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Modelowanie kinetyki sorpcji z zastosowaniem pochodnych utamkowych
dla uktadu barwnik azowy — sorbent roslinny

Wstep

Do opisu kinetyki procesu sorpcji najczesciej stosowane sa dwa
réwnania pseudopierwszego rzedu (dla adsorpcji fizycznej) oraz pseu-
dodrugiego rzedu (dla adsorpcji chemicznej). W przypadku sorbentow
o ztozonej budowie chemicznej i mieszanym mechanizmie adsorpcji
jest to podejécie niewystarczajace. Dla takich przypadkéw mozna za-
stosowa¢ modelowanie oparte na wykorzystaniu pochodnych utam-
kowych. W ostatnim czasie ukazato si¢ wiele publikacji i monografii
na temat zastosowania pochodnych utamkowych. Wigkszo$¢ z nich
poswigconych jest rozwiazywaniu roéwnan liniowych z zastosowaniem
pochodnej utamkowej oraz funkcji specjalnej jak np. funkcji Mittag-
Lefflera.

Celem pracy byta ocena mozliwosci sorpcyjnych stomy Zzytniej po
obrobee wstgpnej jako potencjalnego naturalnego adsorbentu do usu-
wania barwnikéw azowych z roztworéw wodnych. Wykonano ekspe-
rymenty okreslajace zmiany stgzenia barwnika w roztworze i sorbencie
przebiegajace w czasie. Pozwolito to na wyznaczenie parametrow kine-
tycznych i rownowagowych procesu sorpcji potrzebnych do obliczen
zwiazanych z pochodnymi utamkowymi

Opis i zakres badan

Barwnik azowy Direct Orange 26 wykorzystany w pracy pochodzit
z zaktadu Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Jako biosorbentu uzyto sto-
mg¢ zytnia pozyskana z okolic Lodzi ze zbiorow 2012 roku. Stoma byta
mechanicznie rozdrabniana na odcinki dtugosci 1 cm, myta i gotowana
przez 2h w szybkowarze (130°C). Nastepnie wytrawiana w 10% H,SO,
przez 5h w temp. 60°C. Po chemicznej obrébce, stomg suszono w temp.
105°C przez 2 godz. Badania rownowagi i kinetyki sorpcji prowadzono
w temp. 25°C, przy pH 5+6. W kolbkach umieszczano 5 g s.m. sorbentu
i dodawano 200 cm’ roztworu o stezeniach 100+800 mg/de. Kolbki
z mieszaning wytrzasano mechanicznie do czasu ustalenia si¢ rowno-
wagi adsorpcyjnej. W trakcie procesu mierzono stgzenie barwnika w fa-
zie wodnej na spektrofotometrze UV-vis Jasco V630, przy dtugosci fali
494 nm. Zmiany st¢zenia barwnika w czasie, w zaleznosci od st¢zenia
poczatkowego, przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Kinetyka sorpcji dla uktadu stoma zytnia — Direct Orange 26

Metodyka obliczen

Kiedy adsorpcja ma charakter fizyczny i jest poprzedzona dyfuzja
przez warstwe¢ graniczng, kinetyka w wigkszosci przypadkow, opisy-
wana jest rownaniem pseudopierwszorzedowym Lagergrena [1898].
Zaktadajac, iz chemisorpcja kontroluje adsorpcje wykorzystywany jest
model pseudodrugorzedowy Ho i McKaya [1998]. Stwierdzono, ze ad-
sorpcja w czystej postaci, tylko fizyczna lub tylko chemiczna, zachodzi
dla wigkszosci uktadow adsorbent-adsorbat bardzo rzadko. W przypad-
ku, gdy adsorpcja ma charakter mieszany i trudno jest jednoznacznie
okresli¢ jej mechanizm, czyli stwierdzi¢, ktore z prezentowanych row-
nan powinno opisywac kinetyke, proponuje si¢ zastosowac opis kinety-
ki za pomoca rownan rézniczkowych utamkowych. Daje to mozliwos¢
uzyskania trojparametrowego uogoélnionego rownania kinetyki sorpcji.

W literaturze tematu pojawito si¢ wiele doniesien na temat zastoso-
wania pochodnych utamkowych. Nie sa jednak jeszcze stosowane w
adsorpcyjnych obliczeniach kinetycznych. Wihasne podejscie autorzy
przedstawili w pracy [Tomczak i Kaminski, 2012], zwiazanej z sorpcja
barwnikoéw azowych na weglu aktywnym. W prezentowanej pracy pro-
ponuje sig, aby kinetyke adsorpcji opisa¢ rOwnaniem uwzglgdniajacym
stata szybkos$ci K, rzad pochodnej o oraz rzad réwnania kinetycznego
n, o ogdlnej postaci

d’q
ar
z warunkiem poczatkowym ¢(0) = 0, gdzie:
q — ilos¢ substancji zaadsorbowane;j,
q* — rownowagowa ilo$¢ substancji zaadsorbowanej [mg/g s.m.].

Dla dowolnego rzgdu rownania kinetycznego n, z wykorzystaniem
operatora catkowania J* dla a >0 zdefiniowanego przez Riemann-
Liouville [Delbosco i Rodino, 1996, Loverro, 2004, Heymans i Pod-
lubny, 2005] w powiazaniu z réwnaniem Kinetycznym otrzymuje sig
rozwiazanie:
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Przyktadowo dla rz¢du kinetyki n = 1 rozwiazanie rown. (1) przyjmu-
je nastepujaca forme:

qg=q [1 - Ex(- Kit)] &)
gdzie E,(x) jest funkcja Mittag—Lefflera definiowana nastgpujaco:
ES J
Eo(x) =D =2 (6)
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Omoéwienie wynikow badan i obliczen

W trakcie pomiaréw analizowano sktad roztworu do momentu osia-
gnigcia stanu rownowagi. Na tej podstawie obliczano zmiany stgzenia
barwnika w adsorbencie roslinnym zgodnie z rownaniem:

4() = Lo - c(0] (7)



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 4, 376-377

Nr 4/2013

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 377

gdzie:
cyic(t) — poczatkowe i chwilowe stgzenie barwnika [mg/dm3],
q(t) — chwilowe stezenie barwnika w sorbencie [mg/g],
¥ — objetosé roztworu [dm’],
m — sucha masa adsorbentu [g].

Koncowa warto$¢ stgzenia barwnika w sorbencie odpowiadata war-
tosci rownowagowej ¢ * 1 byta wykorzystana w obliczeniach.

Na podstawie danych pomiarowych, w oparciu o réwn. (1) oraz
catkowanie numeryczne [Diethelm i in., 2002], w $rodowisku oblicze-
niowym MATLAB wyznaczono warto$¢ a, K i n wykorzystujac wlasne
procedury. Aproksymacjg prowadzono w kilku wariantach, obliczajac
jednoczesnie trzy (a, K, n), dwa (a, K) lub jeden parametr (K). Wy-
znaczenie tych wspolczynnikow bylo mozliwe po zastosowaniu spe-
cjalnych technik poszukiwania ekstremum np. Lavenberga-Marquardta
lub algorytméw ewolucyjnych. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla
trzech wspolczynnikow — wariant nr 1. W drugim i trzecim wariancie
obliczen zaktadano rzad réwnania n przy oo = 1. W wariantach nr 4 i nr 5
przy zatozonym rzedzie rdwnania kinetycznego identyfikowano stata
szybkosci K 1 rzad pochodnej utamkowej o .

Na rys. 2+4 przedstawiono poréwnanie wartosci eksperymental-
nych z obliczonymi dla st¢zen poczatkowych barwnika 200, 400, 800
mg/dm’. Punkty odpowiadaja danym eksperymentalnym, natomiast li-
nie zostaly obliczone z zastosowaniem pochodnej utamkowej lub kla-
sycznego modelu — wariant nr 2 i nr 3.
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Rys. 2. Aproksymacja danych pomiarowych za pomoca pochodnych utamkowych
i rownan kinetycznych dla ¢,= 800 mg/dm’
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Rys. 3. Aproksymacja danych pomiarowych za pomoca pochodnych utamkowych
i rownan kinetycznych dla ¢,= 400 mg/dm’
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Rys. 4. Aproksymacja danych pomiarowych za pomoca pochodnych utamkowych
i rownan kinetycznych dla ¢,= 200 mg/dm3

Zgodnie z oceng statystyczna i rys. 2 (¢, = 800 mg/dms) najlepsze
dopasowanie uzyskano wykorzystujac w obliczeniach pochodna utam-
kowa dla wariantu nr 1 czyli obliczajac trzy parametry w rown. (1). Po-
dobne rezultaty uzyskano dla obliczen dwuparametrowych (wariant 4
i 5). Najgorsza aproksymacjg zanotowano dla obliczen zgodnie z pseu-
dodrugorzedowym réownaniem.

Dla ¢,= 400 mg/dm3 (Rys. 3) aproksymacja wypadta zadowalajaco
wg wariantow nr 1, 4, 5, natomiast gorzej wedlug obliczen opartych na
rownaniach pseudopierwszorzedowym i pseudodrugorzedowym.

Dla ¢,= 200 mg/dm’ (Rys. 4) najlepsze dopasowanie uzyskano row-
niez i w tym przypadku dla obliczen z wykorzystaniem pochodnej
utamkowej (identyfikacja parametrow «, K i n). Dodatkowo przedsta-
wiono aproksymacj¢ zgodnie z wariantem nr 4 — obliczane a, K przy
zalozonym rze¢dzie rownania kinetyki n = 1.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono kinetyke procesu sorpcji barwnika azowego
Direct Orange 26 na roslinnym sorbencie naturalnym (stoma Zzytnia).
Stwierdzono, ze sorpcja barwnika dla najwyzszego st¢zenia wynosi 22
mg/g suchego produktu. Mozna zatem ten odpadowy produkt poleci¢
jako tani sorbent mogacy stuzy¢ do separacji substancji barwnych z roz-
tworow wodnych.

Zaproponowano zastosowanie uogoélnionego rownania do opisu ki-
netyki sorpcji. Jest to nowe, autorskie podejscie do zagadnien kinetycz-
nych w procesie adsorpcji. ROwnanie wykorzystuje pochodne utam-
kowe i moze by¢ stosowane w procesach adsorpcji niezaleznie od jej
mechanizmu. W proponowanym podejsciu nie zaktadano, ktory z me-
chanizméw adsorpcji jest dominujacym. Z analizy obliczanych przy-
padkéw mozna jednak wywnioskowac, ze lepszy opis daje rownanie
pseudopierwszego rzedu. Sklania to zatem do stwierdzenia, Ze sorpcja
przebiegata wg mechanizmu zblizonego do adsorpcji fizycznej.

Aproksymacja danych doswiadczalnych dla wszystkich analizowa-
nych danych kinetycznych przebiegla w sposob zadowalajacy, co po-
twierdzita ocena statystyczna.

Poréwnanie opisu matematycznego za pomoca klasycznych roéwnan
pseudopierwszorzgdowego i pseudodrugorzgdowego z rOwnaniem wy-
korzystujacym pochodna utamkowa wypadto zdecydowanie na korzys¢
tego ostatniego.

W ogodlnosci nalezy stwierdzi¢, ze aproksymacja z wykorzystaniem
réwnania trojparametrowego data najlepsze wyniki, rownania dwupa-
rametrowe opisywaty kinetyke sorpcji gorzej a jednoparametrowe naj-
gorzej.
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