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dr Wojciech Plazinski ukonczyl studia w roku 2005 roku na
Wydziale Chemii UMCS w Lublinie. Prac¢ doktorska (2009)
w pt. Teoretyczny opis kinetyki adsorpcji na granicy faz roz-
twor/cialo stale: zastosowanie statystycznej teorii transportu
miedzyfazowego wykonal pod kierunkiem prof. dr hab.
W. Rudzinskiego. Rozprawa zostala wyrézniona nagro-
dami: Prezesa Rady Ministrow, im. A. Zamojskiego (PTCh)
oraz Dziekana Wydzialu Chemii UMCS w 2010 roku. Jest
dwukrotnym stypendysta Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej
(program START 2009 i 2010). Jest autorem badz wspotau-
torem ok. 25 publikacji w czasopismach o zasiegu miedzy-
narodowym. Jego gtéwne zainteresowania naukowe koncentrujg sie¢ wokot zagad-
nien zwigzanych z adsorpcja z roztwordw, teoretycznym opisem procesoéw biosorpcji
jonow metali ciezkich oraz zastosowaniem metod modelowania molekularnego do
badania wybranych uktadéw pochodzenia biologicznego. Obecnie pracuje w Insty-
tucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera (PAN) w Krakowie.

prof. Wladyslaw Rudzinski ukonczyl studia chemiczne
na Wydziale Mat.-Fiz.-Chem. Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w 1964 roku. W 1970 roku uzyskal tytut
doktora nauk chemicznych po ukonczeniu trzyletnich
studiow doktoranckich na Wydziale Mat.-Fiz.-Chem.
Uniwersytetu Jagiellonskiego. W tymze roku powrécit do
Lublina, gdzie zgromadzil wokét siebie grupe naukow-
cOw zainteresowanych pracami teoretycznymi w dziedzi-
nie chemii. W 1976 roku Jego grupa badawcza uzyskata
;  status oddzielnej jednostki naukowej pod nazwa Zaktadu
Chemii Teoretycznej (dzialajacej na Wydziale Chemii
UMCS. Od 1999 roku petni tez funkcje kierownika Grupy Teorii Adsorpcji Instytutu
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. ]. Habera Polskiej Akademii Nauk w Kra-
kowie. Byl réwniez inicjatorem powstania i jest Przewodniczacym Sekcji PTChem
Fizykochemia Zjawisk Miedzyfazowych. Za swoje dokonania w dziedzinie nauki
byt pigciokrotnie nagradzany przez Ministerstwo Edukacji i raz przez Jego Magnifi-
cencje Rektora Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej. Otrzymal réwniez nagrode
Polskiego Towarzystwa Chemicznego za swoje zastugi dla Towarzystwa. Opubliko-
wal ponad 260 prac naukowych i, wspolnie z profesorem D.H. Everettem, monogra-
tie Adsorption of Gases on Heterogeneous Surfaces. Byl wspoledytorem monografii
Equilibria and Dynamics of Gas Adsorption on Heterogeneous Solid Surfaces. Jego
gléwne nurty zainteresowan naukowych to teoretyczny opis adsorpcji jondéw pro-
stych i surfaktantéw na granicy faz tlenek metalu/elektrolit (ze specjalnym wska-
zaniem na entalpie adsorpcyjng i efekty heterogeniczno$ci na powierzchni ciala
stalego), rownowaga i kinetyka adsorpcji gazdw na energetycznie réznorodnych
powierzchniach cial stalych, opis teoretyczny kinetyki adsorpcji na granicy cialo
stale/roztwor.
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ABSTRACT

Niniejsza praca poswigcona jest omowieniu réwnan pseudo-pierwszorzedo-
wego (ang. pseudo-first order, PFO) oraz pseudo-drugorzedowego (ang. pseudo-se-
cond order, PSO), ich podstawom teoretycznym oraz przyczynach stosowalnosci.
Wyrazenia te sg powszechnie wykorzystywane w probach opisu teoretycznego
procesu kinetyki adsorpcji na granicy faz roztwodr/ciato state. Wykazano, ze moga
one odpowiada¢ (w przyblizeniu) wielu réznym modelom fizycznym. Pociaga to
za sobg konkluzje, ze z faktu dobrej/zlej korelacji eksperymentalnych kinetycznych
izoterm adsorpcji przez réwnanie PSO lub PFO nie wynikajg zadne wnioski odno-
$nie mechanizmu rzadzacego szybkoscig adsorpcji w danym uktadzie.

Keywords: adsorpcja, sorpcja, modele kinetyczne, rownanie Lagergrena
Stowa kluczowe: adsorption, sorption kinetic models, Lagergren equation
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WSTEP

Zjawisko adsorpcji na granicy faz roztwdr/cialo state odgrywa kluczows role
w wielu waznych procesach, zaréwno naturalnych jak i przemystowych. W szcze-
golnosci, moze by¢ wykorzystywane w celu oczyszczenia roztworéw wodnych ze
szkodliwych skladnikdw, takich jak jony metali ciezkich, barwniki, detergenty lub
zwigzki fenolowe. Poszukiwania nowych, efektywnych adsorbentéw o duzej pojem-
nosci, dobrych wilasciwosciach mechanicznych oraz innych pozadanych cechach
zaowocowaly duza ilo$cig prac eksperymentalnych opisujacych synteze takich mate-
rialéw oraz ich wlasciwosci adsorpcyjnych. Typowy eksperyment sprowadza si¢ do
zbadania stanu réwnowagi adsorpcyjnej, w celu ustalenia optymalnych warunkéw
procesu, prowadzacego do usuniecia jak najwiekszej iloci adsorbatu z roztworu
wodnego. Réwnolegle prowadzone sa badania na szybkoscig ustalania si¢ réwno-
wagi w tym samym ukladzie. Oprécz zamieszczenia ,,surowych” wynikow, wiek-
szo$¢ badaczy stara si¢ wykorzysta¢ najpopularniejsze modele (réwnania), opisujace
proces adsorpcji. Jesli chodzi o proces réwnowagi, uzywane sg zazwyczaj rownania
o dobrze poznanych podstawach teoretycznych, zawierajace tatwe do zinterpreto-
wania parametry (np. rownania izoterm adsorpcji Langmuira, Sipsa, Freundlicha,
itp.). W przypadku modelowania proceséw kinetycznych uzywane sg przewaznie
réwnania empiryczne i pélempiryczne, ktorych podstawy teoretyczne sg z reguty
stabo poznane (przyktadem sg réwnania PSO i PFO (odpowiednio, pseudo-drugo-
i pseudo-pierwszorzedowe). Proces modelowania sprowadza si¢ do dopasowania
zmierzonych danych kilkoma réznymi réwnaniami i wyborze tego, ktdre najle-
piej koreluje dane. Przyktadowa konicowa konkluzja, ze proces przebiega wedtug
»mechanizmu pseudo-drugorzedowego” niewiele méwi zar6wno o naturze samego
procesu, jak i 0 mechanizmach kontrolujacych szybkos¢ adsorpcji w ukladzie. Przy-
czyng jest niedostateczne zrozumienie podstaw ww. réwnan a takze sensu ich sto-
sowania. Gléwnym celem niniejszej pracy jest przyblizenie aspektéow zwiazanych
z aplikacja rownan PSO oraz PFO, a takze ich podstawami teoretycznymi.

1. PREZENTACJA ROWNAN

Nazwy réwnan pseudo-pierwszo- i pseudo-drugorzedowego pochodza od
bezposredniego przettumaczenia nazw pseudo-first-order (PFO) lub pseudo-secon-
d-order (PSO). Dodatkowo, spotykane sg nazwy: réwnanie Lagergrena lub réwna-
nie pierwszorzedowe (w stosunku do réwnania PFO) oraz réwnanie Ho, réwnanie
Blancharda lub réwnanie drugorzedowe (wzgledem réwnania PSO). W niniejszej
pracy uzywane beda skroty PFO i PSO. Réwnanie PFO zostalo zaproponowane
w 1898 r przez Lagergrena w celu opisu szybkosci adsorpcji kwaséw karboksylo-
wych na weglu i jest najstarszym réwnaniem kinetycznym zwigzanym z procesami
adsorpcyjnymi [1]. Z kolei posta¢ matematyczna réwnania PSO pojawila si¢ po raz
pierwszy w pracy Blancharda i in., opisujacej proces wymiany jonowej na zeolitach
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[2]. Jednak wyrazenie to stalo si¢ popularne dopiero pod koniec lat 90. XX wieku,
kiedy to spopularyzowali je (a w szczegdlnosci jego liniowg postaé, ktdrg opisano
ponizej) Ho i in. [3, 4]. Blanchard i in. [2] jako interpretacj¢ rownania PSO podali
zalozenie, ze proces adsorpcji mozna traktowac jako reakcje rzedu drugiego w sto-
sunku do réznicy pomiedzy iloscig zaadsorbowang a iloscig zaadsorbowang w sta-
nie rownowagi. Wyrazenie na szybko$¢ takiej reakcji jest matematycznie zgodne
z rébwnaniem PSO, z drugiej strony jednak, postulat taki sprowadza si¢ do opisania
postaci rézniczkowej rownania PSO i nie stanowi jego wyprowadzenia w ramach
istniejacych teorii.
Réwnanie PFO, w formie rézniczkowej, ma postaé:
dq(1)

7=k1(qe—qm) 1)

gdzie t jest czasem, q ilo$cig adsorbatu zwigzanego przez adsorbent (ilos¢ ta moze
zaleze¢ od czasu), q, odpowiada wartosci g w stanie rownowagi, tj. g(t > o) = q; k,
jest stala, zwang stala PFO lub stalg Lagergrena. Czynniki wplywajace na wartos¢
tej stalej zostang omoéwione w dalszej czgsci artykutu. Po rozwigzaniu powyzszego
réwnania rézniczkowego (1) wzgledem g, z warunkiem brzegowym ¢(¢t = 0) = 0,
otrzymujemy:

(1) = go(1—e k11, )

Podczas analizy danych najczesciej uzywa si¢ jeszcze innej postaci, mozliwej do
uzyskania z rdwnania (2) na drodze prostych przeksztalcen algebraicznych:

In(q,—q(1)) =Ing,—k,t. (3)

Celem jest tu uzyskanie jak najlepszej liniowej zalezno$ci pomiedzy In(g,-9)
a t poprzez dopasowanie wartosci k, oraz q, (mozliwe jest rowniez ustalenie warto$ci
g, na podstawie przeprowadzonych réwnolegle badan nad réwnowagg adsorpcyjng
w rozpatrywanym ukladzie, lecz takie rozwigzanie nie jest powszechne).

Roéwnanie ,,konkurencyjnym” wobec réwnania PFO jest rownanie PSO, kto-
rego postac rozniczkowa przedstawia sie nastepujaco:

4 _ 0 — )y
" =k,(q,—q), (4)

gdzie k, jest stalg. Z kolei zalezno$¢ funkcyjna g(t) od t ma postac:

k,q’t

f)=—2"2e
90 I+k,q.t

(5)
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Réwnanie (5) uzyskano rozwigzujac rownanie (4) w warunkiem brzegowym
q(t = 0) = 0. Takze w tym przypadku, w celu korelacji danych eksperymentalnych,
zazwyczaj preferowana jest reprezentacja liniowa:

t 1 t
- = +

qt) kg q.’

(6)

przy uzyciu ktdrej znajduje si¢ wartosci stalej k, oraz g,

2. POSZUKIWANIE PODSTAW TEORETYCZNYCH

Do niedawna (2004 r.) oba ww. réwnania (PSO i PFO) pozostawaly réwna-
niami empirycznymi, ktérym nie odpowiadaly zadne konkretne modele fizyczne.
Nalezy zaznaczy¢, ze w pracy [4] zaproponowano wyprowadzenie réwnania PSO,
w oparciu o dwucentrowy model adsorpcji odniesiony do jonéw dwuwartosciowych
oddzialywujacych z adsorbentem, posiadajagcym anionowe grupy wiazace. Jednak
takie uzasadnienie stosowalno$ci réwnania PSO wymagalo przyjecia niefizycznych
zalozen, m.in. proporcjonalnoséci pojemnosci adsorpcyjnej do ilosci zajetych miejsc
adsorpcyjnych.

W roku 2004 Azizian wyprowadzil [5] zaréwno réwnanie PFO, jak i PSO, sto-
sujac ten sam model kinetyczny (wywodzacy sie z kinetycznego wyprowadzenia
réwnania izotermy adsorpcji Langmuira, zwanego dalej modelem kinetycznym
Langmuira, zob. [6]). Autor wykazal, Ze oba réwnania (PSO i PFO) mozna trakto-
wac jako skrajne formy tego modelu, z zaleznosci od zalozenia stalego (PFO) lub
zmiennego (PSO) stezenia adsorbatu w roztworze.

W 2006 Rudzinski i Plazinski zaproponowali konkurencyjne wyprowadzenie
réwnan PSO i PFO, oparte na statystycznej teorii transportu miedzyfazowego (SRT)
[7]. W tym przypadku uzasadnienie stosowalnosci ww. réwnan nie polegalo na
bezposrednich algebraicznych przeksztalceniach wyrazen wywodzacych si¢ z SRT;
odnotowano za to niemal identyczny przebieg odpowiednich funkeji g(t). Dos¢
istotne bylo tez przyjecie modelu powierzchni silnie heterogenicznej energetycznie,
z uwagi na fakt, ze uklady adsorpcyjne, w przypadku ktérych najczeéciej stosuje sie
réwnania PSO i PFO, zawieraja adsorbentu o silnie niejednorodnych geometrycznie
powierzchniach (wegle aktywne, naturalne biosorbenty roélinne, mineraty, popioly,
itp.). Oczywiscie skutkuje to takze silng heterogeniczno$cia energetyczng, tj. roz-
nymi warto$ciami powinowactwa adsorbatu do adsorbentu, zaleznymi od rozpatry-
wanego miejsca powierzchni.

Dalsze postepy w wyjasnieniu podstaw teoretycznych réwnan PSO i PFO zwig-
zane byly m.in. z pracami Liu i Shena [8] oraz Rudzinskiego i Plazinskiego [9]. Liu
zauwazyl, ze kinetyczny model Langmuira mozna przedstawi¢ w postaci wyraze-
nia zawierajace dwa czlony (proporcjonalne do (q,-4(t)) oraz do (q,-q(1))*), kt6-
rych suma daje catkowitg szybko$¢ adsorpcji w danym ukladzie. Wzajemna waga
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i istotno$¢ tych dwoch czynnikéw zalezy zaréwno od rodzaju ukladu (tj. od para-
metréow typu: pojemno$¢ monowarstwy lub powinowactwo adsorbat-adsorbent)
jak tez od warunkéw prowadzania eksperymentu (stosunek masa adsorbentu/
objeto$¢ roztworu, temperatura...). W zaleznosci od tych parametréw, szybkos¢
adsorpcji moze by¢ bardzo bliska tej wyrazonej przez réwnania (1) lub (4), badz
tez by¢ liniowg kombinacja prawych stron ww. wyrazen. Z kolei w pracy [9] wyka-
zano, ze przebieg kinetycznych izoterm adsorpcji wyprowadzonych za pomocg SRT
dla modelu powierzchni homogenicznej energetycznie réwniez jest zgodny z tym
przewidywanym na podstawie réwnania PSO. Prowadzi to do konkluzji, ze wyraze-
nia wywodzace sie z SRT, niezaleznie od modelu powierzchni (homogeniczna lub
heterogeniczna energetycznie, z réznymi rozkladami prawdopodobienstwa energii
adsorpcji) s zbiezne z réwnaniem PSO. Jest to tym bardziej ciekawe, jesli wzigé
pod uwage ilo$¢ parametréw obecnych w poréwnywanych réwnaniach. Zaréwno
réwnania wyprowadzone z SRT, jak i réwnanie PSO zawierajg parametr q , jak i staty
skalujaca czas (ktora moze by¢ interpretowana jako ,,stata szybkosci reakeji adsorp-
cji’; dla réwnania PSO jest to k,). Ponadto, zakladajac heterogeniczno$¢ powierzchni
adsorbentu, nalezy wprowadzi¢ co najmniej jeden dodatkowy parametr (,,parametr
heterogenicznosci’, jego sens fizyczny zalezy od przyjetego modelu heterogenicz-
nosci i, w szczegélnosci, od rozktadu prawdopodobienstwa energii adsorpcji). Fakt
niemal idealnego odwzorowania tréjparametrowych funkeji g(t) przez dwuparame-
trowe rownanie PSO $wiadczy o jego niezwykle duzej elastyczno$ci. Fakt ten stano-
wil réwniez punkt startowy w dalszych rozwazaniach nad podstawami réwnan PSO
oraz PFO.

Nalezy w tym miejscu zwroci¢ uwage na nastepujace fakty, pomijane zazwyczaj
podczas analizy eksperymentalnych danych kinetycznych, przy uzyciu réwnan PSO
i/lub PFO:

- Czas ustalania si¢ rownowagi w rozpatrywanych ukfadach jest czasami nie-
zwykle diugi; siega niekiedy kilku dni, lub nawet tygodni. Sugerowaloby to
istnienie bardzo wolnych proceséw dyfuzyjnych (np. dyfuzji powierzchnio-
wej zaadsorbowanych czasteczek w glab poréw adsorbentu) kontrolujacych,
badz w przynajmniej w istotny sposéb wplywajacych, na catkowita szybkos¢
adsorpcji. Fakt ten pozostaje jednak w wigkszosci przypadkéw niezauwa-
zony, gdyz:

- istotno$¢ dyfuzji wewngtrz czgstek adsorbentu sprawdza sie jedynie za
pomoca testu ,,pierwiastkowego’, tj. przedstawianiu danych eksperymen-
talnych w postaci q(t) vs t'% jest to tzw. wykres Boyda. Zalezno$¢ liniowa
werytikuje pozytywnie taka hipoteze [10].

- Ww. test ma sens fizyczny jedynie dla niskich pokry¢ powierzchni, gdy spet-
niona jest nieréwnos¢ q(t) < q /3 [10]. W olbrzymiej wigkszosci prac stosuje
sie go dla calosci danych kinetycznych (niejednokrotnie zarejestrowanych
w poblizu stanu réwnowagi), co moze prowadzi¢ do blednych wnioskow
odnos$nie mechanizméw kinetycznych procesu.
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W wyniku przyblizonych powyzej procedur analizy danych, wkiad proceséw
dyfuzyjnych zostaje zazwyczaj uznany za malo istotny. Tymczasem, jak udowod-
niono w pracy [11], model zaktadajacy dyfuzje adsorbatu w porach kulistych czgstek
adsorbentu jako proces determinujacy szybkos¢ procesu adsorpcji (ang. intrapar-
ticle pore diffusion model, IPDM [10]) jest identyczny pod wzgledem matematycz-
nym z réwnaniem (1), jesli rozpatrywac stany zblizone do réwnowagi (q(t) > 24 /3).
Zaproponowany prosty test oparty na wykorzystaniu liniowej reprezentacji (3)
pozwala stwierdzi¢ o istotno$ci proceséw dyfuzyjnych [11]. Byla to pierwsza wska-
z6wka, ze rownanie PFO nie moze by¢ utozsamiane jedynie z jednym konkretnym
modelem; zaréwno SRT, modele ,dyfuzyjne” jak i model kinetyczny Langmuira
moga prowadzi¢ do réwnania (1). W zaleznosci od warunkéw prowadzenia ekspe-
rymentu oraz rodzaju ukladu opis szybkosci adsorpcji moze by¢ uproszczony do
postaci réwnania PFO.

Kolejne badania, skupione tym razem na réwnaniu PSO, daly analogiczne
rezultaty [12]. Systematycznie poréwnano wlasnosci modelu IPDM oraz réwnania
PSO, biorac pod uwage m.in. rozny ksztalt czastek adsorbentu oraz rézny zakres
rejestrowanych danych. Niezaleznie od ilosci parametréw zawartych w konkretne;j
odmianie modelu IPDM, réwnanie PSO bylo w stanie zawsze niemal idealnie odda¢
przebieg izoterm kinetycznych w postaci q(t); najwigksze odchylenia obserwuje si¢
w poczatkowym zakresie danych, zarejestrowanych dla niskich czaséw. Co ciekawe,
w $lad za dobrym oddaniem przebiegu krzywej g(t) nie musi i§¢ oddanie ,,prawdzi-
wej” (tj. zalozonej w modelu IPDM) wartosci g ; ponownie najistotniejsze odchyle-
nia obserwuje si¢ dla poczatkowych czasow.

3. OGOLNA INTERPRETACJA

Fakt, iz wiele fundamentalnie réznych modeli fizycznych daje sie z powodze-
niem przyblizy¢ réwnaniami PSO i PFO sugeruje, ze te dwa réwnania nie musza
odpowiada¢ zadnym konkretnym zalozeniom fizycznym; by¢ moze nalezy je trakto-
wa¢ jako formuly matematyczne zdolne, z dobrym przyblizeniem, odda¢ zachowa-
nie wielu realnych uktadéw. W takim przypadku rzeczywisty mechanizm kinetyczny
nie znajduje swego odzwierciedlenia w fakcie lepszej lub gorszej stosowalno$ci row-
nania PSO lub PFO.

Mozna przedstawi¢ dwa rodzaje uzasadnienia takiego stanu rzeczy. Pierwsze
z nich opiera sie o czysto matematyczne wlasnosci réwnan PSO i PFO oraz pewne,
bardzo ogdlne, cechy rozpatrywanych uktadéw. Drugie ma swe zrédlo w jakoscio-
wej oraz ilosciowej analizie danych eksperymentalnych pochodzacych z réznorod-
nych ukladéw oraz ocenie wpltywu roznych czynnikéw (np. stezenia poczatkowego
adsorbatu) na kinetyke adsorpcji. Oba te podejécia zaprezentowane sg ponizej.

Rozwazmy najpierw réwnanie PFO w postaci rézniczkowej (1) oraz ogélne
réwnanie kinetyczne, wyrazajace szybko$¢ adsorpcji jako funkcje parametrow g(t)

iq;
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dg() _
dt

Oczywiscie w rzeczywistym réwnaniu odpowiadajacym konkretnemu mode-
lowi moga pojawi¢ si¢ takze inne parametry, takie jak zalezne od czasu stezenie
adsorbatu, masa adsorbentu, itp. Jednakze takie parametry mozna réwniez wyrazi¢
jako funkcje q(t) i g, (np. korzystajac z bilansu masy adsorbatu lub innych zaleznosci,
np. znanej réwnowagowej izotermy adsorpcji). Rozwijajac prawa strone powyzszego
réwnania w szereg Taylora wokét g(f) = q,, otrzymujemy:

q.,9()). (7)

MO 5 (g, g0+ B 0.~ qO) + B (g, a0 + . (®)
gdzie B, B,, B, ... sa stalymi, niezaleznymi od ¢(?) i q,. Brak wyrazu wolnego
(niezaleznego od (g,—~q(f)) wynika z warunku definiujacego stan rownowagi, tj.
dq(t)/dt = 0 jesli g, = q(1)). Waga poszczegdlnych cztondw tego rozwinigcia zalezy
zaréwno od wielko$ci wspotczynnikow B, f,, B,... (ktore z kolei zaleza od przy-
jetego modelu adsorpcji) jak i od tego, jak bardzo uktad jest zblizony do stanu
rownowagi, czyli od wartosci roznicy (g,~¢(¢)). W miarg ustalania si¢ stanu row-
nowagi, pierwszy czton bedzie stawat si¢ dominujacy, co wynika z czysto mate-
matycznych wlasno$ci rozwinigcia (8). Innymi slowy, kazde wyrazenie opisujace
szybkos$¢ adsorpcji da si¢ sprowadzi¢ do rownania PFO, jesli rozpatrujemy stany
bliskie rownowagi. O tym, kiedy mozna zaniedba¢ pozostate (tj. wszystkie oprocz
pierwszego) cztony w rozwinigciu (8), decyduje charakter rozpatrywanego uktadu
jak réwniez warunki prowadzenia eksperymentu. Podstawowym warunkiem
poprawnos$ci powyzszego rozumowania jest istnienie fizycznej granicy g, tj. stalej
do ktorej dazy ¢(7), w miarg ustalania si¢ stanu rownowagi. Drugim warunkiem jest
istnienie pierwszego cztonu po prawej stronie rozwinigcia (8); nie mozna wyklu-
czy¢ istnienia modelu, ktérego matematyczna posta¢ nie zawiera tego czynnika
(zob. ponizej).

Analogiczne postegpowanie zawodzi w przypadku réwnania PSO, gdyz z defi-
nicji nie zawiera ono czynnika proporcjonalnego do roznicy (¢ —¢(¢)). Mozna jednak
dojs$¢ do podobnych wnioskdw, rozpatrujac postaé¢ réwnania PSO dang wyrazeniem
(6). Ponownie, rozpatrujac stany bliskie rownowagi, mozna zauwazy¢, ze kazde
rownania posiadajace granicg g(f — o) = ¢ , wykazuje liniowos$¢, kiedy zastosowac
reprezentacjg liniowa PSO:

tim 2949 _ i L _1/g )

t—o 1 t—o0 q(t)

Tym razem jedynym warunkiem jest istnienie stalej wartosci q,. Co ciekawe,
idealng liniowos¢ wykresu t/q(t) vs t mozna uzyska¢ transformujac dane niezalezne
od czasu, tj. rejestrowane po ustaleniu si¢ rownowagi w funkeji czasu. Zagadnienie
to bedzie poruszone pdzniej.
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Kolejna przestanka uzasadniajacg twierdzenie, ze réwnania PSO i PFO nie
reprezentuja jednego, konkretnego modelu fizycznego, sa wnioski ptynace z analizy
danych eksperymentalnych zarejestrowanych w réznorodnych uktadach adsorpcyj-
nych. Plazinski i in. dokonali poréwnania wzgledem kilku parametréw, m.in. pH,
temperatury oraz stezenia poczatkowego adsorbatu [13]. Okazalo sie, Ze réwnania
PSO i PFO nie s3 czule na wplyw ww. czynnikéw, tj. brak jest jakosciowych réznic
w dopasowaniu danych zmierzonych przy réznych wartosciach pH, temperatury,
itd. Szczegdlnie interesujgce sa wnioski ptynace z poréwnania wpltywu szybkosci
mieszania mechanicznego ukladu na szybkos¢ adsorpcji i wartos¢ statych k, i k..
Szybko$¢ mieszania wplywa gtéwnie na wkiad dyfuzji adsorbatu w warstwie roz-
tworu znajdujacej sie tuz przy powierzchni czastek adsorbentu (tzw. dyfuzja przez
ciekly film otaczajacy czastki adsorbentu). Wraz ze zwigkszajaca si¢ szybkoscig mie-
szania grubo$¢ ww. warstwy maleje; maleje rowniez wplyw tego typu dyfuzji (szyb-
kos¢ dyfuzji zwigksza si¢, dgzac do wartosci stalej). Co za tym idzie, catkowita szyb-
kos¢ adsorpcji zwigksza sie, poniewaz jeden z etapdw procesu zostal przyspieszony.
Rozpatrujgc skrajne przypadki (uklad nie mieszany mechanicznie lub mieszany
z niewielkg szybko$cig oraz uktad mieszany bardzo silnie) mozna zauwazy¢ znaczne
roznice jako$ciowe, zaréwno w przebiegu izoterm kinetycznych, jak i w czasie usta-
lania si¢ rownowagi. Jest to dowodem a diametralnie rézne wklady mechanizmoéow
kinetycznych, majace udzial w szybkosci catego procesu. Tymczasem oba omawiane
réwnania (PSO i PFO) nie sa w stanie odzwierciedli¢ zmian w tych wkiadach; jed-
nakowo dobrze dopasowujg dane zmierzone przy réznych szybko$ciach mieszania,
pomimo wystepujacych w nich wyraznych réznic jakosciowych. Jest zatem oczywi-
ste, Ze samo dopasowanie danych przez ktérekolwiek z réwnan (PSO lub PFO) nie
moze by¢ traktowane jako dowdd lub chocby przestanka o istnieniu danego mecha-
nizmu fizycznego, determinujacego kinetyke adsorpcji w danym ukladzie. Réwna-
nia te réwnie dobrze moga przybliza¢ wplyw réznych mechanizmoéw.

Powyzej pokazano, ze zaréwno réwnanie PSO jak i PFO przyblizaja niemal
kazdy model kinetyczny, pod warunkiem, Ze rozpatrywany uklad jest blisko stanu
réwnowagi. Z takiego stwierdzania nie wynika jednak nic o réznicy w doktadnosci
oferowanych przyblizen. Innymi stowy: ktdre z rdwnan bedzie (w wigkszosci przy-
padkow) lepiej dopasowywato dane?

Bazujgc na licznych pracach przegladowych (m.in. [14]), poréwnujacych efek-
tywnos¢ obu tych réwnan, mozna stwierdzié, ze w znakomitej wiekszosci przypad-
kéw to rownanie PSO dziata duzo lepiej w poréwnaniu z PFO. Znajduje to odzwier-
ciedlenie zardwno w jako$ci dopasowania danych kinetycznych, jak i w trafnosci
oszacowanej wartosci q, (ten ostatni aspekt mozna bra¢ pod uwage, gdy znana jest
réwnowagowa izoterma adsorpcji lub rejestrowane dane typu g(t), sa na tyle bliskie
stanowi réwnowagi, ze pozwalajg na sensowng ekstrapolacje¢ do g,). Réwnanie PFO
zazwyczaj zawodzi juz na etapie dopasowania danych; zamiast linii prostej uzy-
skuje sie (w przyblizeniu) wygieta krzywa, czasami w ksztalcie litery S. Oczywiscie
wyznaczone w ten sposdb parametry nie majg wiekszego sensu fizycznego, warto
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jednak odnotowac, ze wartosci q, s3 zazwyczaj znacznie nizsze w poréwnaniu z tymi
wyznaczonymi za pomocg roéwnania PSO.

Wyjasnienia tego faktu nalezy szukaé w potaczonym wplywie: (i) losowych ble-
doéw eksperymentalnych oraz (ii) wlasnosciach stosowanej reprezentacji liniowe;j.
Wplyw losowych bledow eksperymentalnych jest kluczowy zwlaszcza w przypadku
réwnania PFO i decyduje o jego ograniczonej stosowalno$ci, pomimo ogélnego
charakteru tego wyrazenia, pokazanego poprzez wprowadzenie rozszerzenia (8).
Rozwazmy wielko$¢ In (g,-q(t)), obecng w reprezentacji liniowej réwnania PFO.
W miare postepu procesy adsorpcji, réznica (q,-q(t)) staje si¢ coraz mniejsza, a war-
tos¢ In (g,-q(t)) coraz wigksza. Z rachunku bledu wynika, ze wplyw losowych bie-
dow bedzie rést proporcjonalnie do odwrotnosci czynnika (q,-q(t)); oznacza to, ze
w rejonie, w ktérym réwnanie PFO powinno najlepiej dopasowywaé dane (uklad
bliski rownowagi) wplyw losowego bledu jest tak duzy, ze niweluje ,,przewage”
wynikajacg z wlasno$ci matematycznych wyrazonych przez réwnanie (8). Fakt, ze
réwnanie PFO dobrze dziala blisko stanu réwnowagi, w wiekszosci przypadkow
moze nie by¢ nawet dostrzezony.

Sytuacja jest inna w przypadku réwnania PSO; tutaj wplyw losowego bledu
eksperymentalnego jest znikomy. Ponadto, wg. niektérych badan, reprezentacja
liniowa (6) ma tendencje to tuszowania odchylen od zachowania przewidywanego
przez réwnanie PSO. Zaproponowano [15] uzywanie jednej z kilku alternatyw-
nych reprezentacji liniowych [16], w celu lepszego uwidocznienia takich odchylen.
Jako ze celem (zazwyczaj) jest uzyskanie jak najlepszego mozliwego dopasowa-
nia danych, pozostale reprezentacje liniowe odpowiadajace réwnaniu PSO nie s3
w ogole wyprobowywane.

Warto réwniez wspomnie¢ o analizie wplywu losowego bledu na dopasowa-
nie danych przez réwnania PSO i PFO opisanej w pracy [13]. Po wygenerowaniu
danych typu (t; g(t)) za pomoca réwnania PFO, wprowadzano do nich losowy btad
pseudo-eksperymentalny (zgodnie z rozktadem Gaussa). Tak spreparowane dane
poddawano korelacji przez liniowe postaci réwnan PSO i PFO (réwnania (6) i (3)
w niniejszej pracy). Okazalo sie, Ze nawet niewielki losowy rozrzut punktéw powo-
dowal, ze dane takie byly lepiej korelowane przez réwnanie PSO niz PFO, pomimo,
ze dane odpowiadaly pierwotnie réwnaniu PFO. Efekt ten jest zalezny od zakresu
rozpatrywanych danych; jak uzasadniano wyzej, najbardziej znaczacy jest w przy-
padku wartosci g(t) bliskich g .

Warto réwniez wspomnie¢ o nastepujacym fakcie zwigzanym z dopasowywa-
niem danych za pomocg réwnania PFO. Uzywajac reprezentacji liniowej (3) testuje
si¢ rozne wartosci g, wybierajac ta, prowadzacg do najlepszej linearyzacji danych.
Jednak zatozona warto$¢ q, musi by¢ wyzsza niz najwigksza warto$¢ q(t) obecna
w danych. W przeciwnym wypadku otrzymujemy nieoznaczonos¢ (logarytm natu-
ralny liczby ujemnej). Moze to wplywa¢ na doktadnos$¢ wyznaczenia wartosci g, t3
metoda, zwlaszcza w przypadku danych, z ktérych cze¢$¢ zostala zmierzona blisko
stanu rownowagi lub wrecz po ustaleniu si¢ rownowagi. Rozpatrujac zbiér wartos$ci
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q(1), oscylujacych wokot rownowagowej wielkosci g, i uzywajac reprezentacji PFO,
nigdy nie otrzymamy prawidlowej wartosci q,.

Konkludujac, ze réwnania PSO i PFO nie majg glebszego sensu fizycznego
(oprocz reprezentowania asymptotycznych postaci wiekszosci modeli kinetycz-
nych) warto zapyta¢, czy stosowanie tych wyrazen moze przynies¢ realng korzys¢
w analizie danych eksperymentalnych. Réwnanie PSO moze by¢ wykorzystywane
w celu ekstrapolacji danych kinetycznych q(t) oraz oszacowania odpowiadajacej im
wartosci g,. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze warto ograniczyc¢ ekstrapolacje do punktow
(£ q(t)) zmierzonych dla stanéw bliskich stanowi rownowagi (q(t) > 80% gq,). Biorac
pod uwage caly zakres danych, mozna doprowadzi¢ do odchylenia uzyskanej war-
tosci q, od wartoéci prawidlowej, niezaleznie od jakosci uzyskanego dopasowania
danych [9]. Ponadto, odnotowano przypadki uzycia réwnania PSO w celu przewi-
dywania szybkosci adsorpcji jako funkcji réznych parametréw prowadzenia eks-
perymentu (np. stezenia poczatkowego adsorbatu) [4]. W tym celu wprowadzono
empiryczne zaleznosci (zawierajace parametry do dopasowania) wigzace warto$ci
k,iq,ztymi parametrami. W ten sposob, dysponujac danymi zmierzonymi dla réz-
nych parametréw, mozna przewidzie¢ zachowanie sie¢ ukfadu (tj. kinetyki adsorpcji)
wskutek zmiany warunkéw prowadzenia procesu.

UWAGI KONCOWE

Réwnania pseudo-drugorzedowe (ang. pseudo-second order, PSO) i pseudo-
pierwszorzedowe (ang. pseudo-first order, PFO), wykorzystywane w celu opisu
kinetyki adsorpcji na granicy faz roztwor/ciato state s3 réwnaniami empirycznymi.
Mozna je wyprowadzi¢ w oparciu o kilka réznych, konkurencyjnych teorii kinetyki
procesdéw adsorpcji, najczesciej uzyskujac zgodno$¢é w przebiegach odpowiednich
kinetycznych izoterm adsorpcji; wyprowadzenia na drodze przeksztalcen algebraicz-
nych s3 mozliwe jedynie w nielicznych przypadkach. Réwnania PSO i PFO mozna
traktowac jako szczegolne przypadki reprezentacji matematycznych m.in. nastepu-
jacych modeli kinetycznych: modelu dyfuzji adsorbatu w porach czastek adsor-
bentu, statystycznej teorii transportu miedzyfazowego oraz modelu kinetycznego
Langmuira. Ponadto, mozna wykaza¢, ze PSO (jako reprezentacja liniowa (6)) oraz
PFO (w postaci rozniczkowej (1)) moga funkcjonowac jako réwnania przyblizajace
zachowanie wiekszosci ukladéw adsorpcyjnych, po warunkiem, Ze analizowane
dane odpowiadaja uktadowi znajdujacemu si¢ blisko stanu rownowagi. Fakt ten jest
bardziej znaczacy dla wyjasnienia przyczyn dobrej stosowalnosci réwnania PSO,
gdzie losowy blad eksperymentalny nie odgrywa wigkszej roli; przeciwna sytuacja
ma miejsce w przypadku réwnania PFO. Analiza literaturowych danych ekspery-
mentalnych potwierdza, ze oba opisywane wyrazenia (PSO i PFO) nie sg w stanie
odda¢ zmian w mechanizmie kontrolujacym kinetyke adsorpcji. Te i inne obserwa-
cje przemawiajg za stwierdzeniem, ze réwnania PSO i PFO nie reprezentuja zadnego
konkretnego modelu fizycznego, zatem z faktu ich stosowalnosci/niestosowalnosci
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nie mozna wyciggna¢ zadnych wiarygodnych wnioskéw na temat natury przebie-
gajacego procesu. Powszechnie spotykane w literaturze stwierdzenia, ze ,kinetyka
adsorpcji w danym ukladzie odpowiada procesowi pseudo-pierwszorzedowemu
(lub pseudo-drugorzedowemu)” nie oznaczajg nic wiecej ponad to, ze testowane
réwnanie jest w stanie dobrze skorelowa¢ zarejestrowane dane eksperymentalne.
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