Model til adsorption af gas
og vaesker i mikroporose
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Adsorption af gasser og vasker i porgse faste stoffer spiller
en vigtig rolle i mange forskellige omrader indenfor bade
naturvidenskaben og teknologiske processer. For eksempel
bruges adsorption ofte i den kemiske industri som en separa-
tionsproces til fjernelse af urenheder og forurenende stoffer
med lave koncentrationer i gasser og vaesker [1]. Adsorption
er ogsa en vital mekanisme for katalytiske reaktioner og har
derfor en fundamental rolle ved design af heterogene kemi-
ske reaktorer. Adsorption finder desuden anvendelse indenfor
medicinalindustrien, nanoteknologi, gkologi, olie og gas
industrien samt kromatografi. De fleste realistiske systemer
bestar ikke kun af en enkelt vaske eller gas komponent,
men af blandinger som bestar af mange komponenter med
komplekse termodynamiske forhold under bl.a. hgje tryk og
temperaturer. Selvom adsorption finder anvendelse indenfor
s& mange omrader sa er forudsigelsen af adsorptions lige-
veegte med flere komponenter stadigveek et meget udfordren-
de problem.

Formalet med denne artikel er at preesentere en relativ simpel
og anvendelig model til forudsigelse af adsorptions ligeveegte i
et stort tryk og temperatur omrade. Det nyskabende ved denne
model er at den ikke kun kan anvendes til gas blandinger, men
ogsé veeske blandinger.

Potentiale teorien for adsorption af f ere komponenter
Potentiale teorien for adsorption (PTA) er et termodyna-
misk koncept som bruges til modellering af adsorption af
gasser og vaesker i porgse adsorbenter. Teorien er udviklet
af Dubinin og hans medarbejdere ud fra ideer som forst
blev fremsat af Polanyi [3]. Polanyis teori er baseret pa
konceptet at nar en gas eller veeske kommer i kontakt
med et adsorbent s& danner den faste overflade attraktive
kreefter over korte distancer. Disse krefter udger et po-
tentielt felt som skaber dannelsen af en absorberet fase pa
overfladen.

Egenskaberne for gas eller vaske fasen og egenskaberne
for den absorberede fase (eller absorbat) kan veere forskel-
lige og yderligere kan egenskaberne for absorbatet variere fra
punkt til punkt. Saledes repraesenterer PTA adsorbatet som
en heterogen gas eller vaeske i det eksterne felt produceret af
overfladen.

Shapiro og Stenby [4, 5] udvidede PTA til blandinger at
inkludere flere komponenter. Denne model kaldes multikom-
ponent potentiale teorien for adsorption (MPTA). MPTA

bruger en tilstandsligning til at beskrive ligeveegten mellem den
volumingse fase og den adsorberede fase og en simpel empirisk
potentiale model til at beskrive gas/veeske-fast stof interaktio-
nerne. Saledes er det blevet muligt at introducere realistisk fysik
ind i forholdsvis simpel model, som dermed forbinder termo-
dynamikken af den adsorberede og den volumingse fase via en
tilstandsligning.

Model beskrivelse

Lad os kort gennemga de vigtigste dele af potentiale adsorp-
tions teorien efter [4, 5]. Vi betragter adsorption pa en flad
overflade fra en blanding af to stoffer med trykket P og
sammenstningen X, = (X,,, Xg,). Selvom de presenterede
ligninger beskriver binzre blandinger sa kan de let udvides
til blandinger med flere komponenter [4, 5]. Variablen z
bruges til at betegne afstanden fra overfladen til adsorbatet.
Hver (i-te) komponent i blandingen pavirkes af sit eget ad-
sorptions potentiale (g,(2), €,(z)) som afhanger af afstanden
z. En ligeveegtstilstand ved en given temperatur i det po-
tentielle omrade er beskrevet ved fglgende ligninger for det
kemiske potentiale p:

m P@)x@)-21@)=m5 (Ps. xe)
1 (P@x@))-£,(2)=15 (Ps, Xs) (@)

Ved et givent tryk P og sammenszatning x, i bulk fasen er
trykket og molbrgken langs z bestemt med kun en lgsning via
ligningerne (1).

For et system hvor adsorption finder sted i mikroporer
betegner z det porgse volumen. | stedet for afhaengigheden
&,(2) (J/mol) betragtes fordelingen af det porgse volumen med
potentialet z(e)) (cm?/g,,). Denne fordeling kan opnas ud fra
den generaliserede Dubinin-Astakhov afhangighed [6]. De vig-
tigste parameter for denne afhaengighed er adsorbat kapaciteten
z, 09 adsorptions energierne €, 0g €,

2(e; )=z, Exp [—(s1 /301)5]: z, Exp [—(32 /€05 )ﬁ] @)

I denne ligning er adsorbat kapaciteten z, relateret til det reelle
porgse volumen [6]. Konceptet med det porgse volumen er ikke
trivielt og i forbindelse med den udviklede teori behandles det
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porgse volumen som en effektiv parameter der til en hvis grad
repraesenterer det tomme rum der er til stede for de adsorberede
molekyler. De karakteristiske energi parametre £ ; kan relate-
res til vaske/gas-fast stof interaktionerne [6]. Disse parametre
tilpasses normalt ved brug af eksperimentelle adsorptions
isotermer.

Parameter B er fortolket som et mal for heterogeniteten af
porerne. Normalt bruges vardien =2 for adsorptionen af
aktivt kul selvom veerdien kan variere fra 1,5 til 3. For forskel-
lige mikroporgse faste stoffer kan denne parameter blive op
til 7.

Vi anvender MPTA modellen til at forudsige overfladens
overskud. Det er en eksperimentel starrelse der er defineret
som forskellen mellem den totale meengde af komponent ”i”
der er adsorberet og mangden af komponent ”i” der ville vare
tilstedet hvis der ikke var nogen adsorption. For rene gasser og
gas blandinger er overskuddet udtryk matematisk ved falgende

ligning:

p=n" =D][P(Z)—ps]d2

(Ren komponent)  (3)

nt4 JTP (@)% (2) - pg Xg ]z

! (Blanding)
ny = J.[P(Z)Xz(z) —Pg Xp2 ]dz

0

hvor (p(2), x,(2), X,(2)) 09 (pg, Xg,: X5,) €r den respektive moleere
massefylde, molbrgken i den adsorberede fase og molbrgken

i bulk fasen. Betegnelsen (p(2), x,(2), X,(2)) bruges til at frem-
haeve at egenskaberne for den adsorberede fase varierer fra

et punkt til punkt. For gas blandinger er den eksperimentelle
molbrgk af den adsorberede fase (x,,) normalt angivet og den er
defineret ved fglgende ligning:

r.1I'T'I
Xpy =1 (5)
m m
n.+n,

En alternativ made at definere overfladens overskud (n,) som
bruges til vaeske blandinger er:

e [ @)-xp, ez ®

Algoritmen der bruges til at lgse ligningerne (1) og (2) er
gennemgaet af Shapiro og Stenby [4, 5]. Ved en given verdi af
det porgse volumen (z) og parametrene for bulk fasen (P, x;)
bestemmes fordelingen P(z) og molbrgken x(z) i det porgse rum
ved at lgse ligningerne (1) og (2). Fordelingen af de moleere
massefylder findes derefter ved brug af en tilstandsligning. Til-
sidst beregnes overskuddet ved numerisk integration af lignin-
gerne (1) og (2).

I det naeste afsnit behandles adsorption af binere og
ternaere blandinger i mikroporgse medier. Blandingerne er
beskrevet ved den termodynamiske tilstandsligning Soa-
ve-Redlich-Kvong (SRK) [7]. Den klassiske kvadratiske
blandingsregel for energi parametrene a og den linezre blan-
dingsregel for co-volumen b er brugt. De binare interaktions
koefficienter k for blandingsreglen for a er sat til nul. Den
generallserede Dubinin-Astakhov afhangighed (Ligning 2)
er brugt med B = 2 for alle de behandlede adsorbenter. De
karakteristiske adsorptions energier (g,) og adsorbat kapa-
citeten (z,) er de eneste justerbare parametre ved beregnin-
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gerne. Disse parametre blev korrigeret ved brug af eksperi-
mentelle adsorptions isotermer.

For rene gasser er adsorptionsisotermen defineret som for-
holdet mellem overfladens overskud og trykket i gas fasen ved
konstant temperatur. MPTA er fuldstaendig forudsigelig for gas
blandinger fordi der kun er behov for eksperimentelle data fra
adsorption med en enkelt komponent til at bestemme model
parametrene z,og ¢, [8].

For vaesker er det simpleste system en biner blanding.

En adsorptions isoterm for veaesker er defineret som for-
holdet mellem overfladens overskud og sammensatningen
af bulk fasen ved konstant temperatur. P& grund af dette
bruges blandingens sammensetning til at tilpasse model
parametrene.

Strengt taget er MPTA ikke fuldstendigt forudsigelig for
binare veeske blandinger [9]. | det falgende afsnit viser vi
at MPTA kan forudsige isotermer for binere og ternare
gas blandinger og korrelere isotermer for binere vaeske
blandinger.

Sammenligning med eksperimenter
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Figur 1. Adsorption af binzre blandinger pa aktivt kul ved T =323 K og P =
0.1 Bar. Ethan (1) + Ethylen (2) (e) - Ethan (1) + Propylen (2) (¢) - Methan
(1) + Ethylen (2) (¢) — Den sammenhengende linje svarer til MPTA modellens
korrelation.

Figur 1 viser adsorptions kurven for tre bingre gas blandinger
pa aktivt kul ved T = 323 K og lavt tryk. De eksperimentelle
data punkter er taget fra [10]. De tre adsorptions energier ¢ ;

og adsorbat kapaciteten z som er feelles for alle tre stoffer blev
tilpasset. En meget god kvantltatlv overensstemmelse mel-
lem de eksperimentelle data og beregnede kurver er opnaet
med undtagelse for ethan-propylen blandinger. En meget god
kvalitativ overensstemmelse er ogsd opnaet. De beregnede
kurver viser den rigtige tendens med hensyn til molbrgken
hvilket viser at MPTA modellen kan forudsige eksperimen-
telle resultater.

Et andet eksempel pa en succesfuld forudsigelse af gas
blandinger baseret pa adsorptions isotermer for enkelte kompo-
nenter ses i Figur 2. De eksperimentelle data punkter er taget
fra [11] og svarer til en ternaer adsorption af methan, nitrogen
og hydrogen pa aktivt kul ved T = 298 K. Pa denne figur er
overfladens overskud for tre ternzere blandinger med konstant
sammensgtning plottet mod trykket. En god kvantitativ og kva-
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Figur 2. Overskud mod tryk for ternzre blandinger indeholdende CH, (1), N,
(2) og H, (3). Eksperimentelle forhold: Blanding 1 (¢): x,, = 0.5278, X, =
0.2361 - Blanding 2 (e): x,, = 0.3648, X, = 0.2775 - Blanding 3 (*): X, =
0.2847, x,, = 0.1203 - Den sammenhangende linje svarer til MPTA modellens
korrelation.

litativ overensstemmelse med eksperimenterne ses igen. Der er
kun fa afvigelser fra eksperimenterne hvilket ses ved lave tryk.
Uanset dette kan modellens forudsigelser stadigvaek betrag-
tes som tilfredsstillende nér de fa antal tilpassede parametre
betragtes.

Vaske blandinger

De sammenlignelige resultater ses i Figur 3 — 5. De eksperi-
mentelle data punkter er taget fra Valenzuelas og Myers bog
[12]. Adsorptions isotermerne er som tidligere naevnt forskellige
for adsorption for gasser og veesker. For vaesker er den enkleste
adsorptions isoterm en bingr blanding. MPTA bruger derfor bi-
neere data til at tilpasse model parametrene og som konsekvens
kan modellen i de nedenstaende eksempler ikke betragtes som
fuldsteendig forudsigelig.
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Figur 3. Adsorption af benzen (C_H,) pa silica gel (SG) fra cyclohexan
(C,H,,), n-heptan (C_H, /) og toluen (C_H,). Punkterne svarer til: C.H, + C_H,
ved T = 293.15 K p& SG 420 (+), C,H, + C,H,, ved T = 303.15 K pa& SG 400 (°)
og CH, + C,H,, ved T = 298.15 K pa& SG 360 (). Den sammenhzngende linje
svarer til MPTA modellens korrelation.

Figur 4. Adsorption isotermer for kulbrinte blandinger p& aktivt kul ved T
=298 K. Punkterne svarer til: CH + CH,, (), C H, + CH, (+), and

C,H, + C,H,, (*).Den sammenhzangende linje svarer til MPTA modellens

korrelation.

0.9 7
$ %o,

Surface Excess of GHi2

-15 T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Mole Fraction of C¢H;»

Figur 5. Binaere adsorptions isotermer for C.H,, + C,H,O (*) ved T = 303.15
K pa aktivt kul BPL.

Adsorptions isotermer for tre veeske blandinger ses i Figur 3.
For disse binzre blandinger er benzen (C H,) adsorberet fra
blandinger med cyclohexan (CH,,), n-heptan (C_H,) og toluen
(C,H,) ved forskellige temperaturer pa lidt forskellige silica gel.
For denne slags isotermer som kaldes U-formede adsorberes
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fortrinsvis komponent 1 (i dette tilfelde C,H,) over kompo-
nent 2 (respektivt C.H,,, C,H og C.H,). Det ses at MPTA er i
stand til at korrelere U-formede isotermer. Det er interessant at
bemeerke at der for blandinger af CH,+ C.H,, 09 C.H, + C.H,
er et maksimum ved lave koncentrationer af C_H, som modellen
beskriver korrekt.

Et andet eksempel hvor U-formede isotermer ses er i Figur
4 for kulbrinte blandinger. Denne figur viser tre bingre blan-
dinger som indeholder n-hexan (C.H,,), n-oktan (C,H,,) og
n-tetradecan (C ,H, ) ved T = 298 K. MPTA modellen beskriver
endnu engang veeske adsorptions isotermen godt.

I Figur 5 ses adsorptions isotermen for binare blandinger der
indeholder cyclohexan (C.H,,) 09 ethanol (C,H,0). Overskud-
det skifter fortegn langs X, omradet. Disse |sotermer kaldes
S- formede og i dette tllfaelde adsorberes komponent 1 farst (nar
n; er positiv) og desadsorberes derefter (nér n; er negativ).
MPTA modellen beskriver kvalitativt blanding godt. Den
beskriver maksimum og minimum langs molbrgkens omrade
godt, men overensstemmelsen med eksperimentelle data er ikke
tilfredsstillende.

Der er muligvis forskellige arsager som kan forklare de
store afvigelser. En af grundende kan vare en utilstraekkelig
beskrivelse af systemerne med tilstandsligningen SRK. En af
komponenterne er en associerende komponent. Dette gar maske
at mere avancerede termodynamiske modeller og sandsynligvis
mere komplekse molekyle-vaeg interaktioner er ngdvendige nar
hydrogenbindingers interaktion er tilstedevarende.

Konklusion

I denne artikel er en anvendelig model til forudsigelse af ad-
sorption af gasser og veesker praesenteret. Den beskrevne model
betragter den adsorberede fase som en heterogen blanding i

det eksterne omrade udsendt af adsorbatet. En tilstandsligning
og en semi-empirisk potentiale model bruges til at beskrive
interaktionerne i bulk fasen og adsorbentet. Med MPTA til-
gangen hvor kun fa parametre som er bestemt ud fra en enkelt
komponents adsorptions data lykkes det at opna en god overens-
stemmelse med data for binare og ternare gasser. For veesker
korreleres MPTA U-formede isotermer meget godt. Modellen
beskriver ogsa kvalitativt den S-formede isoterm godt, men
overensstemmelsen med de eksperimentelle data er ikke til-
fredsstillende. Dette viser at der stadigveek er nogle uopklarede
spergsmal og dermed muligheder for flere forbedringer.

Anerkendelse
Forfatterne vil gerne takke for den finansielle stgtte fra Forsk-
ningsradet for Teknologi og Produktion (FTP).

Symbol liste
nS  overfladens overskud af komponent “i” (mol/g,,)
n" overfladens overskud af komponent “i” (mol/g,,)

P tryk (Bar)

P(2) tryk ved en given z vaerdi (Bar)

X,; molbrgk for komponent “i” i den adsorberede fase

X, molbrgk for vektor (x » Xg,) 1 den starste volumingse
fase

X(z) molbrgk for vektor (x, (2),...,
ved en given z veerdi

z fordeling af det porgse volumen med potentiale (cm®/g, )

B1'"

X, (2)) i den adsorberede fase

Graeske bogstaver
g adsorptions potentiale for komponent “i” (J/mol)
W kemisk potentlale for komponent “i”” (J/mol)
(z) massefylde i den adsorbederede fase ved en given z veerdi
(mol/cm3)
p,  Massefylde for den starste volumingse fasen (mol/cm?)

Sanket/haevet skrift

ads adsorbat

A adsorberet fase

B den starste volumingse fase
i komponent “i”

n antal komponenter
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Vestijylland klar til molekyle-gastronomi

For laesere af Dansk Kemi vil molekylar gastronomi
(MG)ikke veere nogen nyhed, men endnu er den made at til-
berede mad pa ikke néet ud over hele landet og til alle kokke.
Men det er ved at brede sig. Saledes ogsa i vestjylland, hvor 40
kokke blev introduceret for de nye »madvaner.

Det var et kekken pa EUC i Esbjerg, der lagde lokaler til,
mens kok Troels Jeeger fra Gourmet Connection og Rene
Lauge-Simonsen fra en gros-firmaet IncoDanmark stod for
undervisningen.

Med sig havde de 18 forskellige MG-produkter, som er
udviklet af nogle af verdens starste gastronomer, elBullitaller i
Barcelona, Spanien.

- Den allerstarste fordel ved brug af disse produkter er, at
man i bade restaurationsk@kkenet og derhjemme nu er i stand
til at lave en stramlinet produktion. Uanset hvor speciel en
dessert er, vil man vere i stand til at lave den ngjagtig mage til
ugen efter, forklarer Troels Jeeger.
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40 kokke fra sydvestjyske restauranter var mgdt frem for at hgre Troels Jee-
ger forteelle om det allernyeste inden for madlavning, molekylar gastronomi.



