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Pri priemyselnom vyuzZiti adsorpénych procesov je rychlost adsorpcie jed-
nym z najdolezitejsich éinitelov uréujicich hospodarnost procesu. I ked sa jej
vyskumu venuje znadna pozornost, nedospelo sa v siéasnej dobe k diplnému
rieSeniu. Problém prvoradého vplyvu vonkajSej alebo vnitornej difdzie je
zatial otvoreny a treba predpokladat, Ze ich vplyv je podmieneny pracovnymi
podmienkami, ako aj druhom pouZitého adsorbenta a adsorbitu. V praci
odvodime nové rovnice pre pripad, ked vonkajsia diftzia uréuje rychlost ad-
sorpcie. PretoZe pri priemyselnom pouziti adsorpcie sa adsorpéné rovnovahy
najdastejiie vyjadruju Freundlichovou a Langmuirovou rovnicou adsorpénej
izotermy, odvodime kinetické rovnice pre oblast platnosti tychto rovnie.

Odvodenie kinetickych rovnic pre oblast platnosti Freundlichovej rovnice adsorpénej izotermy

Najzndmejsia a v praxi priamo vyluéne pouZivané [1] je kinetickd rovnica:

d.
_d“ti = B(C, — 0), (1)

kde z je mnoZstvo adsorbdtu adsorbovaného v Gase ¢, ktoré je v adsorpénej rovnovéhe
s koncentraciou C; C je koncentricia adsorbatu v nosnom plyne a f§ rychlostné kon-
Stanta.

Aby rovnica (I) bola rieSitelnd, treba poznat funkciondlnu zévislost  od C. Za éelom
zjednodusenia vypodétov sa predpoklad4 ich lineédrna zévislost, teda prijima sa predpoklad
linedrneho priebehu adsorpénej izotermy [1, 2, 3, 4]:

x=A.C, (2)

kde 4 je Henryho koeficient, ktorého hodnota sa pohybuje od 10® do 105 [5]. Pre rovno-
véZnu hodnotu @ potom plati:

a=A4.0, (3)

Pre hraniéné podmienky ¢t = 0 C = 0 sa z rovnic (I, 2) vypoéita koncentrécia C:

RSN

C=0C,(1l—e ) (4)
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Pomocou rovnic (1, 2, 3) sa obdobne vypoéita mnoZstvo x adsorbovaného v 8ase ¢:

B

— L

z=a(l—e 4 ) (9)

Hraniéné podmienky su:¢ = 0 z = 0.

Jednoduché rovnice (4, 5) vyjadrujt rychlost adsorpcie nepresne, pretoZe nie je splnend
podmienka rovnice (2). Velkost chyb budeme komentovat na vysledkoch, ktoré sa ziskali
adsorpciou sirouhlika na aktivnom uhli [6]. V citovanej préci sa uvddza adsorpéné izo-
terma sirouhlika na aktivnom uhli Supersorbon pri 22 °C, ktoru vyjadrime tak, aby rov-
novéZna hodnota a i koncentracia C, boli vyjadrené v g/m?. PretoZe sypné vaha pouZitého
aktivneho uhlia bola 0,42 g/cm?3, piSeme:

a = 35300 C5°* (6)
Veliéina A pre rézne hodnoty C, sa potom vypoéita podla rovnice
A = 35300 %% ("

Len v tuzkej oblasti koncentracii 1—30 g/m?® klesaju hodnoty koeficienta 4, vypoé&itané
podla tejto rovnice, od 35300 do 4100. Pokles je najviiési v najdoleZitejSej oblasti nizkych
koncentrécii, o eSte podéiarkuje nepresnost rovnic (4, §).

Z tychto dévodov upustime pri naSom odvodeni od zjednoduSenia podla rovnic (2, 3)
a zévislost adsorbovaného mno#stva od koncentracie vyjadrime ich skutoénym priebehom
podla Freundlicha. Odvodime rovnice na vypodéet adsorbovaného mnoZstva, ako aj rov-
novéinej koncentrécie v celom priebehu sytenia.

Pri vypoéte adsorbovaného mno#stva « budeme vychéddzat z rovnice (I), v ktorej ve-
liéiny O, O, vyjadrime pomocou ich zévislosti od z, a podla Freundlicha:

z=K.C" (8)

a=K.C} 9)

K, n st konStanty, x adsorbované mno#stvo v 8ase ¢, ked koncentrécia je C; a je rovno-
véina hodnota pri pévodnej koncentracii C.

Po dosadeni za C, O, do rovnice (I) vychddza:

de B (1/ 1/)
TNt (10)

Pre zjednoduSenie vypodtov a zovieobecnenie vysledkov nahradime x bezrozmernou ve-
lidinou ¢ (¢ = z/a). Nazyva sa stupiiom nasytenia a pohybuje sa v hraniciach:

C=0 q=20
C=0C, q=1
Z rovnic (3, 9, 10) potom vychadza:

_C(ll_qt 'g_—(l __ql/n) (11)
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V rovnici (11) opiat vystupuje Henryho koeficient A, ktory vSak na rozdiel od rovnic
(4, 5) charakterizuje len konedné §t4dium procesu v stave adsorpénej rovnovéhy (4 =
= a/C,). Vlastni rychlost adsorpcie uréuje konstanta n.

Diferenciélnu rovnicu (1) je mo#né riefit pre dané hodnoty n. PretoZe velkost tejto
konstanty sa pohybuje od 0,2 do 1 [7], je dole%ité vypoéitat rovnice pre tento rozsah.
Vypodty sa urobili pre hodnoty 1/6; 1/4; 1/3; 1/2; 2/3; 3/4 a 1, ktoré prakticky zahrfiuja
celi aktudlnu oblast. Preto¥e nie je mo%né uvddzat rozsiahle vypoéty, uvedieme len
koneéné rovnice, ku ktorym sa dospelo riefenim rovnice (11) v hraniciacht = 0 ¢ = 0,
pre uviddzané hodnoty n:

11 (g+132.(*+q+1) V3 29 +1 2g—1y\ _
n _E’ﬁln C—(F—g T 1) + ~5 arctg —VT-F arctg & ) =
B
=t (12)
11 14+ ¢ 1 _ B
n_—z,zln i q+§ arctgq = ——1? (13)

11 2 ; 3 2g + 1 3
n=—;-In2 +a+it + V3 (arctg q;— —arctg—l/a—)=%t (14)

376 (¢—1¢
n=%;%ln%—?§=—g—t (15)
n = %, %ln q(;l—_q-/; :_)21 + 2]:/3§ (arctg —1/31 — arctg -‘?—qlllz/gil) = %t (16)
n=—2—;%ln ii:,//: —-g— arctgq"3=—§—t (17)
n=1;ln1_1_q=%t (18)

Priebeh adsorpeie podla rovnic (12—18) sa uvédza na ckr. 1, kde su zakresler é krivky
zévislosti ¢ od —2— t pre rézne hodnoty n. Krivky umcifiuja jedncduchy vypcéet rych-

lostnej konstanty f, priGom sa nemusia pcuZit zlcZité rovnice (12—18). Pokusne sa sta-
novi 8as, ktory je potrebny na IubovoIné nssytenie edsorberta ¢. Z krivky pre prisluiné

n sa odpoéita hodnota %t prestanovené g. Z nej pcmceou C  a ¢ sa vypodita korstanta f.

Celkovy priebeh adsorpcie sa vypoéita pomcecu tekto stancvenej rychlostnej kon-
Stanty.

Krivka pre n = 1 zdrovei znézorfiuje rychlost adsorpeie pcdla rovnice (5), teda pre
lineadrny priebeh adsorpénej izotermy. XKlesanim hcdrét kersteriy n krivky stupaju

prudSie, hodnota %t pre prislus$né q sa zmenSuje, teda rychlost adsorpcie sa zvySuje.
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Je to spdsobené tym, Ze &im mensia je hodnota n, tym prudSie stipa pri tych istych

rovnovéznych hodnotéch a, O, adsorpéné izoterma. Pri malych hodnotéch n stupa
v prvych fazach sytenia adsorbované mnoZstvo x linedrne s dasom.
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Obr. 1. Krivky rychlosti adsor pcie podla rovnie (12—18).

V dalSom budzms sledovat problém zmeny koncentrécie C v zdvislosti od &asu v prie-
behu sytenia. Pii vypodtoch budeme vychadzat z rovnice (I), ktori pomocou vyrazu

(8) upravime na tvar

dc g C,—C
& T hE O (79)

Pre zjednoduSenie vypoétov a zovSeobecnenie vysledkov zavedieme opét novu bezroz-
meérna velidinu C/C, ktort oznadime @. V priebehu adsorpcie sa jej hodnota meni od
0 do 1. Postupom uvedsnym vySsie dospzjeme k vyslednej diferencidlnej rovniei:

@ g 1—@
dt ~ nd Qv #9)

kde A4 je opiét Henryho koefisisnt, ktory charakterizuje rovnovézne Staddium procesu

pomerom a/C .
Vysledné rovnice, ktoré sa ziskali rieSenim rovnice (20) pre rézne n v hraniciach ¢ =

=0 Q = 0, st:

n =

1, @k+12@k+@h+1 3 2Q +1
il 1 1 1 -a tg ————
" (Q/e_l)z_(Qla_Q/¢+ 1) + 6 (arcg V3 +

|

e
+ arctg —&1/3_—1) = %t (e1)
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_11.  14Qk g
"=yt g —at (24)
g~l]nm+ 2V§ arct, E—-a,rctg M = it 25)
53 (1—qh)e — €73 V3 4’ |
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Z rovnic (21—27) sa vypoé&itali hodnoty %t pre cely rozsah hodnét @ a prislusné n.

Vysledky st zakreslené na obr. 2, kde pre prehladnost sa uvédzaju len krivky pre n =
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Obr. 2. Krivky rychlosti adsorpeie podla rovnic (21, 23, 27).

= 1; 1/3; 1/6. Krivky pre n= 1/3; 1/6 majt typicky S tvar Wickeho adsorpér ych izo-
plén [3, 8], charakteristicky pre adsorpeiu. Krivka pre n = 1, ktord zérovei vyjadruje
rovnicu (¢), mé nezvykly tvar, pretoze pre dpokladé linc4rny priebeh edsorpénejizotermy,
ktory je v praktickej aplikécii adsorpeie zriedkavy. Této skutoénost opit potvrdzuje
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spravnost pouZitia Freundlichovej rovnice adsorpénej izotermy pre odvodenie rovnic
(10—27).

Odvodsznie kinstickych rovnic pre odlast platnosti L angmuirovej rovnice adsorpéne]j izotermy

Pri vypodtoch budame opit vychédzat zo vSeobecnej kinetickej rovnice adsorpcie (),
pridom funkecionélnu zévislost adsorbovaného mnoZ#stva od koncentrécie vyjadrime Lang-
muirovou rovnicou adsorpénej izotermy [9, 10]:

k,C
=77 T EC (28)
Rovnovéainy stav procesu je potom vyjadreny rovnicou
- k0
= TTRG “

V tychto rovniciach k,, k, s konStanty, = je adsorbované mnozZstvo v dase ¢, ked kon-
eentricia je C; a je rovnovéZna hodnota pri pdvodnej koncentracii C,;.
Rovnicu (I) upravims pomocou rovnic (28, 29) na tvar

dz a z
a ﬂ(kl—kza - kl—kzx)) @0

Vs§20bzcné rieSenie diferencidlnej rovnice (30) je:
] J

ﬁ_—a’“ﬂ (kyaln (@ —z) —k,In (@ — @) + kyx —kya) + C' = Bt (31)
Z rovnice (29) vyjrdrim> Hsnryho koafiziant 4, ktory charakterizuje rovnovéine 8té-
dium procesu:

A=k —ka (32)

Zsrovein vyjadrims pomsr konStant k,/k, veliéinou a,,, ktord sa nazyva maximélne na-
gytenie adsorbenta [9, 10].
Pombocou konStént 4, a,, upravims rovnicu (31) na tvar

a x a ,__/9_
E;ln'(a—-x)—-ln(a,—x)—i— -(—l;—'a—m —f—C = A t (33)

PretoZz prit = 0 x = 0 plati:
a

= 1na—ai Ina + (34)

m A

Po dasadeni za " do rovnice (33) a po Gprave vychédza:

a a z B
(It g b= (38)
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Pre zovSeobecnenie vysledkov nahradime v rovnici (3§) adsorbované mnoZstvo z opit
bezrozmernou veliéinou g (¢ = a/a) a zéroven zavedieme nova kon§tantu

a
m

=m (36)

Konstanta m vyjadruje stupeii nasytenia adsorbenta v stave adsorpénej rovnovéhy,
vztahujuci sa na maximélne nasytenie adsorbenta.
Po dosadeni veliéin g, m do rovnice (35) dospejeme k vyslednej kinetickej rovnici:

+mq=£t (37)

(1 —m)In yi

1—g¢g

Zatial &o kinetické rovnice pre oblast platnosti Freundlichovej rovnice adsorpénej
izotermy (12—=27) st pre kaZdd hodnotu Freundlichovej konStanty n rézne, rychlost
adsorpcie pre oblast platnosti Langmuirovej rovnice adsorpénej izotermy je uréené
jednou kinetickou rovnicou. V tejto rovnici okrem vlastnej rychlostnej konstanty p
vystupuji konstanty m a A: Vysvetlime ich vplyv na rychlost procesu.

Vychadzajuc z vySSie uvedenej definicie konStanty m, je moZné pomocou rovnic
adsorpénych izoteriem (28, 29) vyjadrit stupen nasytenia rovnicou

Q

T T=maI—0 %)

Vyraz (38) je Langmuirovou rovnicou adsorpénej izotermy v bezrozmernom tvare, kde
Q je vyjadrené pomerom C/C . Hodnoty ¢, @, m sa podla pracovnych podmienok menia
od 0 do 1. Z rovnice vyplyva, Ze éim vé&éSia bude v tomto rozsahu hodnota konStanty m,
tym prudsie bude stipat stupeii nasytenia v zévislosti od @, teda tym prudsie bude stupat
adsorpéné izoterma. PretoZe &im prudSie stipa adsorpéné izoterma, tym rychlejsie
prebieha pri tych istych rovnovéznych hodnotéch a, €, adsorpény proces, rastom kon-
Stanty m sa rychlost adsorpcie zvySuje a kinetické krivky maju strmsi priebeh.

Uviedli sme, Ze hodnota konStanty m sa pohybuje v rozsahu 0—1. VSimnime si tieto
okrajové hodnoty, o zdroven dokéZe spravnost odvodenia rovnice (37). Z rovnice (38)
vyplyva, Ze prim = 0 ¢ = @, teda adsorpénd izoterma ma4 linedrny priebeh. Adsorpény
proces sa bude v tomto pripade riadit rovnicou (I) upravenou pre linearny typ adsorpénej
izotermy. K tej istej rovnici dospejeme, ked do rovnice (37) dosadime m = 0. KonStantu
A je moZné v tomto pripade nahradit konStantou &, z Langmuirovej rovnice adsorpénej
izotermy.

Prim = 1z rovnice (38) vychadza ¢ = 1. Ciara adsorpénej izotermy by mala byt teda
rovnobeZné s osou @..Z rovnice (37) pre tento pripad vychadza, %e adsorbované mno#stvo
stipa linedrne s éasom. DokéZeme, %e tento pripad nemoéZe nastat. Z definicie m, a,, vy-
plyva:

k,a = mk, (39)

Po dosadeni tohto vyrazu do rovnice (32) vychéddza, Ze prim = 1, 4 = 0. Aby tdto pod-
mienka bola splnené, musi byt @ = 0 alebo C o = 00, éo nemdZe nastat.

Zatial o konStanta m urduje tvar kinetickej krivky a je teda z tohto stanoviska ob-
dobou kon§tanty n z Freundlichovej rovnice adsorpénej izotermy, konstanta A charak-
terizuje rovnovéZne Stddium procesu pomerom @/C . I ked nevplyva na charakter kine-
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tickej krivky, ako vidiet z rovnice (37), bude sa jej rastom adsorpény proces rovnomerne
predlZovat v celom priebehu sytenia. Je to prirodzené, pretoZe &im vidsia je rovnovéazna
hodnota a a &m mensia koncentrcia C,, teda i koncentraény spad, tym dlhSie musi
prebiehat adsorpény proces.

q

1 [— 1T | ——
Al S e o
m-as] 07{ 0500101 |
08 —p /
/ 74
06 /
04
“/
0 4 B.
0 04 08 12 6 2 2% at

Obr. 3. Krivky rychlosti adsorpeie podla rovnice (37) pre rézne hodnoty konstanty m.

Na obr. 3 s zakreslené kinetické krivky pre m = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 a 0,9 v sturadniciach
q, %t, ktoré sa vypoéitali podla rovnice (37). Rastom konStanty m sa hodnoty TZ—&
pre prislu$né ¢ zmensuju, teda rychlost adsorpcie sa zvySuje. Krivky spadaji do tej istej
oblasti hodnét %t ako krivky pre oblast platnosti Freundlichovej rovnice adsorpéne;j
izotermy (obr. 1), i ked ich rovnice sa od seba velmi li§ia. Ich priebeh nie je v8ak tplne
zhodny, éo vyplyva z rozdielneho zakrivenia Langmuirovych a Freundlichovych kriviek
adsorpénych izoteriem. Krivky umoziuja jednoduchy vypoéet ddleZitych veliin spéso-
bom uZ uvedenym.

Treba eSte poukézat na jednoduché grafické vyhodnotenie konStédnt m a f z rovnice
(37). Rovnica sa upravi na tvar

"T—¢ m __p (40)
q 1—m  (l—m)d4d "¢
1
Grafickym znézornenim experimentélnych hodnét v stradniciach t/g a In /qa
=g
1
dostaneme v pripade platnostirovnice priamku, ktorej usek na osi In s /g je 3

B

a smernica ———
(I —m)A

. PretoZe kon$tanta 4 je dand rovnovainymi podmienkami



Kinetika adsorpcie na pérovitych adsorbentoch 255

procesu, z dvoch rovnic o dvoch neznédmych sa vypoéitaja konstanty g a m. Na vypo-
. : ; < . mA
get je moZné pouZit aj hodnotu vseku na osi /g, ktord vyjadruje veli¢inu — .

Pomocou takto vyhodnotenej korstanty m je mozné z rovnic (32, 39) vypodéitat kon-
Stantu k, a porovnat ju s jej hodnotou stanovenou pri merani adsorpénych rovnovéh.
Na druhej strane sa zasa dé konStanta m stanovit z Langmuirovej rovnice adsorpénej
izotermy.

V dalom odvodime kinetickd rovnicu pre zmenu koncentrécie C v priebehu sytenia.
Budeme vychddzat z rovnice (I), ktortt pomocou rovnice (28) upravime na tvar

dc B

il (Co —0).(1 + K,0)2 (41)

Konstanty k., k, v rovnici (41) nahradime konStantami m, A a zéroven zavedieme novi
1 2
premennu @ = C/C, ¢im ju upravime na bezrozmerny tvar:

dQ B 2 92

it = aT—ma 1@ 0—m+mQ) (#2)
Riegenim tejto rovnice v hraniciech ¢ = 0 @ = 0 dospejeme k vyslednej kinetickej rov-
nici:

1 + m m
Q " 1—m 1—m _ B
Q Q 1—m

Z rovnice (43) sa vypodéitali hodnoty % t pre cely rozsah hodnét @ a prislu$né m. Na

obr. 4 sd zakreslené kinetické krivky pre m = 0,3; 0,7 a 0,9. Krivky pre m = 0,7; 0,9
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Obr. 4. Krivky rychlosti adsorpeie podla rovnice (43) pre rézne hodnoty konstanty m.
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maju opit tvar S charakteristicky pre adsorpciu [8]. Tak isto maja podobny priebeh
a spadaju do tej istej oblasti hodnét —%—tako krivky pre oblast platnosti Freundlicho-

vej rovnice adsorpénej izotermy.

Stihrn

Odvodili sa kinetické rovnice adsorpcie na pdrovitych adsorbentoch pre
oblast platnosti Freundlichovej a Langmuirovej rovnice adsorpénej izotermy
a pre pripad, ked vonkajSia diftzia uréuje rychlost adsorpcie. Vypodty sa
urobili pre rézne hodnoty konstant v uvddzanych rovniciach tak, aby zasiahli
celu prakticky dolezitd oblast. Dokézalo sa, Ze v oblasti platnosti Langmuiro-
vej rovnice adsorpénej izotermy je pri rozliénych pracovnych podmienkach
tvar kinetickych kriviek uréeny konstantou m, ktoréd je definovand pomerom
rovnovaznej hodnoty a maximalneho nasytenia adsorbenta. Pomocou odvo-
denych rovnic sa vypoditali a zakreslili krivky zavislosti adsorbovaného
mnozstva a koncentracie od asu. Zarovei sa poukéazalo na jednoduchy sp6sob
vypodtu dolezitych veliéin.

KMHETHRA AOCOPBIOIIIM HA ITIOPUCTBIX AJCOPBEEHTAX

MTEQ®AH KAXAHAK

‘Kajenpa xmMmyecKoil TeXHOJOrME Heoprammdeckmx BemecTB CiI0Bamkoil BhicOIER
TeXHUTECKOU IMKOJIEI B BparmciaBse '

Bersopst

BriBefleHSI KHHETHYeCKHe YpDaBHeHHA [JA alcopdmum Ha HOPHCTHIX afcopbeHTax
¢ NpUMEHeHUeM ypaBHeHUIl u3otepM agcopbnun Mpeitpmnuxa n JIaHrMIOpa IpH YCIOBHH,
4TO CKOPOCTh ajfcopbmum ompejeseHa BHemHeil quddysueir. Mcaucaenns I1pon3BOTHIACH
C PasHHIMA — Ha IPAKTHKEe BCTPEYAIIIAMUCSA — 3HATGHHAMHU IOCTOAHHHIX B ypaBHeHAX
Opeiiepnnxa u Jlasrmiopa. IloxasaEo, uYTO B mpejeinax HAelicTBHA ypaBHeHMA JlaHT-
MIOpa OpH DAa3HEIX YcJNOBHAX paboTH, BAJ KHHETHYECKHX KPHBHIX J[aH 3HATeHHEM
IOCTOSIHHON 7, KOTOpas OmpejieJieHa KaK OTHONIeHNEe 3HAUeHMII PDABHOBECHOI'O0 M MAaKCH-
MaJbHOTO HachimleHuii amcopbernra. Ilpm momMomu BEIBEJeHHEIX yDaBHEHHH IOCTPOEHSI
KPHBEIe 3aBHCHMOCTI KOJIMYecTBAa aJcOpOMPOBAHHOrO BeNleCTBA M KOHIEHTPAIMH OT Bpe-
menu. Ilokasan npocToii cmocod BEIMMCIEHHs BaKHEHIIAX BeJMYHH.

Iloctynuno B pegakmumio 24. 9. 1959 r.
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ADSORPTIONSKINETIK AUF POROSEN ADSORBENTEN

STEFAN KACHANAK

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hoéhschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die kinetischen Gleichungen der Adsorption auf porésen Adsorbenten fiir
das Gebiet der Giiltigkeit der von Freundlich und Langmuir aufgestellten Gleichung
der Adsorptionsisotherme abgeleitet, ebenso fiir den Fall, wenn die dussere Diffusion
die Adsorptionsgeschwindigkeit bestimmt. Ferner wurden Berechnungen fiir verschiedene
Werte der Konstanten in den angefiihrten Gleichungen derart durchgefiihrt, dass sie das
gesamte praktisch wichtige Gebiet erreichen. Es wurde nachgewiesen, dass im Gebiete
der Giiltigkeit der Langmuirschen Gleichung der Adsorptionsisotherme bei verschiedenen
Arbeitsbedingungen die Gestalt der kinetischen Kurven durch eine Konstante m: be-
stimmt wird, welche durch das Verhiltnis der Gleichgewichtswerte und der maximalen
Sattigung des Adsorbenten definiert wird. Mittels der abgeleiteten Gleichungen wurden
die Kurven der Abhéngigkeit der adsorbierten Menge und der Konzentration von der Zeit
berechnet und gezeichnet. Gleichzeitig wurde auf ein einfaches Verfahren der Berechnung
wichtiger Gréssen hingewiesen. '

In die Redaktion eingelangt den 24. 9.1959
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