
liniowg predkos¢ przeptywu przez kolumne
V, oraz definicje kryterialnych liczb Pecleta
i Fouriera ofrzymuje sig:

—

+ nrzpe _‘[D._

p

oc
oFo

d grad c=Fd2V2c (28)
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Z analizy powyzszego réwnania wynika, ze
przy duzych wartosciach kryterialnej liczby
Pecleta (Pe) dyfuzyjne przenoszenie masy jest
nieistotnie mate w.poréwnaniu do przenosze-
nia konwekcyjnego i moze byé¢ zaniedbane.
Przy wartosciach liczby Pecleta ponizej jed-
noéci dominuje przenoszenie masy w wyniku
dyfuzji i woéwczas konwekcja moze by¢ zanie-
dbana. W ukladach adsorpcyjnych na zlozach
wegla aktywnego, przy duzych wartosciach
liczby Pecleta, strumien roztworu sklada sie
z dwoch cze$ci. Pierwsza, gldwna masa stru-
mienia w centrum Kkapilary miedzyziarnowej,
charakteryzuje sie znaczng przewagg przeno-
szenia konwekeyjnego. Druga, w bezposred-
nim sgsiedztwie powierzchni wegla aktywnego,
charakteryzuje sie wystepowaniem stosunkowo
duzego gradientu stezenia w kierunku prosto-
padlym do tej powierzchni [1—5].

Przenoszenie adsorbatu w dyfuzyjnej warstwie
granicznej

Drugi etap adsorpcji to dyfuzja w przysciennej
warstwie granicznej. Uwzgledniajac malg gru-
bos¢é warstwy granicznej dp, a wiec d%c/or2)
So4/oH? i przyjmujac, ze skladowe predkos-
c¢i w kierunku prostopadlym do powierzchni
wegla V,y i V. sa sobie réwne oraz zaklada-
jac stalosé stezenia adsorbatu w kazdym punk-
cie (dc/dt =0) mozna przeksztalci¢ réwnanie (27)
do postaci:

oc oc o%¢
ar2] Vog— — +Vpr— —| =DF 29
[ P oH P or ] or? (29)

Dla ukladéw adsorpcyjnych z roztworéw wod-
nych, dla ktérych kryterialna liczba Schmidta
jest wieksza o kilka rzedéw od jednosci, a wigc
charakter przeplywu okreflajg sity tarcia lep-
kiego, wartosci skladowych predkosci oszaco-
wane moga by¢ na podstawie analizy réwna-
nia profilu predko$ci przepltywu wzdluzi po-
wierzchni ptaskiej w obszarze hydrodynamicz-
nej warstwy granicznej dy:

Vox=Vpu~Vp (30)
On

Voy=V pa 31

py = Vpr~?» "“63H (31)

Przyjmujac, ze maksymalna predkos¢ przeply-
wu wystepuje w osi kapilary miedzyziarno-
wej, to grubos¢ hydrodynamicznej warstwy
granicznej réwna jest wowczas promieniowi
tej kapilary. Zatem réwnanie (29) moze by¢
zapisane w postaci:

dc dc o%c

TZV e ——— +JCI' —_ —_
& ® oH or DF or? (32)

Dla liczby Pecleta znacznie mniejszej od jed-
nosci mozna przyjaé, ze dyfuzja zachodzi w
nieruchomej objetosci roztworu i wowczas
rownanie dyfuzji i konwekcji mozna przed-
stawi¢ w postaci rownania drugiego prawa
Ficka (16), a dla procesu ustalonego w postaci
pierwszego prawa Ficka (9). Powszechnie przy-

jeta formg do opisu dyfuzyjnej warstwy gra-
nicznej w zlozu modelowanym prostoliniowy-
mi kapilarami o stalej Srednicy jest przedsta-
wienie jej w funkcji kryterialnej liczby
Schmidta:

nd \ % —0,333
op=3 (Z)?;) ( Sc ) (33)

Przy powszechnie spotykanej wartosci liczby
Schmidta dla roztworéw wodnych rzedu
102103 ‘mozna przyja¢, ze grubos¢ dyfuzyjnej
warstwy granicznej stanowi okolo 10% pro-
mienia kapilary miedzyziarnowej.

Intensywno$¢ wnikania masy w obszarze dyfu-
zyjnej warstwy granicznej przedstawia sie czeg-
sto w formie kryterialnej liczby Sherwooda:

Sh:MQ_ (34)
D
Wspbélczynnik zewnetrznego przenoszenia ma-
sy k’. jest wspélczynnikiem proporcjonalnosci
w rownaniu na szybko$¢ zmiany masy adsor-
batu w strumieniu przeptywajacym przez jed-
nostke powierzchni:
dn
——— =K’ (c—¢*) 35
&t e (35)

Wartoéé liczby Sherwooda dla przeplywu ma-
sy w warstwie granicznej wyznaczona moze by¢
z rownan korelacyjnych:

Sh=0,664 Rel/2 Sc/3 (36)

Dla liczb Reynoldsa w zakresie 1,5-103<Re<<
<55 i porowatoéci zloza 0,35<<e<<0,75 liczbe
Sherwooda definiuje zalezno§¢ zaproponowana
przez Wilsona i Geankoplisa:

Sh=1,09 ¢! (Re Sc)13 (37)

Dla zakresu 10<<Re ¢ !<{100 Gaffney i Drew
zaproponowali rownanie:

Sh=1,724 ¢ (Re Sc £71)"42 (38)

Dla porcjowego ukladu adsorpcyjnego réwna-
nie korelacyjne ma posta¢ [5, 6]:

Sh=1,3 Rel’z Sc1/3 (39)

Przenoszenie masy w czastkach adsorbentu

Trzeci etap adsorpcji rozpoczyna sie wowczas,
gdy droga swobodnego poruszania sie czgstek
adsorbatu staje sie mniejsza od promienia ka-
pilary ziarna wegla aktywnego. Przy analizie
mechanizméw przenoszenia masy adsorbatu,
ziarna wegla aktywnego modeluje sie prostoli-
niowymi cylindrycznymi kapilarami o stalym
przekroju i promieniu ry. Dla kapilar duzych
o promieniu rzedu 10™*m mozna przyjac cig-
gloé¢ strumienia i woéwczas ruch adsorbatu w
tych kapilarach jest wynikiem procesu dyfu-
zji opisanej rownaniem (9). W przypadku ka-
pilar o $rednicach mniejszych, liczba zderzen
czastek adsorbatu z wewnetrzng powierzchnig
ziarn przewyzsza ilo§¢ zderzen miedzy czgs-
teczkami. Wowezas zanika podstawowy waru-
nek cigglo$ci strumienia roztworu wypelniaja-
cego kapilary i ruch adsorbatu nie moze by¢
opisany réwnaniem dyfuzji normalnej Ficka.
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Przeplyw taki zwany jest dyfuzjg knudsenow-
skg lub efuzja.

Strumien adsorbatu wyraza sie réwnaniem w
postaci analgicznej do réwnania (10) z tym, ze
w miejscu wspétezynnika dyfuzji normalnej D
wystepuje wspolczynnik dyfuzji efektywnej De:

— 2 O
ne=—Dx - £, ¢

4 oL

(40)

Zastosowanie efektywnego wspélezynnika dy-
fuzji pozwala na traktowanie pojedynczego
porowatego ziarna wegla aktywnego jako hipo-
tytycznego ukladu jednorodnego, w ktorym
strumien dyfuzyjny w calym przekroju jest
jednakowy.

Kolejny etap procesu adsorpcji to dyfuzja po-
wierzchniowa nazywana volmerowsks. Stru-
mien adsorbatu w dyfuzji volmerowskiej opi-
suje zaleznoét:

> D 2dea ] 0X .
S T (41)

Zatem sumaryczne przenoszenie masy adsor-

batu w ziarnach wegla aktywnego mozna zapi-

sa¢ jako [3, 4]:

-> = = wd? D, 2Ved, 0x7 oc
= [ — ——— -—|— - [ LS —

Ppr =D 0 De[ s ™ D, Lr, ocloL

(42)

Przyblizone réwnania kinetyki adsorpcji

Do analizy danych eksperymentalnych tam,
gdzie nie jest wymagany dokladny opis proce-
sow przenoszenia masy adsorbatu, mozna za-
stosowaé przyblizone rownania kinetyki a’c'lsom -
cji izotermicznej. Okreslaja one szyb:k«os_g wy-
sycenia pojemno$ci sorpcyjnej w funkeji mo-
dulu napedowego adsorpcji. J ezgh szybkost
odniesiona jest do modulu w fazie roztworu,
to rownanie ma postac:

dx
dt

=ke(c—c¥) (43)

Rozwigzujac powyzsze réwnanie dla ul.dagiu
przeptywowego uzyskuje sie czas, W jakim
punkt o stezeniu poczatkowym cCo, przesuwa-
jacy sie w dot kolumny z predkoscig u osiag-
nie stezenie c. W tym czasie punkt ten prze-
niesie sie o dlugoé¢ réwng strefie przenikania
masy h:

h
At =tp—t = f(44)
u
Wprowadzajgc podstawienie w réwnanie (43),

rozdzielajac zmienne i calkujac w granicach
t,—t, oraz c—c, otrzymuje sig:

t 0
G st [ o g
h Kelc-c¥)

oraz
Co
dec

h :—Vp Jm (46)
¢

Dla przypadku, gdy szybkos¢ adsorpcji limito-
wana jest dyfuzja wewnetrzna, przyblizone
réwnanie kinetyki niestacjonarnej dyfuzji moze
mieé¢ nastepujaca postaé [7]:
dx
— =k; (x*—x 47
” ) (47)

Rozwigzanie tego rownania przy catkowaniu
w granicach x—x, 1 t,—4%, prowadzi do postaci:

X

ol
h dx (48)
t, =ty = — = _—
2 1 u J ki(X*—X)

X
Dla ukladéw adsorpcyjnych, w ktoérych proces
limitowany jest przez oba mechanizmy dyfu-
zyjne, czesto stosuje sie réwnanie kinetyki w
postaci:

dx
—_— k *
at glc—c*¥) (49)

Wspétezynnik przenoszenia masy kg, w tym
réwnaniu, zastosowanym dla opisu procesu w
ukladzie porcjowym, jest funkcjg zardéwno
wspodlczynnika zewnetrznego przenoszenia ke,
jak i wspoblczynnika wewnetrznego przenosze-
nia k;. Dla ukladu przeplywowego ogolny
wspdlczynnik przenoszenia jest dodatkowo
funkcja predkosci przepltywu V, oraz wspdl-
czynnika dyfuzji wzdluznej [8].

Statyka procesu adsorpciji

Proces adsorpcji trwa w okreSlonym ukladzie
az do momentu, gdy stezenie substancji roz-
puszczone] pozostajgcej w roztworze znajduje
sie w rownowadze dynamicznej ze stezeniem
tej substancji na wewnetrznej powierzchni
sorbentu. W tym stanie rownowagi istnieje
okreSlony rozdzial adsorbatu miedzy fazg roz-
tworu i adsorbentem. Uznang i powszechnie
stosowang forma do opisu tego rozdziatu jest
przedstawienie iloSci substancji adsorbowanej
na jednostke wagi adsorbentu w funkcji steze-
nia tej substancji pozostajgcej w roztworze w
stanie rownowagi i w statej temperaturze. Wy-
razenie tego typu okreslone jest jako izoterma
adsorpciji:

x=f(c)r (50)

Z wielu ogloszonych teorii adsorpcji na szcze-
gélng uwage, ze wzgledu na mozliwosé ich
praktycznego zastosowania w ukiadach techno-
logicznych uzdafniania i odnowy wody, zashu-
guje teoria Langmuira, BET, Dubinina-Radusz-
kiewicza oraz Freundlicha [9—12].

Teoria Langmuira opiera si¢ na podstawowym
zalozeniu, ze liczba zaadsorbowanych czastek



Naukowe podstawy analizy, sterowania i projektowania 19

nie moze by¢ wigksza od liczby miejsc aktyw-
nych. Powstala warstwa adsorpcyjna izoluje
dzialanie sil adsorpcyjnych, co uniemozliwia
powstawanie nastepnych warstw. Teoria Lang-
muira zostala potwierdzona w wielu przypad-
kach, zwlaszcza w ukladach adsorpcyjnych o
nieznacznym poczatkowym stezeniu adsorbatu
— ukladach z jakimi mamy do czynienia w
technologii uzdatniania i odnowy wody. Mate-
matyczny zapis teorii stanowi rowmanie:

Xmbe

=— 51

1+be 6D
Teoria BET zaklada, Ze na powierzchni adsor-
bentu formuje sie pewna ilo§¢ warstw czastek
adsorbatu. Podczas adsorpcji czgstka trafiajgca
na zajete miejsce powierzchni adsorbentu nie
opuszeza go, lecz tworzy kompleks adsorpcyj-
ny. Ze wzrostem stezenia substancji rozpusz-
czonej zmniejsza sie ilo$¢ nie zajetych miejsc
aktywnych oraz ilos¢ miejsc aktywnych zaje-
tych przez jedna czagstke adsorbatu. Tworzg
sie podwodjne, potréjne, itd. kompleksy adsorp-
cyjne. Zalozeniem teorii BET jest mozliwosé
zastosowania rownania Langmuira do kazdej
warstwy adsorpcyjnej. Matematycznym zapi-
sem modelu BET jest rOwnanie:

<= Xm ac Cg! (52)
(I—cco ™) [1+(@a—1)cce™]

Teorie Langmuira i BET wywodzg sie z tego
samego wzorca fizycznego, tj. z pojecia ge-
ometrycznej powierzchni rozdziatu faz, na kto-
rej zachodzi adsorpcja z wytworzeniem jednej
lub kilku kolejnych warstw adsorpecyjnych.

Wedlug teorii Dubinina-Raduszewicza adsorp-
cja w mikroporach charakteryzuje sie objetos-
ciowym zapelnieniem przestrzeni adsorpcyjnej.
Dlatego tez podstawowym parametrem geome-
trycznym charakteryzujgecym adsorbent poro-
waty, w teorii objetosciowego zapeilnienia mi-
kropor6éw, jest objeto$¢ mikroporéw a nie ich
powierzchnia., Prowadzi to do sprecyzowania
wielko$ci granicznej adsorpeji x, jako ilosci
zapelniajgcej cala objetosé mikroporéw, Mate-
matyczny opis tej teorii w odniesieniu do ad-
sorpeji z roztworéw wodnych przedstawia sie

nastepujgco:
x=—VE_ exp [——( )2 1n2 -»-*c°'f—] (53)
Vm c

Réwnanie Freundlicha, w przeciwienstwie do
poprzednio omawianych, nie wywodzi sie z zad-
nych koncepcji teoretyeznych. Jednak z uwa-
gi na swojg prostg budowe, latwo$é w obrob-
ce matematycznej oraz stosunkowo duzg do-
kladnos¢ w opisie wynikéw eksperymental-
nych, znalazlo ono szerokie zastosowanie, szcze-
golnie w odniesieniu do adsorpcji z natural-
nych roztworéw wodnych. Réwnanie to ma
postac:

RT
aE,

x =Kgct¥ (54)

Dynamika procesu adsorpcji

Dynamika adsorpcji rozpatruje czesowo-prze-
strzenny rozklad adsorbatu w zlozu adsorpcyj-
nym. Prawa dynamiki okreSlaja stopien wy-
eksploatowania pojemnosci adsorpcyjnej w
dowolnym przekroju zloza i w dowolnym mo-
mencie trwania procesu oraz stezenia adsorba-
tu w roztworze w przestrzeni miedzyziarno-
wej w zaleznosci od warunkéw hydrodyna-
micznych prowadzenia procesu. Dla uproszcze-
nia rozwigzania zagadnienia przyjmuje sie pe-
wne zalozenia, ktére w ukladach adsorpcyj-
nych uzdatniania i odnowy wody w duzym
stopniu zgodne s3 z rzeczywistoscig. Przyjmu-
je sie, ze sorbowany jest tylko jedemn skladnik
strumienia. Przy malym stezeniu adsorbatu
jego ubytek w czasie adsorpcji nie wplywa na
zmiane lepkoSci i gestosei strumienia. Proces
przebiega w ukladzie izotermicznym, a ruch
strumienia odbywa sie w jednym kierunku ze
staly predkoscig. Ogolny model matematyczny
dynamiki adsorpcji obejmuje w swoim zapi-
sie rownania bilansu masowego adsorbatu, izo-
termy adsorpcji i kinetyki adsorpciji.

Réwnanie bilansu masowego wg Raczinskiego
uwzglednia proces dyfuzji wzdluznej Dy, i przed-
stawia sie nastepujgco [13]:

oxX oc oc oZc
———+V =D
ot T o ® oH " oH?

(55)

Efekt dyfuzji wzdluznej wynika z mieszania
si¢ strumienia wywolanego niejednorodnoscia
upakowania zloza, a co za tym idzie, niejed-
nakowsg dostepnoscia czgstek adsorbatu do
przestrzeni migdzyziarnowej i poréw czastek
adsorbentu. Innymi czynnikami wplywajgcymi
na dyfuzje wzdluzng sa: nieréwnomierny roz-
kiad strumienia w przekroju zloza, efekt przy-
Scienny, mieszanie konwekcyjne, zmiennosé
predkosci przeplywu oraz dyfuzja zewmetrzna.
O ile w bilansie wg Raczinskiego geometria
zloza adsorpcyjnego uwszgledniona jest we
wspotczynniku dyfuzji wzdluznej to w nizej
prezentowanym parametry charakteryzujace
zloze wystepujg bezposrednio [14]:

¢ dx oc
"( o )t —ow (=g — g 8( ot )H

(56

Do rozwiazania uktadu réwnan opisujacych dy-
namike adsorpcji niezbedne jest przyjecie na-
stepujacych warunkéw poczatkowych i gra-
nicznych:

— proces rozpoczyna sie przy czystym sor-
bencie:
c(t=0)=0; =x(t=0)=0 (57)

— W poczatkowym momencie procesu zadany
jest rozklad adsorbatu w fazie roztworu i w
adsorbencie, zgodnie z izotermg adsorciji:

¢(0SH<H,)=g(H); x=f(c)=1{[gH)]  (58)
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-— stezenie adsorbatu w doplywie na kolumne
jest wielko$cig stals, a stezenie w fazie adsor-
bentu réwne jest stezeniu réwnowagowemu:

c(H=0)=c,; x(H=0)=x* (59)

W przypadku znikomego efektu dyfuzji wzdiuz-
nej przy wykorzystaniu rdéwnania izotermy,
réwnanie (55) przyjmuje postac:

oc i Vo oc
ot 1+£() oH

Wystepujagce w roéwnaniu wyrazenie Vp/il-+
+1f’(c)] nosi nazwe réwnania Wicke’a i okredla
szybko$¢ u migracji punktow stezeniowych w
dé? kolumny. W dowolnym momencie t pracy
zloza sorpcyjnego wielko$¢ niewykorzystanej
warstwy wegla aktywnego okresla zaleznosé:

=H—u-t (61)
Dla czasu t=0, z=H. Z przyjetych warunkéw
poczatkowych wynika, ze dla okreélenia steze-
nia w odplywie z kolumny niezbedna jest zna-
jomo$¢ rozkladu adsorbatu w poczatkowej fa-
zie procesu. Mozna napisa¢, ze:

=g(H)=g(2) (62)
c=g(H—ut) (63)

Réwnanie ruchu punktéw stezeniowych czota
sorpcji bedzie mialo nastepujacg postaé:

=0 (60)

oraz

H‘=

(©)+ut (64)

Analiza rownania Wicke’a pozwala na okredle-
nie wplywu rodzaju izotermy adsorpcji opisu-
jacej dany uklad adsorpcyjny na ksztalt fron-
tu sorpcji, przy braku efektu dyfuzji wzdiuz-
nej. W warunkach réwnowagi adsorpcyjnej
dla izotermy wypuktej (dx/dc);>>(dx/dc), punk-
ty stezeniowe o wiekszym stezeniu przemiesz-
czajg sie szybeiej od punktow o stezeniu mniej-
szym (u;<<up). Oznacza to, Ze odleglo$¢ miedzy
tymi punktami bedzie sie zmniejsza¢ i bedzie
nastepowalto zwezanie frontu sorpcji. W przy-
padku izotermy wkleslej (dx/dc);<<(dx/dc)s
punkty o mniejszym steZeniu przesuwajg sie
szybciej od punktéw o stezeniu wiekszym
(1;>>up). Znaczy to, ze Dbedzie nastepowat
wzrastajgce rozmycie frontu adsorpcji propor-
cjonalne do czasu trwania procesu. W przy-
padku izotermy liniowej wystepuje réwnole-
gle przemieszezanie frontu adsorpcji. Istnienie
efektu dyfuzji wzdluinej objawia sie rozmy-
ciem frontu adsorpcji. W przypadku izotermy
wypuklej dzialajg zatem dwa czynniki w kie-
runkach przeciwnych. W ekstiremalnych wa-
runkach mozna zalozyé¢, ze czynnik rozmycia
frontu kompensuje czynnik zawezenia i front
sorpeji przemieszezaé sie bedzie réwnolegle ze
stalg predkoscig. W przypadku izotermy wkles-
tej efekt dyfuzji wzdluznej poteguje rozmycie
frontu sorpcji. W przypadku izotermy liniowej
rozmycie bedzie narastaé proporcjonalnie do
pierwiastka kwadratowego z czasu trwamnia pro-
cesu, przy czym punkt o stezeniu c¢/co=0,5
przesuwa¢é sie bedzie ze stalg predkoscia.

Dla stadium réwnoleglego przenoszenia frontu
sorpcji, kiedy w izotermicznym ukladzie ad-
sorpcyjnym istniejag stosunki réwnowagowe
i dynamika adsorpcji wyrazana jest ukladem
dwu réwnan — bilansu masy (b5) i izotermy
-— istnieje rozwigzanie tego ukladu. W rozwia-
zaniu wprowadza sie zmienng wysokosci nie-
wykorzystanej warstwy adsorpcyjnej (z) opi-
sang rownaniem (61), a przyjete warunki gra-
niczne majg postac:

Z=—00, C€=Co X=X oc =0 (65)
0z

z=o0or  ¢=0; x=0 & o (66
0z

Przy rozwiazaniu rozpatruje sie asymptotyczne
stadium procesu przy t — oo, Rozwigzanie
ukladu réwnan bilansu masowego, uwzglednia-
jacego efekt dyfuzji wzdluznej i réwnania izo-
termy adsorpcji z uwzglednieniem zaleznosci
(61), (65) i (66), prowadzi do réwmnania profilu
frontu stacjonarnego:

o
Dh xo +Co J dc
C

c-lcolxolfle) (67)

oraz do wyrazenia na szybkoi¢ jego migracji
w dot kolumny:

— VD'Co

68
co X4 (68)

Przyblizone réwnania dynamiki adsorpcji

Znane sg przybliione rownania w postaci cal-
kowej, ktére opisuja dynamike adsorpcji w
obu stadiach procesu — przy formowaniu sie
frontu stacjonarnego i przy jego réwnoleglym
przemieszczaniu sie w dét kolumny. Réwnanie
Zuchowickiego, Zabiezinskiego i1 Tichonowa
dla ukladu adsorpcy jnego opisanego roéwnaniem
Langmuira wyraza czas pracy kolumny przy
zatozonych parametrach procesu:

— Xm 0w
= H— 12 >
Vi Co { [w In ( 1)+

(69)
+1n o —1]}
c

Parametr (w) oznacza stosunek stezenia po-
czatkowego do stezenia adsorbatu w strumie-
niu réwnowaznemu polowie granicznej wiel-
ko$ci adsorpcji. Rownanie powyzsze wywodzi
si¢ z r6wnania kinetyki niestacjonarnej dyfuzji
zewnetrznej. Dla izotermy prostokatnej row-
nanie to ma uproszczong forme:
=l [H fV"( In -So- —1)] (70)
Vo ke c
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Podobna posta¢ do przedstawionych powyze]j
réwnan ma rownanie Boharta-Adamsa:

t:?fm.i’wa_ lp_[ n ( Co ——1)+1n Co __1]}
Vo l ke ¢ ¢
(71)

Zaleznos¢ czasu ochronnego dzialania warstwy
adsorpcyjnej — czasu osiagniecia za warstwg
dopuszczalnego siezenia — a wysokosciag war-
stwy opisana jest rownaniem Szylowa:

t=fH—to=p(H—p) (72)

Rownanie to opisuje czas ochronnego dzialania
warstwy dla nieskoiczenie duzej szybkosci ad-
sorpcji i wypuklej izotermy adsorpcji. W kaz-
dym rozpatrywanym momencie sorpcja prze-
biega w nieskonczenie cienkiej warstwie, az do
momentu jej wysycenia i proces przenosi sig
do nastepnej elementarnej warstwy. Bilans
masy dla warstwy o wysokosci H przy stalym
stezeniu doplywajacego roztworu opisuje row-
nanie:

(co—C)VpFite=xmFirHow (73)
stad
Vp(co—c)

Wspoiczynnik / jest czasem ochronnego dzia-
lania warstwy o wysoko$ci 1 m. Odwrotnosé
wspolezynnika jest szybkosScig przesuwania sie
frontu adsorpcji. Dlugoé¢ strefy przenikania
masy h zwigzana jest z wielkoscig p zaleznos-

cig:
¢ =ph— (75)

Czynnik symetrycznosci O réwna sie stosun-
kowi ilosci zaadsorbowanej od momentu prze-
bicia warstwy adsorpcyjnej do catkowitego jej
wyezerpania, do ilosci zaadsorbowanej w tym
samym czasie przez warstwe Swiezego adsor-
bentu. Czynnik symetryczno$ci waha sie na
ogét w granicach 0,3-+0,65. Uwzgledniajgc réw-
nania (72) i (75) otrzymuje sie:

t=gH—h}) (76)

oraz ' .
t= Xwom(H—h Q) 77)

Vp(co—c)

Do okreslenia wysokosei strefy przenikania
masy (frontu adsorpcji) na podstawie rozkla-
du stezenia adsorbatu w odplywie z kolumny,
stosuje sie czesto réwnanie Michaelsa-Treybala
w postaci [17, 18]:
= HAt (78)
te—(1— )AL

Podsumowanie

Przedstawione teoretyczne podstawy procesu
adsorpcji zawierajg zarowno aspekty poznaw-
cze jak i aplikacyjne. Analiza elementarnych
zjawisk przenoszenia masy oraz ustalenie na
jej podstawie czynnikéw limitujgcych przebieg
adsorpcji  umozliwiajg doboér optymalnych,
z uwagi na efekty i czas procesu, warunkéw

panujgcych w uktadach adsorpcyinych uzdat-
niania i odnowy wody.

Zaprezentowane matematyczne modele kine-
tyki zewnetrznego i wewnetrznego przenosze-
nia masy adsorbatu oraz roéwnania statyki po-
zwalajg na symulacje krzywych kineivecznych
adsorpcji w ukladach porcjowych. Medele dv-
namiki adsorpcji stanowig z kolei punkt wyj-
$cia do symulacji krzywych pracy kolumn sorp-
cyjnych. Wykorzystanie tych modeli dla ukla-
déw adsorpcyjnych uzdatniania i odnowy wo-
dy wymaga ustalenia uérednionych wartosci
wspolczynnikéw kinetyeznych i dyfuzyjnych
dla mieszaniny wielkoskladnikowej, w ktorej
stezenie adsorbatu mierzone jest poziomem ogol-
nego wegla organicznego. To z kolei wymaga
ustalenia zastepczych usrednionych rozmiaréw
czgstek adsorbatu. Mozna tego dokona¢ w opar-
ciu o analize podobienstwa przebiegu adsorp-
cji z roztworéw modelowych i z testowanych
wod i $ciekéw po réinych procesach technolo-
gicznych ich oczyszcezania [19].

Analiza proceséw przenoszenia masy adsorba-
tu, dokonana w oparciu o przedstawione te-
oretyczne podstawy procesu, powinna stano-
wi¢ podstawe do projektowania ukladow ad-
sorpeyinych w uzdatnianiu i odnowie wady.

WYKAZ OZNACZEN

a — stala réwnania izotermy adsorpecji BET

b — stala réownania izotermy Langmuira
¢ — stezenie adsorbatu

¢, — poczatkowe sigZenie adsorbatu

c* — rownowagowe stezenie adsorbatu

D — wspblezynnik dyfuzji normalnej

D, — wspolczynnik dyfuzji efektywnej

Dp — wspblczynnik dyfuzji powierzchniowej
D, — wspoélezynnik dyfuzji wzdluinej

dh— $rednica czgstki adsorbentu

d, — srednica czastki adsorbatu

E, — energia adsorpcji

F - powierzchnia przez kitéra zachodzi dyfuzja
F, — pole przekroju poprzecznego kolumny

Fo — kryterialna liczba Fouriera
H — wysokos$¢ kolumny

h — wysokos$é frontu sorpcji

K — stala Boltzmana

Ky — stala rownania izotermy Freundlicha

kg — ogblny wspblczynnik przenoszenia masy adsor-
batuy,

ke, k', — wspdlezynnik zewnetrznego przenoszenia
masy adsorbatu )

k; — wspoélczynnik wewnetrznego przenoszenia masy
adsorbatu

N — liczba Avogadro
n — masa adsorbatu

n’ — masa adsorbatu po czasie dt w objetosci dV
ny — masa adsorbatu przenoszona w procesie dyfuzji
n, — masa adsorbatu przenoszona w procesie efuzji
n, — masa adsorbatu przenoszona w procesie kon-
wekciji
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n, — masa adsorbatu przenoszona w procesie dyfuzji
powierzchniowej
n_ . — masa adsorbatu przenoszona w strukturze po-

pr
rowatej ziarn sorbentu

n,. — parametr rownania izotermy Freundlicha

F
O — cisnienie osmotyczne

P — sila osmotyczna

p — wielko$é charakteryzujgca niewykorzystana po-

jemnosé sorpcyjng

Pe — kryterialna liczba Pecleta

R — stala gazowa

r — kierunek dyfuzji, promien kapilary miedzyziar-
nowej

T, — promieh kapilary ziarn adsorbentu

Re — kryterialna liczba Reynoldsa

Sc — kryterialna liczba Schmidta

Sh - kryterialna liczba Sherwooda

T — temperatura

1 — czas

u — szybko$é migracji frontu sorpcji

Va — predkosé dyfuzji

V_ — liniowa predko$é przeplywu strumienia
V — objeto$é¢ roztworu

V., — objetos¢ kapilar ziarna adsorbentu

V,, — objetos¢ molowa adsorbatu

w — parametr réwnania Zabiezinskiego

x — stezenie w fazie adsorbentu

X, — maksymalne stezenie w fazie adsorbentu

x,, — stezenie adsorbatu w monowarstwie adsor-
bentu

x* — stezenie réwnowagowe w fazie adsorbentu

z — zmienna okre§lajgca nie wykorzystang warstwe
sorbentu

a — wspolezynnik podobienstwa energii adsorpeji
f — parametr rownania Szyltowa

6D — gruboéé dyfuzyjnej warstwy granicznej

8y — grubo$é hydrodynamicznej warstwy granicznej
© — gestosé roztworu

0, — gestos¢ adsorbentu

v — wspoélezynnik lepkosci kinematycznej

17 — wspolezynnik lepkosci dynamiczne]

&g — porowato$é zloza

e, — porowato$¢ ziarna adsorbentu

¢ — czynnik symetrycznosci izoplany
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W. Adamski

SCIENTIFIC APPROACH TO ANALYSIS, CONTROL
AND DESIGN OF THE ADSORPTION PROCESS
IN TECHNOLOGICAL SYSTEMS FOR WATER
TREATMENT

The paper gives a theoretical background to the Ki-
metics of adsorbate mass transfer by convection and

diffusion outside and inside the adsorbent particles,
as well as to the statics and dynamics of adsorption
from aqueous solutions. The kinetics and the dyna-
mics of adsorption are described by simplified mathe-
matical models. The author points out the practical
aspects of the problem. The mathematical descrip-
tion of some basic phenomena involved in adsorbate
mass transfer may be of utility in the design and
control of the adsorption process for water treatment
and water reuse systems.
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