24 Adsorpce

Hlavni cile kapitoly: Vylozit adsorpci v nehybné vrstveé, pfi michani suspenze, probrat
vyménu iontll a chromatografii.
Pozadované znalosti: Bilancovani, fazova rovnovaha, piestup a prostup hmoty.

V této kapitole se vykladad transport hmoty mezi pevnou a tekutou fazi pfi adsorpci.
Prvni cast kapitoly seznamuje kvalitativné se zaklady a uplatnénim adsorpce a s nékterymi
typy adsorbért. Probird se rovnéz vymena iontl a chromatografie. V ¢asti kapitoly, ktera se
tyka kvantitativniho popisu adsorpce, se uplatiuji rovnice bilance, rovnovazného vztahu a ki-
neustalené sdileni hmoty mezi tekutinou a vrstvou zrnit€ého materidlu. Je vyloZzen vypocet
skutecného (nerovnovazného) stupné na zakladé rovnice prostupu hmoty.

24.1 Uvod

Adsorpce se pouziva predevsim k oddélovani slozek obsazenych v malé koncentraci
v tekutinadch (v plynech ¢i kapalinach). Provadi se tak, ze se uvede tekutina do styku se
zrnitou pevnou fazi, obvykle velmi porézni, a jejim povrchem se slozky tekutiny v rozli¢né
mife adsorbuji (obvykle v zavislosti na molarni hmotnosti nebo na polarité). Pevna faze se
nazyva adsorbens, adsorbovana slozka adsorbat.

Ptikladem uplatnéni adsorpce v plynné fazi je odstraiiovani par rozpoustédel ze vzduchu
stykem s aktivnim uhlim. Pomoci aktivniho uhli se miize molarni zlomek téchto par ve vzdu-
chu zmensit az na hodnotu fadové 10* Takové hodnoty se neda dosahnout zkapalnénim pary
v kondenzatoru, ma-li proces byt ekonomicky. Ze vzduchu v klimatiza¢nich zatizenich se
adsorpci odstranuji zapachajici a jedovaté latky jako H,S a CS,. Zna¢ny vyznam ma
odstrafiovani vodnich par z plynti. Jinym ptikladem uplatnéni adsorpce v plynech je déleni
plynnych smési (déleni dusiku od kysliku, déleni plynnych uhlovodikti, izolace vodiku ze
syntézniho plynu).

V kapalinéch, jako jsou paliva a mazadla, organicka rozpoustédla, rostlinné a zivoc¢isné
oleje, se adsorpce vyuziva k odbarvovani (uplatituje se pii vyrobé cukru), k odstranovani
pryskyfic a k odstraiiovani vody z téchto kapalin. Ma vyznam pii ziskdvani bioprodukta
(napf. antibiotik, vitamind, aromatizacnich prostfedkll) z fermentacnich zivnych roztokl
a z extraktli z rostlin. Uplatituje se pfi odstraiiovani zneciSténi vody ropou a ropnymi pro-
dukty, pfi €isténi odpadnich vod a pfi Gpravé pitné vody z hlediska jejiho aromatu, chuti
a barvy.

K adsorpci se vyuzivaji pfirodni a syntetické materidly amorfni nebo mikrokrystalické
struktury. Je to napi. aktivni uhli, aktivni oxid hlinity, silikagel, molekularni sita (pfirodni ¢i
syntetické hlinitokfemicitany s velmi pravidelnou strukturou velmi jemnych port) a
syntetické pryskyfice.

Hustota povrchu adsorbenti je fadové 10 ® m ™' a tomu odpovida hodnota priméru port
v jednotkach az desitkdich nanometrii. S vyjimkou molekuldrnich sit obsahuje kazdé
adsorbens pory rozlicnych pramérii a rozdéleni velikosti priiméru pora adsorbentu zavisi na
technologii jeho vyroby. Naproti tomu molekularni sita maji vSechny pory stejné velké,
zavislé pouze na struktuie adsorbentu.
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Mechanismus transportu slozky, ktera se adsorbuje, naznaduje obr. 24.1. Cislicemi jsou
vyznaceny jednotlivé dil¢i procesy vysvétlené dale. Protoze jednotlivé kroky nasleduji za
sebou, urcuje celkovou rychlost procesu nejpomalejsi d€j, jenZ se proto nazyva ridicim déjem.
Obvykle se proces popisuje vztahem pro fidici d€j a na dalsi déje se zavadeji korekce. V ob-
razku jsou znazornény tyto dil¢i d¢je:

1
2.

Obr. 24.1. Transport adsorbujici se slozky
a-difundujici slozka v pevné fazi

b-adsorbovand slozka ve vrstvé na vnitinim
povrchu

c-slozka v tekuté fazi v pérech

1. Miseni nebo neexistujici miseni tekutiny a tedy i adsorbujici se slozky mezi
rozli¢nymi ¢astmi vyméniku hmoty (konvekce, axidlni disperze).

2. Transport slozky mezi okolni tekutinou a vnéj$im povrchem zrn adsorbentu.

3. Difuze v tekuté fazi v porech uvnitt Castic adsorbentu (vétSina adsorbentd, anor-
ganické zeolity a nékteré menice ionti).

4. Reakce na fazovych rozhranich (tento d¢j je obvykle velmi rychly; rozli¢né zpiisoby
transportu slozky se téz vyjadiuji ve form¢ zdanlivych rychlosti reakce, ¢imzZ se zjednodusuje
matematicky popis).

5. Difuze v sorbovaném stavu (v homogenni fazi, jako je pevna latka, gel ¢i kapalina
nebo ve vrstvé na povrchu poru - difuze ve fazi ééstice)*).

V tekutinach s velkou koncentraci transportované slozky se rychlost procesu obecné
s vétsi pravdépodobnosti tidi difuzi ve fazi zrn adsorbentu (krok 5), kdezto pii malé
koncentraci slozky se d&j pravdépodobné fidi kroky souvisejicimi s odporem v tekutiné (tj. 1,
2 nebo 3).

Rozdil mezi kroky 3 a 5 spociva v tom, Ze jsou od sebe oddéleny krokem 4, proto se
odehravaji v odlisSnych skupenstvich. Rychlosti krokl 3, 4 a 5 jsou nezavislé na konkrétnim
zatizeni, pokud je stejnd velikost Castic adsorbentu a hybnd sila adsorpce. Naproti tomu
prispévky krokt 1 a 2 silné zaviseji na konstrukci zafizeni.

Vazba adsorbatu na adsorbens se dé roztfidit na vazbu fyzikalni (van der Waalsovymi
silami*™), chemickou a iontovou. Fyzikélni vazba je vratna, tj. zmensenim hodnoty tlaku &
zvétsenim hodnoty teploty se vazba uvolni a adsorbat unikd, ¢imz se adsorbens regeneruje.
Tento proces se nazyva desorpce. Pti chemické vazbé se desorpce dosahuje pii podstatné
vy$si teploté nez pfi fyzikalni vazbé a desorbovana latka je obvykle odlisnd od adsorbované.
Na rozdil od fyzikalni adsorpce neni pfi chemisorpci cely povrch péru stejné aktivni.
Chemisorpce nastava v aktivnich centrech, kterd pokryvaji jen €ast povrchu péru. Iontova
vazba je typickd pro ménice iontl, ale mlize se jednat také jen o adsorpci iontu.

*
)Vzhledem k tomuto jevu, ktery je béZny napf. u ménicli iontl a ktery pfipomind absorpci, se Casto pouZivd nazvu
sorpce. Ta pak zahrnuje adsorpci, absorpci a kondenzaci v pérech. S tim souviseji ndzvy sorbens a sorbdt.

** ¥ s v ge « 2 » ’ I
) Na téchto silach totiz zavisi hodnota ¢lenu a/ v” ve van der Waalsové stavové rovnici.
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Pti adsorpci se smés zahtiva. Tento efekt miize mit neptiznivy vliv na adsorpci plynda,
kde je nékdy zména teploty vyrazna, ale v kapalinach je velmi maly. Hodnota zmény entalpie
pii adsorpci, tzv. adsorpcni entalpie, zavisi na sile vazby adsorbatu na adsorbens. Pro
fyzikalni adsorpci, ktera zhruba odpovida kondenzaci, je zména entalpie 40 az 50 kJ mol ™,
kdezto pro chemisorpci se jeji hodnota pohybuje okolo 200 kJ mol™ adsorbatu.

I

N : IV ............
42— _______ CIoIooIooIoIIoIziIiiloLo.N
3 4 5 6
Obr. 24.2 Zatizeni pro adsorpci par rozpoustédel z plynné faze
LII-adsorp¢ni vrstva 1-surovy plyn 4-inertni plyn 7-chladici voda
[II-kondenzator 2-vycistény plyn 5-voda 8-odvzdusnéni
IV-déli¢ 3-vodni para 6-rozpoustédlo
24.1.1 Adsorbéry

Adsorpce se ¢asto provadi v nehybné vrstvé zrnitého adsorbentu, ale pouziva se také
fluidni vrstvy, sesuvné vrstvy nebo pneumatického transportu. Pfi adsorpci v kapaliné se
michd suspenze adsorbentu. Rozsah velikosti aparati se pohybuje od priméru 4 mm
chromatografické kolony do 12 m fluidniho adsorbéru par rozpoustédel.

Aparat s nehybnou vrstvou adsorbentu uplatiiovany napft. k adsorpci par rozpoustédel ze
vzduchu je na obr. 24.2. Zrna adsorbentu jsou umisténa na rostu ve vrstvé pfiblizné 0,3 az 1,2
m vysoké. Zpracovavand smés proudi shora doli jednim z obou aparati (proudy 1, 2),
zatimco ve druhém se adsorbens regeneruje (proud 3 nebo 4). Smér proudéni shora dolli se pfi
adsorpci doporucuje proto, ze pak nenastane fluidace vrstvy a s tim souvisejici odirani zrn,
jejich promichavani a ptfipadné undSeni ze zafizeni. Proces konc¢i, kdyZz koncentrace
adsorbované slozky v odchazejici tekutiné dosdhne maximalni pfipustné hodnoty, nebo po
urcité predepsané dob¢. Pak ventily automaticky prepnou ptfivod smési na druhy aparat, kde
se pokracuje v adsorpci a puivodni vrstva se zane regenerovat. Propojeni po pfepnuti ventili
je v obrazku naznaceno ¢arkované.

158



Adsorbens se regeneruje horkym inertnim plynem, ale pokud je adsorbat ve vodé
nerozpustny, dava se pfednost vodni pafe. Para ve vrstvé kondenzuje, a tim ji zahtiva
a dodava energii potiebnou k desorpci. Smér proudéni je opacny nez pii adsorpci. Smés se
vede do kondenzatoru (III) a kondenzat vytvaii organickou a vodnou fézi, které se odvadéji
kazda zvlast’ (IV). Vrstva se pak susi horkym vzduchem.

Prifez adsorpéni vrstvy zdvisi na objemovém toku zpracovdvané smési a na
pozadované dob¢ jednoho cyklu. Obvykléa rychlost plynu vztazend na cely prufez vrstvy je
vrozmezi 0,15 az 0,45 m s . Vyska vrstvy a tok plynu se obvykle voli tak, aby doba
adsorpéniho cyklu byla v mezich od 2 do 24 h. Cim mensi vyska, tim mensi je pokles tlaku,
ale zmensi se téz stupen vycisténi plynu a je tfeba relativné vice energie na regeneraci
adsorbentu.

Zatizeni typu z obr. 24.2 se pouzivd rovnéz k odstranovani vodni pary z plynnych
smesi, vrstva se vSak regeneruje horkym plynem. Ten se pak vypousti do atmosféry, nebo se
zbavi vétsi ¢asti vlhkosti v kondenzatoru, pak se zahteje a znovu piivadi do vrstvy, kterd se
regeneruje.

Misto zvySeni teploty pfi stejném tlaku lze regenerace dosdhnout téZ zmensenim tlaku
pii teploté rovné teploté adsorpce. Takovy postup se pouziva piredevsim tehdy, kdyz se plyn
adsorbuje pii vétSim nez atmosférickém tlaku. Probiha-1i adsorpce pii atmosférickém tlaku,
lze provést regeneraci za vakua.

Adsorpce v kapalné fazi ma vyznamné uplatnéni pfi ¢isténi odpadnich vod. Adsorbens
je zrnité aktivni uhli, jehoz se té€Z pouziva k upravé pitné vody. Primér takovych adsorbéri
muze Cinit nékolik metrh a vyska je az 10 m, pficemz jich pracuje nékolik vedle sebe. Znacna
vyska je nutna proto, ze je adsorpce v kapaliné podstatné pomalejsi nez adsorpce v plynné
fazi. Aktivni uhli se regeneruje mimo adsorbér, proto je nutny pomérné dlouhy casovy
interval mezi regeneracemi.
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Adsorpce v kapaliné se urychli tim, ze se v ni praSkové aktivni uhli rozmichava
mechanickym michadlem nebo bublinami plynu rozptylovaného v kapaling (viz obr. 24.3). Je
vSak nutné dalsi zafizeni na oddélovani aktivniho uhli od kapaliny (sedimentaci nebo filtraci).
Proces se da provadeét i nepretrzité (do vody se davkuje aktivni uhli a kal se oddé€luje od vyci-
sténé kapaliny a odvadi nepretrzite).

Nepfetrzita adsorpce s protiproudem fazi se provadi v aparatech, kde se vrstva adsor-
bentu pohybuje vlivem gravitace smérem doll (tzv. sesuvna vrstva, viz kap.8), a prochazi
nejprve adsorpéni a pak regeneracni sekci (viz obr. 24.4). Z dolniho konce aparatu se zrna

Obr. 24.3. Zatizeni pro vsad-
kovou adsorpci z kapaliny
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dopravuji pneumaticky nebo dopravnikem na horni konec aparatu a proces se opakuje. Pokud
maji zrna maly rozmér, je mozné pracovat s fluidni vrstvou.

e Tento oddil informuje o uplatnéni adsorpce, o
nékterych pouzivanych adsorbentech a o zatfizenich,
1 v nichz se adsorpce provozuje. Dale se kvalitativné
I popisuji principy adsorpce.
L /}/1 /};/
! vaduch -
N 24.2 Fazova rovnovaha
(TH
\ %ﬁ”"’"ﬂ,ﬁkf e 5t V oddilu se diskutuje Langmuirova a Freund-
i I b lichova izoterma a grafické znézornéni experimen-
regenehde B L fii;i: talnich udajii o fadzové rovnovaze.

regeneratnt r_r_"_-j"; ’;'Sff;‘ff‘f V praxi je zpusob vyjadieni koncentrace jiny
h”:?;r:):t;;f‘é piyn pro . Hﬁﬂ“‘— pro kazdou z fazi. SloZeni plynu se udavd v molar-
N nich zlomcich, v molarnich koncentracich ¢i
v parcialnich tlacich, slozeni kapaliny ve hmotnost-
N nich koncentracich nebo v hmotnostnich zlomcich
W 2 slozeni pevné faze v relativnich hmotnostnich
\ J o< zlomcich (hmotnost adsorbované slozky lomena
\ hmotnosti adsorbentu) nebo v molalitach (latkové
B \ ekl mnozstvi adsorbované slozky lomené hmotnosti

adsorbentu) ¢i v hmotnostnich koncentracich.

Necht symbol A oznacuje adsorbovanou
slozku, symbol C adsorbens a symbol B slozku
tekutiny, o niz Ize predpokladat, Ze se neadsorbuje.
Féze se budou povaZovat za dvou slozkové. V této kapitole bude sloZeni tekutiny vyjadfovano
hmotnostni koncentraci a slozeni pevné faze (adsorbatu) relativnim hmotnostnim zlomkem.

Na obr. 24.5 jsou znazornény nekteré Cary zavislosti relativniho hmotnostniho zlomku
slozky A v pevné fazi, X,, na hmotnostni koncentraci slozky A v tekut¢ fazi, C,, pfi
konstantni teploté, tzv. adsorpéni izotermy. Pro adsorpci jsou vhodné izotermy 3 a 4, protoze
pii malych hodnotach koncentrace slozky A v tekutiné je hodnota jeji koncentrace
v adsorbentu relativné velka.

Tento tvar kiivek popisuje rovnice Langmuirovy izotermy:

Obr.24.4. Zatizeni pro nepfetrzitou
adsorpci vlhkosti ze vzduchu

bc,

- 24.2-1
1+ Kc, ( )

A

kde b a K jsou empirické konstanty. Jestlize hodnota soucinu (Kc, ) >> 1, jedna se o velmi
vhodny pribéh izotermy, pii (KC, ) << | se izoterma blizi pfimce prochéazejici poc¢atkem.
Tato rovnice vSak nemusi vystihovat skutecny pritbéh adsorpéni izotermy, i kdyz je zaloZena
na teoretickych tivahach. Empirickd Freundlichova izoterma

Xa= bcy (24.2-2)

s empirickymi koeficienty b a ¢ (¢ < 1) se pouzivd zejména pro adsorpci z kapalné faze.

vvvvv
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Na obr. 24.6 je jako ptiklad konkrétniho systému nakreslena zavislost relativniho
hmotnostniho zlomku slozky 4 v pevné fazi X, na relativni vlhkosti vzduchu ¢ =p,/ p3(viz
téz kap. 25, pa je parcidlni tlak vodni pary ve vzduchu a pj je rovnovazny tlak vodni pary pfi

teploté vzduchu) pfi rovnovaze na tfech adsorbentech (pfirodni oxid hlinity, molekularni sito
a silikagel). K¥ivky plati v rozsahu 20 az 50 °C.

Xa

3 Obr. 24.5. Zavislost relativniho hmotnostniho zlomku
slozky A v pevné fazi, na jeji hmotnostni koncentraci
2 v tekutiné pii fazové rovnovaze

1-nepfiznivy pribch
2-linearni prib&h
3-ptiznivy pribéh

1 4-velmi piiznivy prubéh

/ S5-nevratna adsorpce (chemisorpce)

Ca

1 Obr. 24.6. Zavislost relativniho hmotnostniho zlomku
adsorbatu na relativni vlhkosti vzduchu pfi fazové
rovnovaze

1-alumina
2-molekularni sito
3-silikagel

4

Vzhledem k tomu, Ze je parcidlni tlak vztaZzen k rovnovdznému tlaku vodni pary pti
dané teploté, splyvaji izotermy pro rozlicné teploty v jedinou kiivku. Tvar izotermy pro
molekularni sito odpovidd nevratné adsorpci (chemisorpci), tj. silné¢ vazbé, takze 1 pii velké
koncentraci adsorbatu je relativni vlhkost vzduchu mala. Z grafu dale vyplyva, ze pii velkych
hodnotach relativni vlhkosti je kapacita silikagelu zhruba dvojnasobna ve srovnani s oxidem
hlinitym a molekularnim sitem. Je to proto, ze v poérech vodni para kondenzuje. Dosazenim
konkrétnich hodnot lze ukézat, ze (s vyjimkou molekularniho sita) pro zadany parcidlni tlak
zavisi koncentrace adsorbatu zna¢né na teploté (s rostouci teplotou klesd).

V tomto oddilu se diskutuje zéavislost koncentrace adsorbujici se slozky v pevném
adsorbentu na jeji koncentraci v tekuté smési pii fazové rovnovaze. Jsou uvedeny rovnice
popisujici tuto zavislost.
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24.3 Izotermni adsorpce v nehybné vrstvé adsorbentu

Popis procest probiranych v pfedeslych kapitolach se tykal zavislosti koncentrace trans-
portované slozky bud’ na misté¢ ve vyméniku hmoty nebo na dobé uplynulé od zacatku
procesu. V tomto oddilu se bude probirat soucasna zavislost koncentrace slozky jak na misté
tak na Case v aparatu se spojitym kontaktem fazi. Takovy d& nastava pfi protékani tekutiny
nehybnou vrstvou adsorbentu. Kvantitativni popis poskytuje kombinace materidlové a ental-
pické bilance adsorbované slozky s vyjadienim fazové rovnovahy as rovnici kinetiky
procesu. Zde bude probran pouze izotermni dé€j. Vychdzi se z materidlové bilance v diferenci-
alnim tvaru a diskutuje se integral vysledné rovnice poskytujici koncentracni profil slozky.

24.3.1 Kvalitativni popis adsorpéni vrstvy

Jestlize se adsorpce provadi v nehybné vrstvé adsorbentu, probihd neustdlen¢. Kon-
centrace adsorbujici se slozky A zavisi na mist¢ a na Case jak ve vrstvé, tak v tekutiné
prochazejici vrstvou. Na zacatku ptichazi privadéna smés do styku s jesté Cerstvym adsorben-
tem a prevazna Cast slozky A se adsorbuje v okoli mista pfivodu tekuté smési do vrstvy. Jeji
koncentrace klesd ve sméru proudéni exponencialné az blizko k nulové hodnoté. Adsorbens se
postupné syti privadénou adsorbovanou slozkou a oblast nasyceného adsorbentu se zvétSuje
ve smeru proudéni piivadéné smesi.

Zavislost koncentra¢niho profilu na misté a ¢asu ukazuje obr. 24.7. Je v ném nakreslena
zavislost poméru hodnoty hmotnostni koncentrace slozky A v ur€itém misté a okamziku, C, ,
a hodnoty v suroving, C,r, na vzdalenosti / ve sméru proudéni tekutiny vrstvou v ¢asech t; az
13. Pfitom hodnota t roste s hodnotou indexu. Kfivka s parametrem T, vystihuje pocatecni
stadium adsorpce. Po jisté dobé se v misté piivodu tekutiny dosahne f4zové rovnovahy a tato
oblast je slozkou A nasycena a prestava ji adsorbovat. Tekutina prochazi nasycenou oblasti
s ptivodni koncentraci a adsorpce nastava ve stale vétsi vzdalenosti od vstupu tekutiny. Ktivka
nabyva esovitého tvaru, jak je vidét z prubehu cary pro t,.

z6na nasyceni adsorpéni zéna  zona Cerstvého
v ¢asu T, v ¢asu T, adsorbentu v ¢asu 1,
Ca =
C AF
Obr.24.7. Zavislost relativni koncentrace
slozky A v tekuting protékajici vrstvou
adsorbentu na misté a Casu
T T T3
B L

Céra s parametrem T, ilustruje fakt, Ze se adsorpéni vrstva da obecné rozdglit na tii ¢asti,
které jsou pro tento ¢as v obrazku nakresleny. Oblast, kterd za¢ina u mista ptivodu suroviny,
je nasycena adsorbovanou slozkou A, takze v tekuting¢ zlstavd pivodni koncentrace Cyp
(adsorpce jesté nenastava). MlZeme ji nazvat zonou nasyceni. Pak nésleduje oblast, kde je
koncentrace slozky A v adsorbentu menSi nez rovnovazna a zacind adsorpce slozky
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z tekutiny. Koncentrace slozky v tekutiné postupné klesa z ptiivodni az na mizivou hodnotu.
Tato oblast se nazyva adsorpcni zona. Za ni nasleduje tieti oblast, kterou protéka tekutina
zbavena slozky A. V této oblasti jiz adsorpce neprobiha. Je to zona cerstvého adsorbentu.

Adsorpce ve vrstvé tedy nastavd pouze v adsorpcni zoné, kterd se obvykle uvazuje
v mezich 0,95 > (c, / car) > 0,05. Tato oblast se béhem adsorpce posunuje smérem ke konci
vrstvy, tj. narlsta oblast s rovnovdznou koncentraci adsorbentu (zéna nasyceni) a zmenSuje se
oblast s jeho zanedbatelnou koncentraci (zona Cerstvého adsorbentu).

Dokud je adsorpéni zona uvnitt vrstvy, z adsorbéru odchazi tekutina neobsahujici
adsorbovanou slozku A. Kdyz dosdhne druhého konce vrstvy, objevi se v odchazejici tekutiné
slozka A a jeji koncentrace za¢ne nartlistat. Proces se ukonc¢i, kdyZ tato koncentrace dosdhne
maximalni pifipustné hodnoty, napt. C,. = 0,05 C,r. Zavislost hodnoty c,. v tekutin¢ ve
vystupnim prafezu vrstvy na Casu ukazuje obr. 24.8. Zadanou maximdlni pfipustnou
koncentraci slozky A ve vystupujici tekutin€ je urCen tzv. bod pruniku na uvedené kiivce,
kterému odpovida cas priniku t,. Protoze tuto koncentraci ma pouze posledni podil tekutiny,
adsorbuje se z ptivodni smési ¢asto 99 % i vice privadéné slozky A.

Obr. 24.8. Zavislost relativni koncentrace
ve vystupnim prufezu na Case (kiivka pru-

7 niku)

Tp T

Sitka adsorpéni zény uréuje stupefi vyuziti kapacity adsorpéni vrstvy. Je-li kiivka
priniku strma, je tato oblast Uizka, a v bod¢ priiniku je valna ¢ast kapacity vrstvy vyuzita.
Kdyby se vsak tato oblast rozprostirala po celé délce vrstvy, nevyuzilo by se kapacity vrstvy
ani z 50 %. Sitka adsorpéni zony zavisi na tvaru adsorpéni izotermy, na rychlosti transportu
hmoty a na axialni disperzi v tekutin€. Je-li tvar adsorpéni izotermy vhodny pro adsorpci,
Sitka adsorpéni zény se pfipostupu vrstvou zmenSuje a naopak. Pokud neni odhad
koncentracniho profilu a $itky adsorpéni zony ze zobecnénych vztahti spolehlivy, zafizeni se
navrhuje na zakladé vysledkl laboratornich experimentl. Pfitom se pouZziva stejné velkych
zrn adsorbentu a stejné velké mimovrstvové rychlosti tekutiny, jaké maji byt v navrhovaném
zafizeni.

Kdyz ma rovnovazna ¢ara pro danou soustavu latek tvar ptiznivy pro adsorpci, ustavi se
v adsorpéni z6n€ koncentracni profil pomérné rychle. V linearni oblasti rovnovazné Cary se
koncentracni profil pfi postupu zény vrstvou ve sméru proudéni tekutiny neméni. Proto
poskytuji pokusy s rozliénymi délkami (¢i vySkami) vrstvy pro takovou soustavu stejny tvar
ktivky priniku, tj. stejnou délku adsorpéni zony. V delSich vrstvach je vSak délka adsorpéni
z6ny relativné kratsi a 1épe se vyuZije kapacity vrstvy.

Pti adsorpci z plynné smési miize zména entalpie 1 pii malych vstupnich koncentracich
vyznamné zvysit teplotu vrstvy, jestlize ma vrstva velky primér. Tim je hodnota rovnovazné
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koncentrace adsorbatu neptiznivé ovlivnéna. Na tento jev je tfeba brat ohled pii piechodu od
laboratorniho k provoznimu aparatu a vrstvu chladit, pokud je to nutné.

24.3.2 Bilance adsorbované slozky a kinetika procesu

Vykonnost adsorbéru bude odhadnuta pro izotermni adsorpci na zdkladé ptiblizného
teoretického popisu.

Ptredpoklada se, ze objemovy tok smési se ve sméru proudéni neméni (koncentrace
slozky, kterd se adsorbuje, je obvykle mald, d&j je izotermni a relativni zména tlaku mala).
Bude se bilancovat adsorbujici se slozka A pro diferencidlni Gsek vrstvy d/ (viz obr. 24.9).
Pro tekutinu plati

Ve, =V(c, + ch)+ag—TAde L di, (24.3-1a)

a pro pevnou fazi

: : Obr. 24.9. Schéma bilance slozky A pro diferencialni
.V E a E (cp+dc, objem vrstvy
g A a=edVoc, /ot

b=dV p,oX, /ot

oX
T

drin,, = =2 dm,. (24.3-1b)

kde m, je tok sloZky A fazovym rozhranim. Mechanismus adsorpce sloZky A je pfestup
hmoty slozky z vnittku tekutiny na povrch zrna adsorbentu, difuze do po6rt a vlastni adsorpce
na vnitfnim povrchu pért. Tento posledni proces je velmi rychly a ptedpoklada se, Ze mezi
jeji koncentraci v adsorbatu a koncentraci v tekutiné obsazené v pérech je rovnovazny vztah.
Transport je mozné popsat rovnici prostupu hmoty

dii,, =K, (c, —c; J4 (24.3-2)

Tyto rovnice se upravuji na tvar obsahujici objem vrstvy V. Diferencialni objem tekutiny se
vyjadii pomoci mezerovitosti

dv, =edV

(24.3-3)
stejn€ jako hmotnost pevné faze
dme =p,(1-¢)dV =p,dV (24.3-4)

Zde je p, hustota ¢astic a p, hustota vrstvy (sypna hustota). Plocha povrchu pevné faze se da
zapsat pomoci hustoty povrchu a nebo mérného povrchu a

dAzﬂdVZEdmC =adV =a.p,dV (24.3-5)
dVv dm,.

Spojenim rovnic (24.3-1a) a (24.3-1b) a délenim diferencialnim objemem vrstvy se obdrzi
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5 oc, e oc, p, oX,
ol ot ot

~0 (24.3-6)

nebot’ dV'= S d/ a objemovy tok lomeny priitoénym prifezem je rychlost proudéni tekutiny v.
Ve ziedéné smési je akumulace slozky v tekutin€ zanedbatelna a rovnice se redukuje na vztah

oc,  oX,

24.3-7
ol Py ot (- )

Jestlize se vyjadii v bilanci (24.3-1a) tok fdzovym rozhranim rovnici prostupu hmoty,
obdrzi se rovnice

ac; = K.a(c, — ¢ )= K.ap,(c, — 1) (24.3-8)

=L

Symbolem K. se oznacuje koeficient prostupu hmoty pro hybnou silu v hmotnostnich
koncentracich. Koncentrace €, plyne z rovnovéazného vztahu, dosadi-li se do n&j koncentrace
adsorbatu zprimérnénd podle prifezu vrstvy.

Zapis rovnic zjednodusuje zavedeni poctu prevodovych jednotek [viz rovn. (23.2-18b)]

_ Kcal _ KCaV _ KCanbZ _ KcanbV

NC
v V L V

(24.3-9)

Dosazenim do rovnice (24.3-8) a upravou se ziska diferencial bezrozmérové délky vrstvy

Red gr—an_ =

A (24.3-10)
L c, —C:

Integral udava zavislost bezrozmérové délky vrstvy na zméné koncentrace v daném Case

CaF dC
N=[—2 (24.3-11)
Ca Cyr—Ca

Uplatiiuje se na vypocet absorpcni zony.

Hodnota koeficientu prostupu hmoty zavisi na hodnoté koeficientu piestupu hmoty
z tekutiny na povrch zrna ke, (externi koeficient prestupu hmoty ) a na koeficientu piestupu
hmoty pfi transportu slozky z povrchu celého zrna adsorbentu do tekutiny vypliujici vnitini
poéry a z ni na vnitini povrch porit zrna adsorbentu kg (interni koeficient pfestupu hmoty).
Hodnota £ s rostoucim Casem klesa, protoze slozka musi putovat stale hloub&ji dovnitt zrna.
Jeho stiedni hodnota se odhaduje z empirického vztahu kc; = 10 D, / d, obsahujiciho primér
Castice d, a efektivni koeficient difuze D.. Pak je vzorec pro vypocet koeficientu prostupu
hmoty:

*)Pro hodnotu externiho koeficientu ptrestupu hmoty existuji v literatute (napi. [29], [30], [62]nebo [61]) kriteridlni
vztahy ve tvaru zavislosti Stantonova difuzniho kritéria na Reynoldsové a Schmidtové kritériu nebo Colburnova faktoru
na Reynoldsové kritériu.
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d
! P (24.3-12)

BLE
K, k. 10D,

ce

Hodnota efektivniho koeficientu difuze D. zavisi nejen na povaze difundujici slozky a
tekutiny, ale také na porovitosti zrn, na primeéru port a na jejich kroutivosti (pouziva se téz
nazvu klikatost, charakterizuje prodlouzeni drahy difuze vlivem proménnosti sméru difuze
porem, viz kap.8). Pro péry obsahujici plyn je mozné rozumné odhadnout hodnotu difuzniho
koeficientu v plynné fazi. Sou€asné vSak nastava difuze i v adsorbované vrstvé molekul (tzv.
povrchova difuze) na vnitinim povrchu pord. Mize mit i vétsi vyznam, nez ma difuze
v samotném plynu. Projevuje se napi. pii adsorpci vodni pary na silikagelu nebo par
uhlovodikii na aktivnim uhli, kdy se hodnoty k. a kc. od sebe pfili§ nelisi. Pti adsorpci
z kapalnych roztokt je hodnota kc; podstatné mensi nez hodnota k., prevlada tedy odpor proti
tzv. vnitrni difuzi. Tyto poznatky maji vyznam 1 pro popis c¢innosti heterogennich
katalytickych reaktort (viz kap.28).
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Obr. 24.10. Zavislost bezrozmérové vystupni koncentrace na bezrozmérové dobé adsorpce a bezrozmérové
délce vrstvy

V literatufe (napf. [62]) se udéavaji feSeni rovnic (24.3-6) Ci (24.3-7) a (24.3-8)
poskytujici vztah mezi adsorbovanym mnozstvim, ¢asem praniku a délkou (vySkou) vrstvy.
Pro konstantni koncentraci v pfivadéné tekutiné a nulovou pocate¢ni koncentraci adsorbatu ve
vrstvé se v lit. [62] uvadi graf znadzornény na obr. 24.10. Pro linedrni rovnovazny vztah

[vrovn.(24.2-2) je g = 1] je to zavislost poméru vystupni a vstupni koncentrace €, /C,; na
soucinu poctu prevodovych jednotek prostupu hmoty N (pfedstavujiciho bezrozmérovou
délku vrstvy) a bezrozmérového €asu 0, s poctem pievodovych jednotek jako parametrem
ktivek. Proménnd 0 je definovana rovnici

VC \p [’Cp -~ 8(V / V)] (24.3-13a)

e *
PV X4
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kde je t, ¢as priniku, ¥ objem vrstvy aX,, relativni hmotnostni zlomek adsorbatu

rovnovazny s koncentraci v suroviné c,,. Clen g V'/ V ma vyznam Gasu potfebného k vyt&s-
néni tekutiny z mezer ve vrstvé délky L ajeho hodnota je obvykle velmi mald. Soucin
(V c,;71,) predstavuje hmotnost slozky A, kterd byla adsorbovana béhem casu 1 ,. Jmenovatel

zlomku v definici Casu 0 je kapacita vrstvy, tj. mnoZstvi slozky A, které by se v ni
adsorbovalo, kdyby se stala celd vrstva zénou nasyceni. Veli¢ina 6 tedy udava ucinnost
adsorpce ve vrstvé. Osa usecek na grafu je soucin N; a 0

N.O= ’“%[r _%] (24.3-13b)
A

Graf umoziiuje ze zndmych hodnot dvou ze tii bezrozmérovych proménnych urcit hodnotu
libovolné z nich.
S rostouci hodnotou usecky presnost od¢itani na grafu klesa. Nahrazuje se rovnici

C 1
Cae _ 5[1 —erf(\/N, - NCO)] [N, > N.] (24.3-13¢)
CAF
kde funkce chyb “erf” se nahrazuje vhodnym rozvojem (viz kap.16 v Prikladech).

Ma-li se spocitat napt. doba prodleni tekutiny ve vrstve, vypocte se nejprve ze zadanych
udajt pocet prevodovych jednotek. Ten je parametrem car nakreslenych do grafu. Na této ¢are

nalezneme bod, ktery mé za pofadnici pomér znamé koncové a vstupni koncentrace. Druhou
soufadnici tohoto bodu je soucin N:0. Z jeho definice se urci 1, . Postup zndzornuje obr.24.1.

(24.3-9)  obr.24.10  (24.3-13b)

CAe,CAF,X;,KCa,pb,U,LI '|JNc > N 0 " T,

——————Cp. /Cxr

Obr.24.1. Algoritmus vypoctu potfebné doby prodleni tekutiny ve vrstvé a ucinnosti vrstvy adsorbentu.

Pokud se da predpokladat, ze se adsorpéni zona pohybuje konstantni rychlosti, urci se
Sitka této zony po nalezeni doby prodleni pro horni mez koncentrace zony. Oznaci-li se doba
prodleni pro dolni koncentracni mez t,; a pro horni mez 1,,, je Sitka adsorpéni zony /, a plati
pro ni

Kdyby neexistoval Zadny odpor proti transportu hmoty, mohlo by se dosdhnout hodnoty
0= 1 a hodnota poméru c,/C,. by se na vystupu z vrstvy skokov€ zménila z 0 na 1. Pfi

konec¢né rychlosti prostupu hmoty se dosahne bodu priniku pii hodnoté 6 < 1 a strmost kiivky
priniku z&visi na hodnoté parametru N a na tvaru rovnovazného vztahu mezi koncentracemi

(¢im je rovnovazna €ara pro adsorpci piiznivejsi, tim je kiivka praniku strméjsi).
Reseni je jednoduché, kdyz je adsorpce nevratna a koeficient prostupu hmoty je
konstantni. Nevratna adsorpce znamen4, e plati piiblizng c, = 0, pokud je vztah mezi

koncentraci slozky A v tekutiné a koncentraci adsorbatu rovnovazny. Témto podminkdm se
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blizi rovnovazné cary ptiznivé pro adsorpci. Koeficient prostupu hmoty bude konstantni
tehdy, kdyz bude kc. << k¢; a pfitok tekutiny bude ustdleny. Za ptedpokladu, ze plati rovn.
(24.3-7), plyne z rovn. (24.3-8) pro nevratnou adsorpci

dc,
d/

-V

= K.acC, (24.3-14)

a integraci se obdrZi koncentra¢ni profil

Ca _ exp(— Koal j (24.3-15)
Cur V)

Pro koncentraci c,. v tekutiné opoustéjici vrstvu o délce L je [viz rovn. (24.3-9)]

Cap _ Keal _ K.acp,V
C, v Vv

N, (24.3-16)

In

Obvykle je hodnota c,, velmi malda N > 10.

V tomto oddilu se probird popis adsorpce v nehybné vrstvé adsorbentu. Je vysvétlen
pojem adsorpcni zona a bod priniku. Jsou odvozeny rovnice, ze kterych se vychazi pii popisu
adsorpce ve vrstvé adsorbentu. Obr.24.10 je grafickym feSenim za uvedenych podminek.

24.4 1zotermni adsorpce s michanim ve stupfiovém zarizeni

Adsorpce s michanim se pouziva pfi stupiiovém kontaktu fazi. Pro kapalné smési je
obvykla, jestlize proces probihd pomérné rychle. NejCastéji se jednd o ziskdni cenné
rozpusténé latky (napf. jodu ze solanky nebo inzulinu ze zfedéného roztoku), nebo odstranéni
nezadoucich necistot z roztoku (odbarveni roztoku cukru, odstranéni zdpachu pitné vody aj.).
Adsorbens je jemny prasek a k adsorpci Ize pouzit nddoby s michadlem.

V prvni ¢asti tohoto oddilu bude probrana adsorpce v rovnovazném stupni popisovana
bilanci a rovnovaznym vztahem. Vyklad se uplatni na adsorpci jednostupniovou, opakovanou
a provozovanou pii protiproudu. V druhé ¢asti se probird adsorpce ve skute¢ném stupni
pomoci rovnice prostupu hmoty (viz knihu [61]).

24.4.1 Adsorpce v jednom rovnovazném stupni

Pii jednostupiiové adsorpci se smisi kapalnd surovina s praskovym adsorbentem a po
ukonceni procesu se kapalina oddé€li od adsorbentu, které se, pokud je to tfeba, regeneruje.
Protoze je koncentrace adsorbujici se slozky A bézné velmi mala, predpoklada se, Ze se objem
kapaliny béhem adsorpce neméni.

Bilance slozky A pro bilan¢ni obdobi od pocatku procesu do libovolného okamziku
adsorpce je (viz obr. 24.11):

ViCu —Cp)=mc( X, —Xy5) (24.4-1)
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kde je c,. hmotnostni koncentrace adsorbované slozky v pivodni smési a X,q je jeji

relativni hmotnostni zlomek v regenerovaném adsorbentu. Po ukonéeni procesu je
koncentrace slozky A4 v kapaliné c,, a v adsorbentu X, a plati

V(Cap—Cuy)=mc( Xy —Xys) (24.4-2)

V rovnovazném stupni je mezi vystupnimi koncentracemi rovnovazny vztah a napi. podle
rovn. (24.2-2) dostavame

X, =bct, (24.4-3)
Ve .« Jc,,
_ —
me X me X,
— I

Obr. 24.11. Bilan¢ni schéma jednostupno-
vé adsorpce

Obvykle 1ze pfedpokladat X,y = 0 a pak plyne z rovnic (24.4-2) a (24.4-3):

Mo _ Car =Car (24.4-4)
V bci,

Z rovnice se da urcit spotieba adsorbentu pro zadané mnozstvi suroviny a pro pozadovanou
zménu koncentrace adsorbované slozky. Uéinnost stupné byva blizka jedné. Podobné jako pfi
jednostupiiové extrakci se da popsat provedeni pifi ustdleném stavu obdobnymi rovnicemi
obsahujicimi toky misto mnoZzstvi fazi. Pro skutecné stupné to vSak neplati (viz odd. 24.4.4 az
24.4.6).

24.4.2 Opakovana adsorpce v rovnovaznych stupnich

Jak je znamo jiZ z popisu extrakce (kap.20), jednd se pii opakované adsorpci o kiizové
usporddani. Obvykle se pouziva jen dvou stupnd, pro které jsou bilance adsorbované slozky:

V(Chr =Cay ) =mc (X = Xys) (24.4-5)
V(Cy—Cpy)=mey( Xy — Xys) (24.4-6)

Pokud se rovnovaha tidi rovnici (24.2-2) a d4 se predpokladat, Ze d¢j je izotermni a X, =0,

pak celkova spotieba adsorbentu je

My +Mcy _ 1[Cur —Cyy n Cai —Cao (24.4-7)
v b\ ¢} Cha

Pro zadané hodnoty V, c,. C,,, b a g se zjisti ze vztahu
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d (mq +mg, _0
dc,, V

minimalni spotfeba adsorbentu. Po dosazeni a derivaci se obdrzi rovnice

q

C C
(_Al } - q[_AF - 1} ~1=0 (24.4-8)

Cr Cai

me1Xas meaXas
VCAF VCAl VCAZ
_ ] 1 > 2 - 5
mceiXag mceaXaz Obr.24.11a. Bilan¢ni schéma dvoj-

stupnové opakované adsorpce

ze které se ur¢i neznama hodnota C,, a z ni a z bilanci (24.4-4) a (24.4-7) spotieby
adsorbentu v obou stupnich. Z rovnice plyne, Ze pro ¢ = 1 je minimalni spotfeba pfi
m., =m.,. Tohoto postupu je mozné uzit také pii extrakci. Stejné jako pii popisu extrakce
nezavisi zapis rovnic pro jednostupniovou ¢i opakovanou adsorpci na tom, zda je adsorpce
vsadkova, €1 nepretrzitd, 1i8i se pouze dosazenim mnoZzstvi ¢i tokd.

24.4.3 Ustalena adsorpce pfri protiproudu v rovnovaznych stupnich

Protiproudu se pti stuptiové adsorpci pouziva pro kapalnou i1 plynnou smés. Pti adsorpci
z kapaliny se da d¢j povazovat za izotermni, ale pfi adsorpci plynl je tfeba vzit v ivahu
moznou vyznamnou zménu teploty (vliv adsorpéni entalpie ¢i kondenzace pary). Pak do
popisu jesté¢ patfi bilance entalpie. Zde se popisuje nejjednodussi piiklad, a to izotermni
adsorpce ve dvoustupniovém aparatu. Bilance adsorbované slozky pro kazdy z obou stupiiil je
(viz obr. 24.12)

V(CAF _CAI):mC(XAl - XAZ) (24.4-9)
V(CAI _CAZ):mC(XAZ _XAS) (24.4-10)
CAF CAI CAZ
V > > EEEE—
1 2 Obr. 24.12. Bilan¢ni schéma dvou-
?( N . X ., X 1 stupniové adsorpce pii protiproudu
mC

Predpokladaji-li se rovnovazné stupné, platnost rovn. (24.2-2) a Xas = 0, obdrzi se vztahy
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mc _ Cur —Cui Cai —Ch

C _ = 24.4-11
4 b(C/qxl _ng) bc/qxz ( )
neboli
q
(CAI j ol (24.4-12)
CA2 CAl _CAZ

Ze znamych hodnot c,. , C,, a g se z rovnice spo€te neznama koncentrace C,, a z rovn.
(24.4-11) pomér tokti m./V . Uspora adsorbentu ve srovnani s jednostupfiovou adsorpci roste

s hodnotou g. Jestlize g = 1, je rovnovazny vztah linedrni. Pak je mozné pouZit vztahu mezi
faktorem vymény hmoty, u€inkem a po¢tem rovnovaznych stupiii, ktery se probird v kap.20.
U realnych stupnit se do vypoctu zahrnuje Uc¢innost, tak jak bylo uvedeno v ptedeslych
kapitolach.

24.4.4 Neustalena adsorpce ve skuteéném stupni

V dals§im vykladu bude probran popis stupniové adsorpce, ktery zahrnuje kinetiku proce-
su. V odd. 24.3 se rychlost adsorpce popisuje rovnici prostupu hmoty, ktery zahrnuje vnéjsi
piestup z kapaliny na vnéj$i povrch adsorbentu a vnitini piestup na vnitini povrch pora
adsorbentu. Céstice adsorbentu rozptylené v kapaling maji maly primér a tedy i maly relativni
pohyb vzhledem ke kapalin¢ (jsou kapalinou unaSeny). Proto pievlad4d odpor proti vnéjSimu
pfestupu hmoty. Pro externi koeficient pfestupu hmoty existuji udaje v literatufe a za téchto
okolnosti jej Ize ztotoznit s koeficientem prostupu hmoty.

Adsorpce se provadi tak, Ze se do nadoby s michadlem vpravi kapalnd surovina
a praskové adsorbens a suspenze se micha tak dlouho, dokud koncentrace adsorbované slozky
v kapalin€ neklesne na poZadovanou hodnotu.

Popis adsorpce zahrnuje hmotnostni bilanci adsorbujici se slozky, rovnici prostupu
hmoty a rovnovazny vztah potfebny k vyjaddieni hybné sily vrovnici prostupu hmoty.
Bilan¢ni schéma je na obr.24.11. Bude se predpokladat idealni michani a Cisté adsorbens, tj.
Xas << X .

Koncentrace adsorbované slozky v idedlnim misi¢i se méni pouze s casem. Proto se
vychéazi ze vztahl pro elementarni Casovy interval. Bilance hmotnosti adsorbované slozky
v libovolném okamziku adsorpce pak je pro kapalinu

~Vdc, =dm,, (24.4-13)

V rovnici znaci m,, hmotnost adsorbované slozky ptechazejici z kapaliny do adsorbentu. Pro
pevnou fazi plati

dm,,, =m.dX, (24.4-14)

Pti pocatec¢nich podminkdch T =0 : C, = C,r, X, = 0 je integral kombinace rovnic (24.4-13) a
(24.4-14)

V(cy — ¢y )=meX, (24.4-15)
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Rovnice prostupu hmoty fazovym rozhranim je pro elementarni casovy interval
Lav _ g aomc(c, -c) (24.4-16)

kde K je koeficient prostupu hmoty vztaZzeny na hmotnostni koncentraci, ac je mérny povrch
adsorbentu. Po dosazeni z rovn.(24.4-13) plyne

dc,

" :Kcacmc(cA -cj;) (24.4-17)

-V

Hodnota rovnovazné koncentrace ve vyjadieni hybné sily prostupu hmoty bude pfi platnosti
Freundlichovy rovnice

c, =(X,/b)" (24.4-18)

Z této rovnice se eliminuje X, dosazenim z bilance (24.4-15)

V 1/q
c = {%(CAF —c, )} (24.4-19)

Vztah pro dobu adsorpce se ziskd z kombinace rovnic (24.4-17) a (24.4-19) integraci
podle proménné C,

2 dc,

1= 1/q
K.acme vV
Ch— T(CAF _CA)
mc

Integral se fesi numericky. K feSeni je tfeba znat aktivni objem adsorbéru, hmotnost adsor-
bentu, vychozi koncentraci adsorbované latky v pfivadéné kapaliné a v adsorbentu, rovno-
vazné udaje a piisluSny objemovy koeficient prostupu hmoty.

(24.4-20)

24.4.5 Ustalena adsorpce ve skute¢ném stupni

Pii ustalené adsorpci se do nadoby s michadlem nepfietrzité pfivadi kapalnd surovina a
praskové adsorbens s konstantnim slozenim. Jestlize se obsah nddoby dokonale micha, jsou
koncentrace nezdvislé na misté ani na ¢ase a rovnaji se hodnotdm na vystupu z nadoby. Pro
Xas = 0 je bilance hmotnosti adsorbované slozky

VC,p =VC, +1it,, =VC,, +m.X,, (24.4-21)
Rovnice prostupu hmoty se zapiSe ve tvaru
Mgy :KcaCmC(CAe _C:\e) (24.4-22)

a fazovou rovnovahu vyjadiuje rovnice

172



Ch. =(X,./b)"* (24.4-23)
Kombinaci rovnic (24.4-21) a (24.4-22) se spoji rovnice kinetiky adsorpce s bilanci
K acn.t, (cr—Co)=V(cw—cp) (24.4-24)

kde ¢as priiniku t, se rovna dobé prodleni suspenze v nadobé. Vyjadii se pomoci zadrze a to-
ku adsorbentu

T, =me/m (24.4-25)

Z rovnice (24.4-21) se vyjadii koncentrace v absorbentu Xa., dosadi do rovn. (24.4-23) a ob-
drzi se obdoba rovn. (24.4-19)

1/q
. 14
cl, = {%(CAF —C,. )} (24.4-26)
Dosazenim do rovn.(24.4-24) plyne

4 Cup —C,
KCaCmC

p £ T2 (24.4-27)
Che — [b (CAF —Che )}
mc

Z rovnice se da urcit doba prodleni potfebna k dosaZeni zadané vystupni koncentrace C,. nebo
vystupni koncentrace pro zadanou dobu prodleni.

("

24.4.6 Semikontinualni adsorpce ve skute¢ném stupni

Ve predeslych dvou oddilech byla probrana jednak vsadkovéd jednak nepfetrzité
provozovana adsorpce ve skute¢ném stupni. Dal$i moznost je kombinace téchto zpusobt
provedeni, kdy se nepfetrzit¢ ptivadi kapalna surovina a odvadi kapalny produkt a v nadob¢
zUstava adsorbens, jehoz slozeni se stejné jako slozeni produktu s ¢asem méni, 1 kdyZ pritok a
slozeni suroviny zustava konstantni. Proces se ukonci, kdyz koncentrace adsorbované slozky
v produktu dosahne pfipustné mezni hodnoty.

Ptedpoklada se dokonalé michani kapaliny, tj. koncentrace slozky v kapaliné rovna
hodnoté na vystupu. Pro elementarni casovy usek je bilance hmotnosti adsorbujici se slozky
v kapaling

. . d
Ve, =Ve,, + % (24.4-28)
T

a jeji bilance v pevné fazi

sy B (24.4-29)
dt dt
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Rovnice neustaleného prostupu hmoty této slozky do pevné faze je

dm,,,

o= Keam (e 1) (24.4-30)

Hodnota rovnovazné koncentrace zavisi na okamzité¢ hodnoté X, podle rovnice

c, =(X,/b)" (24.4-31)

Koncentrace se méni s casem. Dosazenim z rovnice (24.4-28) do (24.4-30) plyne

V(cw —Cu)=K.acme(c, —c3) (24.4-32)
Zapis se zjednodusi zavedenim poctu ptevodovych jednotek prostupu hmoty

N, =K.a.m./V (24.4-33)

Z rovn. (24.4-32) se explicitné vyjadii nezndma hodnota C,,

C, +N.C,
—_AF " crA 24.4-34
Ae 1+ NC ( )
a dosadi se do kombinace rovn. (24.4-29) a (24.4-30)
dX, . (c,+NcC, . VN .
m =VN,| 2 —<2 ¢ |=—(c,,—C 24.4-35
¢ dr ( N, +1 A] NC+1(AF N ( /

Po eliminaci rovnovazné koncentrace v kapaliné pomoci rovn. (24.4-31) se vyjadii explicitné
dt a rovnice se integruje

X

j X4 (24.4-36)
0

mC(NC +1)
T= - 4
Car _(XA /b)

VN

C

Numerickou integraci se obdrzi zavislost X,(t) a zrovnic (24.4-34) a (24.4-31) zavislost
c4(T). Mnozstvi adsorbujici se slozky, které odeslo s kapalnym produktem, se urci z integralu

m,, = chAcdr =VicAcdr =V(Cu )7 (24.4-37)

kde koncentrace v zavorce je zprimérnéna hodnota v celém produktu po uplynuti casu .
V tomto oddilu byl popsan vypocet adsorbéru srovnovaznymi stupni a vypocet
adsorpce ve skutecném stupni zalozeny na rovnici prostupu hmoty.
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24.5 Vyména ionti

Vymeéna iontl je v podstaté chemicka reakce s podvojnou zdménou rozpusténého
elektrolytu a nerozpustného elektrolytu, ktery je ve styku s roztokem. Adsorbens ma nazev
ménic iontit (ionex). Je to ve vod¢ nerozpustnd, ale botnajici anorganickd nebo makromole-
kularni organicka latka patfici mezi sorbenty. Obsahuje pevné vazané funkéni skupiny majici
uréity naboj a nevazané (zameénitelné) ionty opacného znaménka. Vazané skupiny jsou bud’
kyselé, schopné vazat kationty (ménic kationtii - katex), nebo bazické skupiny, schopné vazat
anionty (ménic aniontii - anex). Ve styku s roztoky elektrolytl vyménuji své nevdzané ionty
za ekvivalentni mnoZstvi jinych iontl stejného znaménka z roztoku.

Prvni latky pouzivané k vymeéné iontd byly porézni pfirodni nebo syntetické mineraly
obsahujici oxid kiemicity, napt. zeolity. Kladn€ nabité ionty v roztoku, které jsou schopny
difundovat vnittkem péri, z minerdlu odstrafiuji kationty Na', které se uvoliuji do roztoku,
a zaujimaji jejich misto. Napf. se jedna o reakci

Ca™ + Na,R =CaR +2Na"

kde R ptedstavuje zbytkovou ¢ast mineralu (zeolitu). Timto zptisobem se da "tvrdd" voda
obsahujici ionty Ca™ "zmékéovat". Reakce je vratna a poté, co se zeolit nasyti ionty Ca', je
mozné jej regenerovat roztokem chloridu sodného:

CaR +2 NaCl=Na, R + CaCl,

Me¢nice iontl se daji pfipravit synteticky polymeraci nebo polykondenzaci (syntetické
pryskyftice). Na uhlikovych fetézcich prostorové usporddaného skeletu téchto latek jsou
funkéni skupiny, které disociaci poskytuji pevné vazané ionty. U katexil to jsou zaporné
nabité ionty, a to zejména skupiny —SO;,—CH,SO;a—COO" (sefazeno podle klesajici
acidity). Anexy maji pevné vazané ionty kladné nabité a jsou to skupiny (postupné klesajici
bazicita). =N*, =NH", =NH," a -NH;".

Vlivem hydrofilniho charakteru funkénich skupin miize do jinak hydrofobniho skeletu
ménice vniknout voda a zpUsobit jeho botnani (skelet tvoii obrovskou zesiténou molekulu
velikosti zrna ménice). Ve styku s elektrolytem musi spolu s elektroneutralitou roztoku zlstat
zachovana elektroneutralita celého zrna meéni¢e. Naboj pevné vdzanych iontli spolu se
souhlasnym nabojem piipadné adsorbovanych iontl musi byt kompenzovan ionty opac¢ného
znaménka.

Pfi vyméné ionta se uplatiiuji postupy pouzivané pii adsorpci. Roztoky se zpracovavaji
vsadkovée €1 nepretrzité, v jednom stupni €i v soustave stupiii s nehybnou nebo fluidni vrstvou
nebo v zafizeni se spojitym kontaktem fazi.

Rozsifené je uplatnéni vymény iontl pii Upravé vody. Kromé zmékcovani se da
dosahnout uplné deionizace vody soucasnym stykem s katexem a s anexem. Vrstva slozena
ze smesi ekvivalentnich mnozstvi katexu a anexu odstrani vSechny ionty a odchazejici voda je
neutralni. M¢énice iontl se téz pouzivaji ke zpracovani a zahus$téni zfedénych odpadnich
roztokd.

Mechanismus vymény ionti odpovida mechanismu adsorpce. Proto se popisuje témito
kroky:

1) difuze ionth z vnitiku tekutiny na vnéjsi povrch zrn ménice iontt;

2) difuze iontl do vnittku zrna na misto vymeény;

3) vyména ionti;

4) difuze uvolnéného iontu z vnittku na povrch zrna;
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5) difuze uvolnéného iontu z povrchu zrna dovniti tekutiny.

Nékdy byt mize fidicim déjem rychlost reakce (3), ale Casto je reakce ve srovnani s
difuzi velmi rychla. Jestlize jsou reakce vymény iontl rychlé, daji se pouzit vztahy popisujici
adsorpci.

Pro aparat s nehybnou vrstvou pouzivany napi. pii Upravé vody je obvykly zplsob
vypoctu zalozen na podmince Uplné vymény ionti

Ve, z,t=Veyz, (24.5-1)

kde je ¥ vykonnost aparatu, tj. objemovy tok zpracovavaného roztoku, ¢ A Mmolarita iontu A,
ktery ma byt z roztoku odstranén, z, jeho mocenstvi, T doba procesu, V' objem vrstvy
nabotnalého ménice iontll, c¢; molarita, vztazend na objem vrstvy, iontu B uvoliiovaného mé-
ni¢em do roztoku vyménou za ion A a z, jeho mocenstvi. Hodnota c; je tzv. uZzite€na
kapacita ionexu a je udavana jeho vyrobcem. Pro zvoleny objem vrstvy ¥ nabotnalého ionexu
je z rovnice mozno urc¢it dobu t potfebnou na zpracovani zadaného objemového toku roztoku
s koncentraci iontu ¢, . Pokud je doba zpracovani zndma, je mozno zjistit potiebny objem
vIstvy.

Prifez vrstvy souvisi s maximalni pfipustnou rychlosti roztoku proudiciho vrstvou.
Obvykle se vSak pouziva tzv. maximalni specifické zatiZzeni aparatu, které je pfevracenou
hodnotou stfedni doby prodleni roztoku ve vrstvé ionexu. Pfi navrhu aparatu se vychazi z nor-
malizovanych hodnot priméru vrstvy a ptipustnych maximalnich hodnot vysky pracovniho
objemu aparatu. Vyska vrstvy se spocte z objemu vrstvy a z jejiho prufezu daného zvolenym
normalizovanym primérem (viz napf. tabulku v l1it.[52], [32]). Nad vrstvou se jesté
ponechava volny prostor s vyskou rovnou zhruba poloviné vysky vrstvy. Vlivem tize totiz
klesd mezerovitost nabotnalé vrstvy a roste tlakova ztrata protékajiciho roztoku. Proto je
nutné po ukonceni vymény iontll vrstvu nejen regenerovat, ale také nakypfit, tj. uvést do
fluidniho stavu, a vyska aparatu musi umoznit expanzi fluidni vrstvy.

Pracovni cyklus ménice iontd je slozit¢j$i nez regenerace adsorpcni vrstvy. Sklada se
z téchto kroku (viz lit.[71]): 1. Vyména iontl béhem potiebné doby. 2.Promyti vrstvy, aby se
ziskaly zbytky pifipadné cenného zpracovavaného roztoku okludovaného ve vrstvé. 3. Zpétné
promyvani, jimz se odstrani akumulované pevné castice necistot, piipadné vytiidéni castic
vrstvy a jeji zkypteni. 4. Regenerace ménice iontli vhodnym roztokem. 5. Promyti vrstvy, aby
se odstranily zbytky okludovaného regenerac¢niho roztoku.

V tomto oddilu jsou uvedeny fyzikdlni principy vymeény iontd, jeji uplatnéni a nékteré
z pouzivanych ménicl iontd. Je popsana ¢innost zafizeni pouzivanych k vyméné iontl a je
uveden jednoduchy vztah pro vypocet vykonnosti ¢i rozméru zafizeni.

24.6 Chromatografie

Nézev této metody souvisi s jejim plvodnim uplatnénim pii déleni rostlinnych
pigmenti a pfi kolorimetrické analyze v laboratofi. V soucasné dobé ma vyznam jako
analytickd metoda a jako technicky vyuzitelny délici proces. Vedle ryzi adsorpce z plynné ¢i
kapalné¢ smési do pevného adsorbentu se pti chromatografii plyni pouziva téz absorpce do
kapaliny pokryvajici povrch pevného zrnitého materialu.

Chromatografie je neustdleny d¢j, pfi kterém se do nosné tekutiny proudici ustdlené
vrstvou adsorbentu vpravi na vstupu do aparatu urcité mnozstvi tekuté smési, ktera se ma
délit. Jedna se tedy o pulsni vstup do proudici tekutiny. Slozky obsazené v pfivedeném pulzu
se adsorbuji podle své afinity k adsorbentu. Neustaly pfivod nosné tekutiny vSak snizi
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koncentraci slozky v tekuté fazi natolik, Ze se jeji adsorbat za¢ne desorbovat a nosna tekutina
jej prenese ve sméru proudéni tekutiny na misto, kde se opét mtize adsorbovat. Slozky davky
smesi se tak rozdéli podle své afinity k adsorbentu a vytvareji po délce vrstvy pasy, které se
posunuji smérem k mistu odvodu tekutiny z vrstvy. Kdyz je vrstva dostatecné dlouha, vytvori
se mezi oblastmi s Cistymi slozkami dostate¢né mezery, které umoznuji ziskat na vystupu
z aparatu frakce s Cistymi produkty.

Vrstva zrnitého materialu pouzivana pii chromatografické analyze miva primér od 4 do
6 mm a primér zrn se pohybuje zhruba mezi 100 a 250 um. Takovato vrstva ma vysokou
délici schopnost.

Aby ztistala zachovana délici schopnost 1 pfi primyslovém vyuziti, je nutné v aparatu
rovnéz pouzivat malého priméru zrn a z toho vyplyva, ze tlakové ztraty pti prichodu vrstvou
jsou velké (fadove jednotky MPa). Tyto problémy se vSak podatilo prekonat a udava se [61]
existence aparatii s primérem do 4,6 m a vyskou do 12 m.

V tomto oddilu je kvalitativné popsan princip chromatografie, a poskytuji se informace
o0 jejim uplatnéni a o zafizeni, v némz se provozuje.

Tab.24.1 Piehled zakladnich rovnic v adsorpci

BILANCE

ROVNOVAHA, KINETIKA A J.

Izotermni adsorpce v nehybné vrstvé

Rovnovazny vztah

oc, ¢c, oX . bc
v +e + =0 24.3-6, = - 24.2-1
al o P o ( ) A 1+Kc, ( )
Male’; koncentre;f adsorbatu X, = bct (24.2-2)
(9
- 8IA =Py 6rA (24.3-7) | Rovnice kinetiky adsorpce
aC * *
-v lA = Kca(cA —cA): Kcacpb(cA —cA) (24.3-8)
K.al K_.aq.p,V
N, =L - ZeBcPy (24.3-9)
v V
C/\F
N, = |9 (24.3-11)
Ca Ca—Cy
Ustalena izotermni adsorpce v rovnovazném stupni Rovnovazny vztah
s michanim Xa1 = bcd, (24.4-3)
V(Car —Cp) =mc (X — Xys) (24.4-2)
Me _Car ~Car (24.4-4)
v bcy,
Neustalena izotermni adsorpce ve stupni s michanim Rovnovazny vztah
V(c,y —Cu)=m.X, [Xas=0] (24.4-15) | X\ = bcl (24.2-2)
—Vdc, =dm,,, (24.4-13a) | Rovnice kinetiky adsorpce
dm
C * W *
7%k amle, -c}) (24.4-17) d—A_KcaCmC(CA —c;) (24.4-16)
dt T
c
AF dC
s=— A (24.4-20)
K.acmg

Vv 1/q
o Ca _|:b(CAF —C, ):|
mc
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V kapitole adsorpce bylo probirdno sdileni hmoty mezi tekutinou a pevnou latkou. Byl
popsan proces, kde se ménila koncentrace s mistem a ¢asem. Byl vylozen vypocet stupiiového
procesu s realnymi stupni zalozeny na rovnici prostupu hmoty.

KONTROLNI ULOHY

24.1. Mate-li délit plynnou smés, ¢im se budete fidit pfi volbé mezi absorpci a adsorpci?
24.2. Kdy je vhodna adsorpce k déleni kapalné smési?
24.3. Jak souvisi adsorpcni zona pti adsorpci v nehybné vrstvé s kapacitou vrstvy adsorbentu?

24.4. Dokazte, ze integral j[l—(c n/Cap)ld7 se rovna poméru celkového adsorbovaného
0

mnozstvi a pfitoku adsorbované slozky do vrstvy. Symbol t, znaci dobu trvani
adsorpce, C,, je vystupni a C,. vstupni hmotnostni koncentrace adsorbované slozky.

Ptredpokladejte konstantni hodnotu objemového toku smési.

24.5. Na c¢em zavisi hodnota koeficientu prostupu hmoty z tekutiny na vnitini povrch
adsorbentu?

24.6. Nakreslete profil koncentrace adsorbatu na zacatku a na konci provedeni adsorpce
v nehybné vrstve.

24.7. Odhadnéte fadovou hodnotu poctu pievodovych jednotek prostupu hmoty pii adsorpci,
N, z tddovych odhadt veli¢in obsazenych v jeho defini¢ni rovnici (24.3-7).

24.8. Porovnejte nalezeny vysledek s obdobnym odhadem poctu ptevodovych jednotek pii
absorpci ve vrstvé vyplné. Jaky z toho plyne zavér?

24.9. Jakym zpisobem se provadi adsorpce?

24.10.Diskutujte ¢innost ménice iontl (ionexu).

24.11.Jaky je princip chromatografie?

24.12.Jaké jsou prednosti a nedostatky aparatl pracujicich na principu chromatografie?

24.13.7Z jakého duvodu se misto nazvii adsorpce, adsorbens a adsorbat pouziva nazvi sorpce,
sorbens a sorbat?

24.14.Nakreslete graf zavislosti koncentrace adsorbatu, lomené hodnotou pfi rovnovaze se vstu-
pujici tekutinou, na vzdalenosti ve sméru pohybu tekutiny. V ném zndzornéte oblast
nasycenou adsorbentem na konci adsorpce, jestlize vrstva obsahovala ptivodné
a) Cerstvé adsorbens;
b) nedokonale regenerované adsorbens.

24.15.Jak je mozné bez zasahu do adsorp¢ni vrstvy odhadnout délku adsorpéni zony?

24.16.Jaky je rozdil mezi mezerovitosti vrstvy a mezerovitosti ¢astic?
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