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Adsorpcyjne usuwanie 4-nitrofenolu z wody

Wstep Warunek brzegowy na powierzchni ziarna:

, - o 90 ..
Szeroko rozumiane uzdatnianie wody jest jednym z waznych pro- n=15 e Bi(1-0) )
bleméw i zadan wspoétczesnej inzynierii chemicznej. Oczyszczanie . o ) M
Sciek6w jest konieczne np. w przemysle rafineryjnym, petrochemicz- ~ gdzie: Bi —liczba Biota. o ] o
nym, tekstylnym, papierniczym, farmaceutycznym, energetycznym Stednie bezwymiarowe stezenie sktadnika w ziarnie:
[Cegen iin., 2011]. Ze $ciekdw przemystowych musza by¢ usuwane — ‘ )
m.in. zwiazki organiczne, ktére sg szczegdlnie niebezpieczne zaréw- 0= 3Jn Qdn ®)
0

no dla srodowiska naturalnego, jak i ludzkiego zdrowia.

Jedna z metod oczyszczania wody poprzemystowej oraz wody pit-
nej jest adsorpcja na weglu aktywnym. Adsorbent ten wykazuje
rozwinigta struktur¢ porowata, a tym samym ma duza powierzchnig
wlasciwa. Jest tatwo dostgpny i stosunkowo tani. Moze by¢ otrzy-
mywany z wielu surowcéw — drewna, wegla, czy torfu. Dzigki tym
zaletom jest on najcze$ciej stosowanym adsorbentem w procesach
oczyszczania wody i Sciekéw. Znajduje on zastosowanie gltéwnie
do usuwania zwiazkéw organicznych, jakkolwiek moze by¢ réwniez
wykorzystywany do adsorpcji niektorych jonéw metali oraz innych
zwiazkOw nieorganicznych [Bhatnagar i in., 2013]. Pozwala na
usuwanie np. zwiazkéw odpowiedzialnych za nieprzyjemny smak,
zapach i barwg wody, lotnych rozpuszczalnikéw organicznych (np.
benzenu), pestycydéw i herbicydéw, detergentéw, fenolu i jego
pochodnych [Marsh i in. 2006, Soto i in., 2008; Vogel, 2011; Bhat-
nagar i in., 2013; Jeswani i in., 2015; Rashed, 2015].

Adsorpcja na weglu aktywnym moze by¢ prowadzona w kolumnie
ze stacjonarnym lub fluidalnym ztozem adsorbentu, przez ktére
przeptywa strumien oczyszczanej cieczy lub w zbiorniku z oczysz-
czang ciecza i1 ziarnami weggla aktywnego. Adsorpcja w zbiorniku
stanowi ostatni etap w ciagu technologicznym uzdatniania wody
do celéw pitnych [Wilmanski, 2005].

Do modelowania i projektowania proceséw adsorpcyjnych czg¢sto
wykorzystywane sg tzw. przyblizone modele kinetyczne. W niniej-
szej pracy wykorzystano przyblizony model kinetyki adsorpcji, ktory
jest oparty na aproksymacji utamkami tancuchowymi.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikéw badan do-
$wiadczalnych i numerycznych dotyczacych adsorpcji 4-nitrofenolu
z roztworu wodnego na weglu aktywnym. Na podstawie uzyskanych
wynikéw wyznaczono wspéiczynnik dyfuzji adsorbowanego sktadni-
ka w ziarnach adsorbentu. Rozwazano proces adsorpcji w zbiorniku
0 ograniczonej objgtosci.

Model kinetyczny procesu

Scisty model kinetyki adsorpcji opiera si¢ na réwnaniu dyfuzji
i adsorpcji, ktére dla ziaren kulistych ma nastgpujaca postac:

20 82Q+ 200 (1)

ot 9n° nopy

gdzie: O = q/q, — bezwymiarowe stgzenie adsorbatu w ziarnie,
n=x/R - bezwymiarowa wspéirzedna poloienia,'czDSt/ R* -
bezwymiarowy czas, ¢ — stgzenie adsorbatu w ziarnie [kg/kg],
qo — stgzenie réwnowagowe wzgledem poczatkowego stgzenia sktad-
nika w fazie cieklej, R — promien ziarna [m], D; — wsp6iczynnik
dyfuzji w ziarnie [m%s].

W przypadku ziaren, ktére nie zawieraja adsorbatu przed rozpo-
czgciem procesu, warunek poczatkowy jest dany wzorem:

t=0; 0=0, (@)
Warunek brzegowy dotyczacy symetrii ziarna:
n=0. Lo @
m

gdzie: Q =¢/q, — $rednie bezwymiarowe stgzenie w ziarnie,
g — stezenie usrednione po objetosci ziarna. Poniewaz rozwazano
uktady z liniowa réwnowaga adsorpcyjna, réwnanie réwnowagi jest
0 =Y 6)

gdzie: Y = C/C, — bezwymiarowe st¢zenie sktadnika w fazie ciektej,

dane wzorem:

C, — stezenie na poczatku procesu.

Rozwazania dotycza adsorpcji okresowej w zbiorniku z idealnym
wymieszaniem, ktérego objgtos¢ jest skonczona. W przypadku ziaren
niezawierajacych adsorbatu w momencie poczatkowym, bilans masy
dla adsorpcji w zbiorniku ma postac:

0 =afl-v) @)
gdzie: a = V/(imgyK) — wspélczynnik zapelnienia adsorbentu [-],
V — objeto$¢ roztworu [m3], m, — masa adsorbentu [kg], K — stata
réwnowagi [m3/kg].

W wykorzystanym w tej pracy przyblizonym modelu kinetyki ad-
sorpcji, $rednie bezwymiarowe stgzenie sktadnika w ziarnach adsor-
bentu jest okreslone zaleznoscia:

0 =qx, ®)
gdzie wektor q:
a=la, 4 4, ©)

Elementy wektora X sa wyznaczane poprzez rozwiazanie na-
stgpujacego uktadu réwnan:

x:d*‘(a—ébq)xm*b (10)
z warunkiem poczatkowym:
1T=0; x=0 (10a)
przy czym wektory b, X i X sa dane wzorami:
x=[1, 1, %] (11)
x=ly x ..ox] (12)
b=[3 3 ... 3 (13)
Elementy macierzy a:
a; =-p;q; dla j>i (14a)
a; =-p;q; dla j<i (14b)
a; =-p;q; dla j=i (14¢)
Elementy wektoréw p i q oraz macierzy d:
p; =2i% +i (15)
g =4i+1 (16)
dy=2L dqla i (172)
Bi
dy=Sc+ldla =i, (17b)
W powyzszych réwnaniach: i = 1, 2, ..., n. Liczba réwnan uktadu

(10) stanowi rzad aproksymacji n.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2015, 54, 2, 036-037

Nr 2/2015 INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA str. 37
0.03 . . .

Badania doswiadczalne Adsorpefa d-itrfenolu Linia ciagta zostata

Materiaty ] A A A danedoswiadezaine wyznaczona z modelu

Badania dos$wiadczalne dotyczyly réwnowagi i kinetyki adsorpcji
4-nitrofenolu z roztworu wodnego na weglu aktywnym. Do przyrza-
dzenia roztworu wykorzystywano czysty 4-nitrofenol klasy WSK
firmy POCh. Jako adsorbent wykorzystano wegiel aktywny granulo-
wany typu Organosorb 10-CO firmy Desotec. Jest to standardowy
wegiel aktywny do uzdatniania wody. Ziarna miaty ksztalt nieregu-
larny. Przecigtny rozmiar ziarna wynosit R = 0,7 mm. Temperatura
procesu wynosita 23°C.

Metodyka

Réwnowaga adsorpcji 4-nitrofenolu na weglu aktywnym jest li-
niowa, jesli zawartos¢ adsorbatu wynosi ponizej okoto 1 mol/m’
(25°C) [Chern i in., 2002]. Zatem zalezno$¢ réwnowagowa mozna
wyznaczy¢, dysponujac danymi jednego punktu na linii réwnowagi.
W celu wyznaczenia wspétrzednych tego punktu (Cy, qq), W trakcie
badan réwnowagowych kontaktowano roztwér 4-nitrofenolu o stgze-
niu Cy=0,0280 kg/m* = 0,2 mol/m® z ziarnami wegla aktywnego
przez 14 dni w temperaturze 23°C. Roztwor, ktéry byt umieszczony
w zamkni¢tym zbiorniku, okresowo mieszano, a nast¢pnie 0znaczono
zawarto$¢ adsorbatu w fazie cieklej i z bilansu masy adsorbatu okre-
$lono stgzenie rownowagowe w fazie stalej go.

W pomiarach kinetycznych wykorzy-
stano uklad zaprezentowany na rys. 1.
Stezenie  poczatkowe  4-nitrofeonlu
w roztworze wodnym wynosito Cy =
0,0280 kg/m3. Przed wlasciwym po-
miarem, nawazki wegla aktywnego
zalewano woda destylowana, w celu
odpowietrzenia. Pomiar rozpoczynano
od nasypania wegla do roztworu
4-nitrofenolu i uruchomienia mieszadta.
Masa adsorbentu wynosita m;=0,5 g,
a objetos¢ roztworu V =0,5 dm®. Steze-
nie substancji w roztworze mierzono
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 317 nm. W wyniku cecho-
wania spektrofotometru, stwierdzono liniowa zalezno$¢ absorbancji
roztworu od stgzenia w badanym zakresie stezen. W trakcie pomiaru
kinetycznego absorbancj¢ roztworu oznaczano w okreslonych odstg-
pach czasu. Przez caty czas trwania pomiaru utrzymywano tempera-
turg 23°C.

Rys. 1. Schemat aparatury
do badan kinetyki adsorpcji:
1 — wodny roztwér substan-
cji adsorbowanej, 2 — ziarna

adsorbentu, 3 — mieszadto.

Wyniki badan i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych badah réwnowagowych stwierdzo-
no, ze dla zawartosci 4-nitrofenolu C, = 0,0280 kg/m3 stezenie rOw-
nowagowe w fazie stalej wynosi gy = 0,452 kg/kg. Na tej podstawie
obliczono warto$¢ stalej réwnowagi adsorpcyjne;:

K=¢qy/Cy=163 (18)

Wykorzystujac wyniki pomiaréw kinetycznych oraz przyblizony
model kinetyki adsorpcji prezentowany w niniejszej pracy, wyzna-
czono wspotezynnik dyfuzji Dy w ziarnach adsorbentu. Zastosowano
metodg iteracyjna. Zaktadano wartos¢ D; i na tej podstawie wyznacza-
no obliczeniowe przebiegi st¢zenia 4-nitrofenolu w roztworze
w funkcji czasu. W tym celu wykorzystywano zaleznosci (14) - (17),
a nastgpnie (10), (8) i (7). Za kryterium zgodnosci zostata przyjgta
suma kwadratéw odchylen warto$ci stgzen do$§wiadczalnych i obli-
czeniowych:

n
§= Z (Ci,obl - Ci,dosw )2 =min (19)
i=1
Liczba pomiaréw wynosita n = 7. Otrzymano warto$¢ wspétczynnika
dyfuzji D, = 0,167-10"> m%s. Dla tej wartosci suma kwadratéw
odchylen wyniosta S = 0,00023.

Na rys. 2 przedstawiono zmiang st¢zenia 4-nitrofenolu w fazie cie-
klej w trakcie adsorpcji. Punkty na wykresie przedstawiaja wyniki
doswiadczen.
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Rys. 2. Do$wiadczalne i obliczeniowe przebiegi
stgzenia dla adsorpcji 4-nitrofenolu na weglu
aktywnym
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$cistego, tj. poprzez
rozwigzanie rownania
dyfuzji i adsorpcji (1).
Linia przerywana
dotyczy modelu przy-
blizonego (10). Zgod-
nie z przewidywania-
mi, st¢zenie adsorbatu
w roztworze maleje
w miar¢ uptywu czasu.
Poczatkowo  spadek
stezenia nastgpuje
szybko, a nastgpnie
dazy ono do wartos$ci
réWnowagowe;j. Na

Publikacja wspétfinansowana ze $rodkéw Unii Europejskiej
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rysunku mozna zauwa-
zy¢ dobra zgodno$¢ przebiegdéw obli-czeniowych z puntami do$wiad-
czalnymi. Wi-da¢ ponadto, ze zgodno$¢ przyblizonego przebiegu
stgzenia (linia przerywana) z przebiegiem Scistym (linia ciagla) jest
zadowalajaca. Pewne odchylenia wyst¢puja jedynie dla krétkich
czaséw trwania procesu. Dla dlugich czaséw, przebieg linii przery-
wanej jest nieodréznialny od linii ciaglej. Wynika z tego, ze propo-
nowany model przyblizony moze by¢ stosowany do symulacji ad-
sorpcji 4-nitrofenolu na weglu aktywnym prowadzonej w zbiorniku.

Podsumowanie i wnioski

Wegiel aktywny moze by¢ stosowany do adsorpcji wielu zanie-
czyszczen zawartych w wodzie, w tym fenolu i jego pochodnych.

Do analizy adsorpcji na weglu aktywnym prowadzonej
w zbiorniku mozna wykorzysta¢ tzw. przyblizone modele kinetyczne.
Ich dobra zgodno$¢ z modelem S$cistym opartym na rozwigzaniu
analitycznym zostala potwierdzona nie tylko w niniejszej pracy, ale
takze w innych badaniach [Kupiec i in., 2014].

Zastosowanie przyblizonego modelu opartego na aproksymacji
utamkami tancuchowymi pozwolilo na wyznaczenie wspétczynnika
dyfuzji Dy dla adsorpcji 4-nitrofenolu na weglu aktywnym. Jego
warto$¢ wyniosta 0,167-10™'2 m?s.
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