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Kinetyka adsorpcji barwnika w zbiorniku z mieszadtem
o=y (6)

Wstep

Adsorpcje w fazie cieklej mozna prowadzi¢ np. poprzez kontaktowa-
nie mieszaniny zawierajacej adsorbat z ziarnami adsorbentu w zbior-
niku z mieszadlem. Taki proces stosowany jest m.in. przy usuwaniu
barwnikow ze Sciekow podczas ich oczyszczania. Jako adsorbent wy-
korzystywany jest najczesciej wegiel aktywny [Chatzopoulos i Varma,
1993; Kowal i Swiderska-Broz, 2009].

Wigkszo$¢ komercyjnych adsorbentéw ma strukturg porowata i szyb-
kos$¢ usuwania sktadnika z roztworu jest limitowana przez dyfuzjg cza-
steczek adsorbatu do wnetrza ziaren adsorbentu [Do, 1998]. Ponadto
adsorbat musi by¢ uprzednio przetransportowany od rdzenia ptynu do
powierzchni ziarna. Szybkos$¢ adsorpcji zalezy od wspotczynnika wni-
kania masy w plynie otaczajacym ziarno oraz od wartosci wspotczynni-
ka dyfuzji adsorbatu w porowatym ziarnie adsorbentu. Opér dyfuzyjny
mozna zmniejszy¢ przez stosowanie ziaren o mniejszym rozmiarze, a
na opor zewngtrznego wnikania mozna wptyna¢ poprzez zwigkszenie
predkosci ptynu omywajacego ziarna.

Przy modelowaniu i projektowaniu proceséw adsorpcyjnych czgsto
wykorzystywane sa przyblizone modele kinetyczne. W niniejszej pracy
wykorzystano przyblizony model kinetyki proceséw dyfuzyjnych opar-
ty na aproksymacji utamkami tancuchowymi [Lee i Kim, 2011; Kupiec
i Gwadera, 2013].

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie wspotczynnikéw okresla-
jacych kinetyke procesu na podstawie pomiardéw przeprowadzonych
w zbiorniku z mieszadlem oraz ocena wplywu parametréw procesu na
relacj¢ pomigdzy zewngtrznymi i wewngtrznymi oporami przenoszenia
masy. Badania dotyczyty niewielkich stezen barwnika w roztworze, od-
powiadajacych liniowej rownowadze adsorpcyjne;.

Model kinetyki adsorpcji
Roéwnanie dyfuzji i adsorpcji w zianie kulistym ma postaé:
0 d
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gdzie: Q = g/q, jest bezwymiarowym ste¢zeniem adsorbatu w ziarnie,
1N =x/R jest bezwymiarowa wspolrzedna potozenia, T = D, iIR® jest
bezwymiarowym czasem, ¢ — st¢zeniem adsorbatu w ziarnie, ¢, — stg-
zeniem réwnowagowym wzgledem poczatkowego stgzenia sktadnika
w fazie cieklej, R — promieniem ziarna, D, — wspolczynnikiem dyfuzji
w ziarnie.
Dla ziaren niezawierajacych adsorbatu przed rozpoczgciem procesu
warunek poczatkowy ma postac:
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Warunek brzegowy dotyczacy symetrii ziarna jest nastgpujacy:

99
= == 3
n=0 3 7 0 (3)
Warunek brzegowy na powierzchni ziarna:
99
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gdzie: Bi = kR/D, jest liczba Biota. Srednie bezwymiarowe stezenie
sktadnika w ziarnie wynika z catkowania profilu stgzen:
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gdzie: O = g/qo jest bezwymiarowym $rednim stgzeniem w ziarnie, za$
q — stezeniem adsorbatu usrednionym po objgtosci ziarna.

Rozwazono uktady z liniowa rownowaga adsorpcyjna, zatem roéwna-
nie rownowagi ma postac:

gdzie: Y = C/C, jest bezwymiarowym st¢zeniem sktadnika w fazie cie-
ktej, a C, stezeniem na poczatku procesu.

Rozwazania dotycza przypadku adsorpcji okresowej w zbiorniku
z idealnym mieszaniem, o skonczonej obj¢tosci. Dla ziaren poczatko-
wo pozbawionych adsorbatu bilans masy dla adsorpcji w zbiorniku ma
postac:

O=a(l-Y) ™)
gdzie wspotczynnik zapehienia adsorbentu wynosi a = V/(m,K); V —
objetos¢ roztworu, m,— masa adsorbentu, K — stata rownowagi adsorp-
cyjnej.

Dla diugich czasoéw adsorpcji uktad osiaga stan rownowagi i stgze-
nia w obu fazach nie ulegaja dalszym zmianom. Ze wzordéw (6) i (7)
wynika, ze:
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W wykorzystanym w tej pracy przyblizonym modelu $rednie bez-

wymiarowe stezenie sktadnika w ziarnach adsorbentu po czasie 7 jest
okreslone przez nastgpujacy iloczyn skalarny:
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W celu wyznaczenia elementéw wektora x nalezy rozwiazac¢ nastg-
pujacy uktad réwnan rézniczkowych zwyczajnych:

gdzie:
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gdzie wektory X , x oraz b s3 zdefiniowane nastgpujaco:
X=[& X..%] (12)
X=[x x..x]" (13)
b=[33..3]" (14)
natomiast elementy macierzy a wynosza:
a;=-pyg; dla j>i (15a)
a; = -p;q; dla j<i (15b)
a;=-pgq; dla j=i (15¢)

Elementy wektorow p i q oraz macierzy d nalezy wyznaczy¢ wedlug
zaleznosci:

pi=2+1 gq,=4i+1 (16, 17)
_ 4 L
d‘”_Bi dla j#i (18a)
di=-L 41 dia j=i (18b)
i~ Bi J
W powyzszych wzorach i=1,2, ..., n.

Uktad réwnan (11) nalezy rozwiazaé z nastgpujacym warunkiem po-
czatkowym:

T=0 x=0 (19)

Opis badan doswiadczalnych
Materiaty

Przeprowadzono badania do§wiadczalne kinetyki adsorpcji barwnika
Granat bezposredni BR 200% firmy Boruta-Zachem Kolor z wodnego
roztworu na weglu aktywnym BA-20. Ziarna adsorbentu miaty ksztalt
nieregularny; przecigtny rozmiar wynosit ok. 2 mm.
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Aparatura Zatem wyestymowano warto$¢ wspotczynnika wnikania masy znacz-
Stanowisko doéwiadczalne nie wigksza dla tej serii pomiarowej, w ktorej predkos¢ cieczy byta

sktadato si¢ ze zbiornika z mie-
szadlem, pompy perystaltycznej
oraz adsorbera w postaci krotkiej
rurki o $rednicy 13 mm. Urzadze-
nia byly potaczone przewodami
tworzacymi petle cyrkulacyjna
(Rys. 1). Roztwor ze zbiornika
przeptywal przez pompe, nastgp-
nie przez adsorber, po czym po-
wracat do zbiornika. Do adsorbera
zatadowywano nawazke ziaren
adsorbentu (2,30 g) i uruchamiano
pompe.

W trakcie pomiaru w okreslo-
nych odstgpach czasu mierzono stgzenia barwnika w zbiorniku. Do
oznaczen wykorzystywano spektrofotometr UV-VIS Shimadzu UV-
2600 przy dhugosci fali $wietlnej 584 nm. W trakcie pomiardw utrzy-
mywano stala temperaturg 23°C.

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego:
1 — zbiornik z mieszadlem,
2 — pompa perystaltyczna, 3 — adsorber

Zakres badan

Przeprowadzono dwie serie pomiarowe, w ktorych stosowano rdzne
predkosci przeptywu roztworu przez petle cyrkulacyjna. Pozorne pred-
kosci przeptywu roztworu w rurce adsorbera wynosity odpowiednio:
u=0,0140 m/s (Rys. 2, seria 1 - punkty zaciemnione) oraz u = 0,0437
m/s (Rys. 2, seria 2 — punkty niezaciemnione).

C [mg/dm?]

Rys. 2. Wyniki po-
miarow — zalezno$¢
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Wyniki

Wyniki pomiaré6w w postaci zalezno$ci stgzenia barwnika w roz-
tworze od czasu pomiaru przedstawiono w postaci symboli na rys. 2.
Jak wida¢, przy wigkszej predkosci przeptywu cieczy przez adsorber
adsorpcja zachodzi znacznie szybciej niz przy predkosci mniejszej.
Stezenie C,, jest granicznym stgzeniem w cieczy, osiaganym w wyniku
osiagnigcia rownowagi adsorpcyjnej pomigdzy roztworem a ziarnami.
Stezenie to wyznaczono obliczeniowo na podstawie znajomosci rowno-
wagi adsorpcyjnej badanego uktadu.

Parametry kinetyczne procesu

Na podstawie wynikow pomiarow wyznaczono wspotczynnik dyfu-
zji barwnika odniesiony do st¢zenia w ziarnach adsorbentu D, oraz
wspotczynniki wnikania masy w fazie cieklej ;. Parametry wyznaczono
metoda iteracyjna: zaktadano ich warto$ci i na tej podstawie wyznacza-
no przebiegi stgzenia C w funkcji czasu. W tym celu wykorzystywano
zaleznosci (15) — (18), a nastgpnie (11), (9) i (7). Jako kryterium zgod-
nosci przyjeto sume kwadratow odchylen wartosci stezen doswiadczal-
nych i obliczeniowych (liczba pomiaréow n = 12):

88 =D (Ciobt = Catosw)” = min

i=1

(20

Obliczenia prowadzono oddzielnie dla poszczegdlnych serii pomia-
rowych ze wzgledu na ograniczenie liczby estymowanych wielkosci.
Otrzymano nastgpujace w?fniki:

Dla serii 1: D,= 85-10"> m%/s, k;=18,0-10° m/s, SS = 0,00023

Dla serii 2: D, = 100-10" m%s, k,= 10,2-10° m/s, SS = 0,00023.

wigksza, zgodnie z oczekiwaniami. Do dalszej analizy przyjeto $red-
nig warto$¢ wspoétczynnika dyfuzji D, = 92,5 10" m%s ze wzgledu na
fakt, Ze w obu seriach stosowano takie same ziarna adsorbentu. Stosujac
obliczenia oparte na przyblizonym modelu kinetycznym mozna tatwo
okresli¢ czasowy przebieg stezen sktadnika w zbiorniku dla przypadku
braku oporu przenoszenia masy w fazie cieklej (k—o0, Bi—0). Taki
hipotetyczny przebieg pokazano na rys. 2. Jest on znaczaco rdzny od
przebiegdw uzyskanych doswiadczalnie co §wiadczy, ze zewngtrzny
opor przenoszenia masy ma istotny udziat w oporze catkowitym. Na
podstawie wyznaczonych warto$ci k; oraz §redniej wartosci D, wyzna-
czono obliczeniowe przebiegi zaleznosci stgzenia barwnika w zbiorniku
w funkcji czasu i przedstawiono je jako linie ciagle. Ich dobra zgod-
no$¢ z wartosciami do§wiadczalnymi §wiadczy o tym, ze model procesu
oparty na rownaniu dyfuzji i adsorpcji odpowiada rzeczywistosci.

Na rys. 3 przedstawiono interpretacj¢ procesu przy uzyciu stgzen
bezwymiarowych. Linie malejace dotycza st¢zenia w fazie ciektej (Y),
linie rosnace odpowiadaja stezeniom w fazie statej (). Linie zbiegaja
sig przy wartosci odpowiadajacej osiagnigciu rownowagi. Wartos¢ ste-
zen, przy ktorych linie zbiegaja si¢ zalezy od wspotczynnika o 1 wynika
z zaleznosci (8).
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Rys. 3. Interpretacja
procesu przy uzyciu
k zmiennych  bezwy-
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Z przeprowadzonych badan i obliczen wynika, ze;

— Dla ziaren adsorbentu o niewielkim rozmiarze (rz¢gdu 2 mm) udziat
zZewngtrznego oporu przenoszenia masy w catkowitym oporze prze-
noszenia sktadnika podczas adsorpcji moze by¢ znaczacy i nie moze
by¢ zaniedbywany.

— Do analizy procesu adsorpcji w zbiorniku mozna z powodzeniem
wykorzystywa¢ przyblizone modele kinetyczne. Badania autorow
[Kupiec K. i in., 2014] potwierdzity ich bardzo dobra zgodno$¢ z mo-
delem $cistym opartym na rozwigzaniu analitycznym.

— Natgzenie przeptywu fazy ciektej w petli cyrkulacyjnej ma duzy
wplyw na wspolczynnik wnikania masy do powierzchni ziaren ad-
sorbentu.

— Aby przyspieszy¢ przebieg adsorpcji nalezy stosowaé ziarna o nie-
wielkim rozmiarze, a ponadto zapewni¢ intensywny ruch cieczy
omywajacej ziarna.
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