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Równowaga adsorpcji lotnych związków organicznych 
na wybranych adsorbentach zeolitowych

Wstęp
Efektywne usuwanie i odzyskiwanie lotnych związków organicz-

nych (VOCs) zapewnia zastosowanie procesów adsorpcyjnych stosu-
jących złoża różnego rodzaju adsorbentów. Dotychczas stosowanymi 
adsorbentami w procesach adsorpcyjnych były głównie węgle aktywne. 
W ostatniej dekadzie obserwuje się wzrost zainteresowania złożami ze-
olitów. W przeciwieństwie do węgli aktywnych adsorbenty zeolitowe 
są niepalne i posiadają bardzo dobre właściwości adsorpcyjne w bardzo 
szerokim zakresie temperatur, przy czym zachowują one swoją nie-
zmienioną strukturę [1]. Procesy adsorpcyjne na zeolitach pozwalają 
na odzyskiwanie i rozdzielanie mieszanin gazowych. Taką możliwość 
zapewniają zeolity ze względu na bardzo wysoką porowatość i strukturę 
krystaliczną, charakteryzującą się rozmiarami porów o ściśle określo-
nych wymiarach. Także właściwości molekularno-sitowe zeolitów po-
zwalają na rozdzielanie substancji na podstawie różnicy w rozmiarach 
i kształcie adsorbowanych cząsteczek. 

W ciągu ostatniej dekady wzrosło zainteresowanie możliwością za-
stosowania adsorbentów zeolitowych w kolumnowych cyklicznych 
procesach adsorpcyjnych, adsorpcji zmiennotemperaturowej (TSA) 
oraz adsorpcji zmiennociśnieniowej (PSA). W celu wykonania modelo-
wania matematycznego cyklicznego procesu adsorpcji zmiennotempe-
raturowej (TSA) (układ: 2-propanol lub toluen – powietrze – adsorbent 
zeolitowy HiSiv 1000 lub HiSiv 3000) oraz przewidywania tych proce-
sów adsorpcyjnych niezbędna jest znajomość izoterm adsorpcji [2]. 

W związku z tym wykonano pomiary równowagi adsorpcji czystych 
składników (2-propanol oraz toluen) na wybranych złożach zeolitów: 
HiSiv 1000 (zeolit typu Y) i HiSiv 3000 (zeolit typu MFI). Zakres tem-
peratur, w którym przeprowadzono pomiary równowagi adsorpcji poje-
dynczych składników odpowiada temperaturom występującym w rze-
czywistym kolumnowym cyklicznym procesie TSA.

Opis badań 
Badania równowagi adsorpcji czystych składników: 2-propanolu i to-

luenu z roztworu gazowego na adsorbentach zeolitowych HiSiv 1000 
i HiSiv 3000 przeprowadzono dynamiczną metodą grawimetryczną 
[3, 4]. Izotermy adsorpcji wyznaczono w czterech temperaturach, 20, 
40, 80 oraz 120oC. Badano następujące układy: 2-propanol – powietrze 
– zeolit HiSiv 1000; Toluen – powietrze – zeolit HiSiv 1000; 2-propa-
nol – powietrze – zeolit HiSiv 3000 oraz toluen – powietrze – zeolit 
HiSiv 3000

Wyniki badań
Przykładowe wyniki pomiarów izoterm adsorpcji toluenu na zeoli-

cie HiSiv 1000 przedstawiono na rys. 1 oraz 2-propanolu na zeolicie 
HiSiv 3000 na rys. 2. Z analizy wszystkich danych pomiarowych wy-
nika, że w przypadku równowagi adsorpcji w najniższej temperaturze 
(20oC) obserwuje się występowanie, dla wszystkich badanych układów, 
zjawiska kondensacji kapilarnej. Przebieg krzywych izoterm adsorpcji 
2-propanolu i toluenu na badanych adsorbentach zeolitowych w tempe-
raturze 20oC jest charakterystyczny dla typu II izotermy adsorpcji ga-
zów i par według klasyfi kacji BDDT [5]. Po przekroczeniu pewnej war-
tości granicznej prężności względnej (p/ps 0,55) obserwuje się wzrost 
ilości zaadsorbowanej substancji. W przypadku równowagi adsorpcji 
2-propanolu i toluenu na obu adsorbentach zeolitowych dla zakresu 
wyższych temperatur 40, 80 i 120oC nie zaobserwowano występowania 
tego zjawiska. 

Na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji czystych składników 
organicznych stwierdzono, że wartości równowagowych stężeń 2-pro-
panolu lub toluenu na adsorbencie zeolitowym HiSiv 1000 są około 
20% wyższe niż na adsorbencie HiSiv 3000. 

W tym przypadku pojemności adsorpcyjne złóż mają ścisły związek 
z rozmiarami porów adsorbentu (promień dominujący) oraz z wielko-
ścią powierzchni właściwej. 

Rys. 1. Izotermy adsorpcji toluenu na zeolicie HiSiv 1000
w temperaturach 20, 40, 80 oraz 120oC

Rys. 2. Izotermy adsorpcji 2-propanolu na zeolicie HiSiv 3000
w temperaturach 20, 40, 80 oraz 120oC
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Wielotemperaturowy model równowagi 
adsorpcji Totha 

Wielotemperaturowa równanie izotermy adsorpcji Totha bardzo 
dobrze opisuje równowagę procesu adsorpcji zarówno dla niskich jak 
i wysokich prężności pary składnika adsorbowanego:
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Zaletą tego równania jest możliwość interpolacji izotermy w tempe-
raturze pośredniej na podstawie danych dwóch izoterm w temperaturze 
niższej i wyższej oraz, w ograniczonym zakresie, także ekstrapolacji 
izotermy na temperatury przekraczające zakres pomiarowy [6]. Inter-
polacja izoterm adsorpcji pozwala na znaczne zmniejszenie ilości po-
miarów. Dodatkowe izotermy równowagi niezbędne w modelowaniu 
kolumnowego, cyklicznego procesu TSA mogą być przewidywane 
z dostateczną dokładnością.

Dopasowanie stałych tego równania izotermy adsorpcji do danych 
eksperymentalnych przeprowadzono metodą estymacji nieliniowej przy 
zastosowaniu algorytmu quasi-Newtona w programie Statistica.

W tab. 1 przedstawiono wartości dopasowanych stałych równania 
wielotemperaturowej izotermy adsorpcji Totha dla adsorpcji toluenu na 
adsorbencie zeolitowym HiSiv 1000 oraz dla adsorpcji 2-propanolu na 
adsorbencie zeolitowym HiSiv 3000. Dodatkowo, w tab. 1 zamieszczo-
no miarę jakości dopasowania równań predykcyjnych w postaci śred-
niego błędu względnego aproksymacji d obliczanego jako:
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gdzie: N – liczba pomiarów, odpowiednio qexp
i  – wartość eksperymen-

talna oraz qi
obl– wartość obliczona stężenia równowagowego składnika 

w fazie stałej na powierzchni adsorbentu.
Tab. 1. Zestawienie wartości stałych wielotemperaturowego równania izotermy 

adsorpcji Totha dla toluenu i 2-propanolu na badanych adsorbentach zeolitowych

Równanie Totha Toluen – HiSiv 1000 2-propanol – HiSiv 3000

m, [mol/kg] 25,36693 1,72747

b0, [Pan] 0,192286 93176,25

HD , [J/,mol] 18681 24070

n, [–] 0,033621 0,838982

d , % 3÷25 2÷28

Na rys. 3 i 4 przedstawiono, odpowiednio, wyniki dopasowania mo-
delu wielotemperaturowej równowagi adsorpcji Totha dla układów: 
toluen – powietrze – zeolit HiSiv 1000 oraz 2-propanol – powietrze 
– zeolit HiSiv 3000.

Rys. 3. Dopasowanie modelu równowagi adsorpcji toluenu na zeolicie HiSiv 1000 
za pomocą wielotemperaturowego równania Totha

Rys. 4. Dopasowanie modelu równowagi adsorpcji 2-propanolu na zeolicie 
HiSiv 3000 za pomocą wielotemperaturowego równania Totha 

Na rysunkach tych przedstawiono zarówno punkty doświadczalne 
jak i krzywe dopasowujące według modelu wielotemperaturowej izo-
termy Totha uzyskane metodą analizy regresji nieliniowej. Ponadto, 
przedstawiono także wyniki przeprowadzonej interpolacji oraz ekstra-
polacji izoterm adsorpcji badanych składników dla temperatur: 30, 60, 
100 oraz 140oC.

Podsumowanie i wnioski
Pomiary równowagi adsorpcji czystych składników VOCs pozwoliły 

na wyznaczenie wartości stałych wielotemperaturowego modelu rów-
nowagi adsorpcji Totha (układy: 2-propanol – powietrze – zeolit HiSiv 
1000; toluen – powietrze – zeolit HiSiv 1000; 2-propanol – powietrze 
– zeolit HiSiv 3000 oraz toluen – powietrze – zeolit HiSiv 3000).

Oszacowane, średnie błędy względne aproksymacji izoterm adsorp-
cji przyjmują stosunkowo niewielkie wartości (około d  ' 28%).

Wielotemperaturowa izoterma adsorpcji Totha umożliwia zarówno 
interpolację jak i w ograniczonym zakresie ekstrapolacje izoterm rów-
nowagi.

Wybrane do badań adsorbenty zeolitowe HiSiv 1000 oraz HiSiv 3000 
wykazują stosunkowo wysokie pojemności adsorpcyjne względem 2-pro-
panolu i toluenu. Wobec powyższego nadają się do efektywnego usuwa-
nia i odzyskiwania VOCs z zanieczyszczonych strumieni powietrza.

Oznaczenia

 0b  – stała równania wielotemperaturowej izotermy Totha, [Pan]
 ΔH  – izosteryczne ciepło adsorpcji, [J/mol]
 m  – stała równania wielotemperaturowej izotermy Totha, [mol/kg]
 n  – stała równania wielotemperaturowej izotermy Totha, [–]
 p  – ciśnienie cząstkowe składnika, [Pa]

 sp  – prężność pary nasyconej składnika, [Pa]
 

∗q  – stężenie równowagowe składnika w fazie stałej adsorbentu, 
   [mol/kg]
 R  – uniwersalna stała gazowa, [J/(mol K)]
 T  – temperatura, [oC]
 δ  – średni błąd względny aproksymacji, [%]
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