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ОБ УРАВНЕНИЯХ, ОПИСЫВАЮЩИХ ВНУТРЕННЮЮ ДИФФУЗИЮ 
В ГРАНУЛАХ АДСОРБЕНТА

Обсудим феноменологические уравнения внутренней диффузии в гра­
нулах адсорбента. Эти уравнения часто записывают в виде

да! dt+ ОС I dt= VfjDX'C), (1)

a = f(C'), (2)

где С и а — локальные концентрации адсорбтива в подвижной и непод­
вижной фазах соответственно, /(С) — уравнение изотермы адсорбции, 
Di — коэффициент внутренней диффузии, V — оператор.

Для некоторых типов адсорбентов уравнения (1), (2) удовлетвори­
тельно описывают экспериментальные данные при допущении постоянства 
коэффициента Di (например, (*)),  для других этот коэффициент не может 
быть принят постоянным.

Уравнение (1) можно написать и так
da/dt + dC/dt = V (D*  VC) + V (P«Va). (3)

Здесь учитывается в явном виде перенос вещества в адсорбционной 
фазе с коэффициентом диффузии Da", а под D*  понимается коэффициент 
диффузии в подвижной фазе.

Нетрудно видеть, что (3) сводится к (1), если под Dt в (1) понимать 
величину

Di= Dl + Da(df/dC). (4)

Существенным допущением, используемым в рассмотренных уравне­
ниях, является допущение о наличии локального равновесия между фаза­
ми в каждой макроточке зерна адсорбепта (уравнение (2)). Логично пред­
положить, что условие (2) имеет место для однороднопористых адсорбен­
тов таких, как силикагели, алюмогели и некоторые типы активных углей. 
В то же время его нельзя считать в общем случае оправданным для таких 
широко применяемых на практике адсорбентов, как гранулированные цео­
литы и ионообменные смолы (например, (2)).

Хорошо известно, что гранулы цеолита, имеющие обычно размеры 
Ю-1 — 5 • 1СМ см, получаются путем формования кристаллического порош­
ка синтетических цеолитов с размерами кристалликов 10-5 — 10-4 см си 
связующими. Зазоры между кристалликами образуют вторичную пористую 
структуру. Первичной пористостью является пористость самих кристал­
ликов, содержащихся в грануле.

Похожую пористую структуру имеют и ионообменные смолы (2).
Главная особенность кристаллов цеолитов — высокая чувствительность 

скорости диффузии в них к размеру адсорбируемых молекул. Поэтому в 
зависимости от природы адсорбтива п давления в одних случаях кинетика 
адсорбции в грануле цеолита будет лимитироваться внутренней диффузией 
в элементарных кристалликах цеолита, а в других — диффузией во вто­
ричной пористой структуре. Может иметь место и промежуточный случай.

Попытаемся вывести общие уравнения, определяющие макрокинетику 
физической адсорбции в гранулах адсорбента с описанной выше бидис- 
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персной пористой структурой. Будем делать это на примере гранул цео­
лита. Пусть в единице объема гранулы в среднем содержится N первичных 
кристалликов цеолита и форма этих кристалликов близка к сферической 
с радиусом г0. Указанное допущение, разумеется, не является принципи­
альным. Модель может быть легко обобщена для кристалликов другой 
формы и даже для кристалликов различных размеров. Важно следующее: 
в грануле должно содержаться достаточно большое число первичных кри­
сталликов, что дает возможность проводить статистическое осреднение, 
необходимое при выводе макроуравнений переноса. В этом смысле поло­
жение до пекоторой степени аналогично ситуации, возникающей при вы­
воде уравнений динамики адсорбции в зернистой шихте (3, 4) и при рас­
смотрении проблем фильтрации жидкостей и газов в трещиноватых гор­
ных породах (5, 6). Для реальных гранул цеолита указанное условие всегда 
выполняется, так как, согласно изложенному, r0/R ~ 10~3 (R — характер­
ный размер гранулы).

Осредненное уравнение баланса массы адсорбата в адсорбенте по-преж­
нему будет, как нетрудно показать, записываться в форме (1). Здесь Dt, 
однако, имеет уже смысл коэффициента диффузии в каналах вторичной 
пористой системы, а С и а — осредненные по физически бесконечно малому 
объему Ай вещества гранулы (содержащему достаточно большое число 
кристалликов, но малому по сравнению с й3), соответствующие концен­
трации.

Будем считать также, что в отдельных кристалликах цеолита уравне­
ние внутренней диффузии таково:

д(га,~) / dt — Dad2(rat) I dr2. (5)

Здесь Da — коэффициент диффузии в кристаллах цеолита, а, (х, у, z, 
г, t) — локальная концентрация адсорбата в точке кристаллика со сфери­
ческой координатой г *,  (х, у, z) — координата выделенного физически бес­
конечно малого объема гранулы Ай.

* В микропорах, как известно, теряет физический смысл разделение введенного 
туда вещества на находящееся в свободном и адсорбированном состоянии.

Указания на то, что уравнение внутренней диффузии в кристалликах 
цеолита имеет вид (5), есть в ряде работ (например, (7, 8)).

Нетрудно видеть, что 

да dai , да^ 
~dt = ~дГ ‘ ~dt~ ’ (6)

где Hi — осредненная по Ай концентрация рассматриваемого вещества 
(адсорбция) на стенках вторичных пор, а2 — осредненная по АЙ концен­
трация этого вещества в кристалликах цеолита.

На стенках вторичных пор и на поверхности кристалликов должно 
иметь место условие локального равновесия. Поэтому at, а*  и С здесь свя­
заны соотношениями.

(х, у, z, t) = /х [С (х, у, z, £)], а, (х, у, z, r0, t) = [С (х, у, z, i)], (7)

где /i (С) и /2*  (С) — изотермы адсорбции на стенках вторичных пор и в кри­
сталлах цеолита (осредненные по Ай).

Если гранула вначале не содержит адсорбата, то

а, (ж, у, z, г, 0) = 0, [г2 = 0, С (х, у, z, 0) = 0, а, |г=0 = 0. (8)

На внешней поверхности гранулы S должно выполняться условие для 
концентрации С. В частности, в случае внутридпффузионной кинетики 
С (S, t) = С0.
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Используя (5) — (8) и применяя преобразование Лапласа, нетрудно 
исключить из этих соотношений аг вполне аналогично тому, как это сде­
лано в (' ). Тогда получим

9

G'l (ж, У, Z, 0 = А /2 [С (х, у, Z, а)] (0 — о) da. (9)
О

При этом использовано условие а21 г=0 = 0 и обозначено

А = 4nr^V, 0 = t/t0, t0 = r%/Da, (10)

4 (0) = 2 2 exp (—nW0); ф(0)=—Д=-Г1 4-2 2 I — 1. (11)
П=1 у л0 L J

Учитывая (6), (7), (9) и условие ai|i=0 = 0, окончательно имеем
е

а (х, у, z, t) = fx(C) + А /2 [С(х, у, г, о)] ф(0 — о) da. (12)
О

Таким образом, кинетика адсорбции в гранулах цеолита и родственных 
им по структуре адсорбентах с учетом сделанных допущений должна опи­
сываться уравнениями (1), (12). (Они эквивалентны (1), (5) —(8).)

Рассмотренные системы имеют два характерных времени диффузион­
ной релаксации т и Т. Первое из них т ~ r02 / Da определяет установление 
равновесия в отдельных кристалликах цеолита, второе — Т определяет 
установление равновесия во вторичной пористой структуре. Поэтому при 
кинетике адсорбции в указанных системах могут реализоваться три раз­
личных случая.

а) Кинетика адсорбции лимитируется внутренней диффузией в кри­
сталликах цеолита ( т > Т, D, -> °°). Тогда уравнения (1), (12) вырожда­
ются в (12) и условие С (х, у, z, t) —Со. Отсюда следует, что

а (х, у, z,t) = a (t) = Д (Со) + Д^[1 - 2 6 пч ] • (13)
п=1

Как видно из (13), кинетическая кривая в этом случае, вообще говоря, 
выходит не из точки (£ = 0, а = 0), а из (t=0, а = /ДС0)). Указанный 
эффект иногда наблюдается в опытах.

б) Кинетика адсорбции лимитируется диффузией во вторичной пори­
стой структуре (Т » т, Da -»■ °°). Тогда уравнение (12) вырождается в

а (х, у, z, t) = А (С) + 4/3 лГоМ (С) = / (С) (14)

и наша система становится эквивалентной системе уравнений (1), (2). Не­
которые способы приближенного аналитического решения (1), (2) в случае 
нелинейных зависимостей /(С) рассмотрены, в частности, в (9, 10).

в) Промежуточный случай (времена Гит сравнимы) описывается 
полной системой уравнений (1), (2). Диффузия в гранулах цеолита, как 
видно из (12), в этом случае зависит от вида изотермы адсорбции. Для 
определения D„ необходимо экспериментальное исследование процесса 
внутренней диффузии в отдельных кристалликах цеолита.

В заключение отметим, что уравнения кинетики адсорбции для одно­
роднопористых адсорбентов получаются из рассмотренных (1), (12) как 
частный случай, если считать в них Da 0.
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