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АДСОРБЕНТАМИ

При изучении скорости адсорбции газов и паров различными адсор­
бентами обычно анализируются экспериментальные кинетические кри­
вые, характеризующие изменение адсорбции со временем. Если скорость 
адсорбции определяется переносом вещества внутри гранул адсорбента, 
то для анализа и интерпретации исходных экспериментальных данных 
используются, как правило, решения уравнений нестационарной диффу­
зии (*). Такой подход широко применяется для описания скорости адсорб­
ции газов и паров адсорбентами самой различной природы. Вместе с тем 
диффузионные уравнения, игнорирующие детали структуры адсорбентов, 
справедливы, строго говоря, только для однороднопористых адсорбентов. 
Поскольку большинство реальных адсорбентов не относятся к этой кате­
гории, применение обычных диффузионных уравнений не всегда позво­
ляет разумно представить экспериментальные данные по кинетике ад­
сорбции.

Примером очевидно неоднороднопористых адсорбентов могут служить 
формованные цеолиты, активные угли, обладающие молекулярно-ситовы­
ми свойствами, а также некоторые виды ионообменных смол. Помимо пер­
вичной микропористой структуры кристаллов, обусловливающих адсорбци­
онные свойства цеолитов, в гранулах цеолитов существует также вторич­
ная пористая структура, образованная зазорами между контактирующими 
кристаллами цеолита, т. е. система транспортных пор. Таким образом, для 
описания кинетики адсорбции цеолитами и аналогичными им адсорбен­
тами более оправданной представляется модель пористого тела с бидис- 
персным распределением пор по размерам. Для случая линейных изотерм 
адсорбции бидисперсная модель нестационарной диффузии рассмотрена 
в работе (2). Наиболее полно вопросы макрокинетики физической адсорб­
ции в гранулах адсорбентов с бидисперсной пористой структурой изложе­
ны в работе (3). Основанием для такого рассмотрения служат существен­
но различные величины коэффициентов диффузии в транспортных (макро 
и переходных) и микропорах адсорбентов. При этом обычно применяемые 
диффузионные уравнения соответствуют только предельным случаям, 
когда скорость адсорбции лимитируется либо диффузией в микропорах 
кристаллов цеолитов, либо переносом в транспортных порах гранул. Так, 
в работах (4_6) при анализе экспериментальных данных по кинетике ад­
сорбции паров н-гексана, бензола (4, 5) и воды (6) цеолитами СаА и NaX 
принимается схема так называемой послойной отработки зерна (’), пред­
полагающая, что скорость адсорбции лимитируется переносом вещества в 
транспортных порах гранул. Другой крайний случай представлен в рабо­
тах (8-10), где показано, что скорость адсорбции азота, водорода и нор­
мальных углеводородов цеолитами СаА и CaNaA в условиях опытов опре­
деляется исключительно диффузией в кристаллах цеолита. Можно назвать 
также некоторые экспериментальные работы по кинетике адсорбции, где, 
по всей видимости, наблюдается промежуточный случай (", 12), о чем 
можно судить по характеру зависимости эффективных коэффициентов 
диффузии, определяемых из кинетических опытов с гранулами различных 
размеров, от размера гранул адсорбента.
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Однако для определения характера переноса вещества в гранулах цео­
литов обычно применяют косвенные методы анализа. При «послойной от­
работке» зерен цеолитов критерием правильности подхода к обработке 
экспериментальных данных служит применимость соответствующего ки­
нетического уравнения для описания экспериментальных кинетических 
кривых (6). В работах (9, 10) вывод о лимитирующей роли диффузии в 
кристаллах цеолитов основывается на совпадении величин Dlr2, определя­
емых из кинетических опытов для кристаллических порошков и формован­
ных гранул цеолитов. Такой же вывод делается в работе (8) из незави­
симости скорости адсорбции от размеров гранул цеолитов и давления газа.

С нашей точки зрения, представляет принципиальный интерес воз­
можность прямого наблюдения и анализа характера переноса адсорбтива 
в формованных цеолитах. Для этой цели нами был применен метод рент­
геновской диаскопии, выбор которого обусловлен, прежде всего, его на­
глядностью, позволяющей достаточно четко разделить возможные предель­
ные случаи, когда скорость адсорбции вещества гранулированными цеоли­
тами определяется либо преимущественно переносом в транспортных по­
рах гранул, либо исключительно скоростью диффузии в кристаллах цео­
лита. В первом из указанных случаев, при достаточно крутой изотерме 
адсорбции, будет иметь место послойная отработка зерна. На рентгенов­
ском снимке гранулы адсорбента это должно выразиться в образовании и 
перемещении по зерну четкого, интенсивно поглощающего рентгеновские 
лучи «фронта» адсорбции. Такая картина наблюдалась, например, при при­
менении рентгеновской диаскопии для изучения сравнительной роли диф­
фузии в газовой фазе и миграции адсорбата по поверхности при адсорбции 
паров бромистого этила гранулами активного угля (13). В противополож­
ность этому, во втором предельном случае следует ожидать постепенной 
равномерной отработки всей гранулы цеолита, что должно выглядеть как 
непрерывное равномерное изменение интенсивности поглощения рентге­
новских лучей всем зерном в целом.

Вероятность реализации одного из возможных предельных случаев в 
каждом конкретном опыте будет определяться характерными временами 
диффузионной релаксации в кристаллах тк и гранулах тг цеолитов, кото­
рые пропорциональны отношениям гк2/Ок и r2/Dv. Здесь DK и DT — эффек­
тивные коэффициенты диффузип в микро и транспортных порах цеолита, 
а гк и гт — характерные размеры кристаллов и гранул цеолита. Анализ 
возможных интервалов изменения DK, Dr, гк и гг (см., например (2)) пока­
зывает, что мы имеем самый широкий спектр величин тк и тг, т.е., в зави­
симости от условий эксперимента и используемой системы адсорбент — ад­
сорбат, может быть получен любой из рассмотренных выше крайних слу­
чаев.

В наших опытах в качестве адсорбентов использовались гранулирован­
ные цеолиты типа СаА, СаХ и NaX в форме цилиндров с изолированной 
боковой поверхностью диаметром 3 мм и длиной от 2 до 5 мм. Адсорбция 
осуществлялась из потока газа-носителя (азот) при комнатной темпера­
туре. Поток предварительно очищенного и осушенного газа-носителя на­
сыщался до определенной концентрации адсорбтивом и омывал гранулы 
цеолитов, помещенные в стеклянную сорбционную трубку. Скорость пото­
ка изменялась, в пересчете на полное сечение трубки, в интервале ОД­
НО м/сек. В качестве адсорбируемых веществ были взяты иодистый ме­
тил, иодистый этил, бромистый этил и бромбензол, концентрация которых 
в потоке азота изменялась от 5-Ю-3 до 1 ммоль/л (P/Ps от 0,03 до 0,7). Че­
рез определенные промежутки времени трубка с образцами цеолитов об­
лучалась рентгеновскими лучами. Источником рентгеновского излучения 
служила рентгеновская трубка 2БДМ-75.

Для цеолитов типа X во всех опытах наблюдалась отчетливая картина 
послойного заполнения гранул. Это однозначно указывает на то, что для 
цеолитов этого типа, с большими размерами входных окон, основное со­
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противление массопереносу сосредоточено в транспортных порах гранул. 
Поведение цеолитов СаА (размер входных окон ~5А) не столь однообраз­
но и, в зависимости от образца цеолита и условий опыта, удалось наблю­
дать самые различные картины адсорбционного заполнения гранул цео­
лита.

На рис. 1 представлены результаты одного из опытов, который прово­
дился при следующих условиях. Адсорбенты — три образца гранулирован­
ных цеолитов СаА, обозначаемые в дальнейшем СаА-1, СаА-2 и СаА-3. 
Образцы отличаются тем, что при их получении применялись различные 
связующие добавки, а также различные способы формования и режимы 
термической обработки гранул. Адсорбтив— иодистый этил, концентрация

СаЬ-1

СаА-2

Ш-3

1 5 Ю 15 30 55 130 260MUH.
-- ■ "а ’; .....................А. /3^311

Рис. 1. Распределение йодистого этила в гранулах формованных цеолитов СаА в по­
следовательные промежутки времени

которого в потоке азота составляла ~1 ммол/л. Скорость потока 
~0,3 м/сек. Анодный ток трубки 5 ма. Время экспозиции 3 сек.

Совершенно очевидно, что при адсорбции йодистого этила из потока 
азота цеолитом СаА-1 скорость процесса определяется диффузией в крис­
таллах цеолита. Столь же очевидно и то, что в случае образца СаА-2 ско­
рость адсорбции лимитируется переносом в транспортных порах гранулы. 
Поведение цеолита СаА-3 является в какой-то степени промежуточным, 
поскольку одновременно с продвижением зоны поглощения вещества (ко­
торая в этом случае существенно размыта по сравнению с образцом 
СаА-2), характерным для послойной отработки, наблюдается постепенное 
потемнение самой зоны поглощения, что говорит о заметной роли диффу­
зии в кристаллах цеолита.

Целью настоящего сообщения не является анализ конкретных причин, 
определяющих то или иное поведение системы адсорбтив — адсорбент в 
тех или иных условиях опыта. Этот вопрос заслуживает отдельного 
рассмотрения. В данном случае мы только хотели показать, что при ана­
лизе экспериментальных данных по кинетике адсорбции газов и паров ре­
альными адсорбентами, такими как гранулированные цеолиты, необходи­
мо учитывать неоднородность пористой структуры и связанный с этим 
сложный характер массопереноса в адсорбентах такого типа. Это приво­
дит к существенному отличию поведения реальных адсорбентов от их 
идеальных моделей, обычно используемых при выводе теоретических 
уравнений кинетики адсорбции.

Авторы выражают глубокую благодарность П. П. Золотареву и 
И. Т. Ерашко за обсуждение работы.
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