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Abstract 

ТЬе iоп ехсhапgе.о[NН; <=±Cs + оп zeolite ехсhапgегs was iпvеstigаtеd ехрегimепtаllу. А 
model, which inc!udes filmdifТusion and miсгороге-difТusiоп as transport processes \vas used to 
predict the breakthrough curves. ТЬе mode! is based оп the assumptions that constant pattern is 
reached and was so!ved Ьу analytic and numerica1 methods. А test of the modelling procedure 
has Ьееп made Ьу comparing with resu1ts оп а Ьiпагу exchange system, [ог which the values of 
the equilibrium constants, the difТusivities and other physico-chemica! characteristics already 
had Ьееп determined. ТЬе ana1ytic and mогеоуег the numerical solution was in good agreement 
with the experimenta! data [ог the breakthrough curves of NH; <=±Cs + ion exchange in tixed 
beds. 

в пер~ой части работы определили характеристики кинетики, 

равновесия к режима работы колонки ионного обмена NИ';: +±Cs + на 
мордените и клиноптилолите [I]. Во второй части мы сообщаем о 

результатах приближённого толкования полученных кривых проскока 

двухкомпонентного ионного обмена. Для этой цели мы пользуемся 

явными уравнениями и численным методом, описыбающим процесса 

обмена. 

Приближённое толкование кривых проскока 

ионного обмена на цеолнтах явными уравнениями 

С помощью меченных .атомов цезия, раньше мы определили 

кривые проскока обмена NИ';: +±Cs + при разных условиях [2, 3, 4]. Иа 
основе кинетических данных, характеризующих условия процесса здесь 

мы определяли числа массопередачи и реакции обмена NИ';: +±Cs + при 
температуре 25 ОС, скорости потока 9,55.l0- 4 м/с и загрузке 7 г с 
размером частиц 0,63--0,32 мм. Для определения применяли формулы 
Фермайлена [5]. Таким образом: 

4 Pcriodica PolYlcchnica Ch. 33; 1. 
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а) Число массопередачи в жидкостной плёнке (Nr): 

_ 2,62) DrF /S и . 
N r- d 1•5 F' 

р 

(1) 

Где 

Dr - Коэффициент пленочной диффузии [м2 jc]; 
V - Обьём насадки [м3 ]; 

F Скорость потока разтвора [м3 jc]; 
S Сечение колонки [м2 ]; 

dp Средний диаметр частицы [ М]. 
б) Число массопередачи в макропорах (N р): 

N = 60Dp(1-c:) и . 
р d2 F' 

р 

(2) 

где 

Dp - Коэффициент макропоровой диффузии [м2 jc]; 
с: Удельный обьём каналов между зернами ионита. 

В) Число массопередачи В микропорах (N m ): 

N = 60Dm VKd 
m d~ F 

(3) 

где 

Dm - Коэффициент микропоровой диффузии [M2jc]; 
К d - Безразмерный коэффициент распределения; 

dm - Диаметр кристаллов цеолита [м]. 

г) Число кинетической реакции (NR): 

NR~ 4( ~ )X~O; 
l-r 

(4) 

где 

Х 
r 

Среднее значение дроби концентрации х б растворе: 

- Безразмерный фактор сепарайии; 

т - Безразмерный пара метр проскока; 

( ~~) Х=О.5 Наклой кривой проскока при Х. 0,5. 

Полученные на основе формул (1-4) результаты приведены В таблице 1. 
На основе полученных выше чисел, с помощью явных приближён­

ных уравнений, показанных в приложении, вычисляли дробей концент­

рации в растворе (Х), соответствующих парамеирам проскока (т). 
Вычисленные таким образом, а также экспериментально определённых 

точек кривых приведены в Рис. 1,2 и 3. Для оценки точности приближён­
ных явных уравнений вычисляли сумму квадрата разностей между 
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Таблица 1 

Числа массопередачи и реакции для обмена NH1 <=±Cs + на мордените и клиноптилолите 

Число массопередачи в жидкостной плёнке, N, 
Число массопередачи в макропорах, N p 

Число массопередачи микропорах, Nm 

Число кинетической реакции, NR 

х 
to 

0.5 

0.5 

NH; -морденит 
1'=0,9430 

1.0 

27,6 
2,9 

45,5 
110,0 

NH; -клиноптилоли'r 
1'=0,7002 

29,6 
3,5 

29,6 
71.0 

Рис. 1. Приближённое описанние кривой проскока обмена NH1 <=±Cs + на 
клиноптилолите 

определена по уравнению Розена: 2 - определена по уравнению Онзагера и 

Клинкенберга II: 3 - экспериментально определена 

измеренными и вычисленными параметрами проскока (1: (Т нзм -.: т выч)2) и 
определили максимальную погрешность приближения. Из использован­

ных выше уравнений принимяли наиболее точным то, для которого 

сумма квадрата разностей и максимальная погрешность оказались 

наименьшими. Полученные результаты приведены в таблице 2. На 
основе данных этой таблицы можно сделать вывод, что для приближён­

ного описания кривой проскока обмена NH: +±Cs + на мордените, при 
данных условиях наиболее целесообразно применять соотношения, 

учитывающие функцию ошибок. Наиболее точным приближением 

нашли уравнение Клинкенберга II (см. приложение): 

Х= ~[l-еГf(JNRТ-fti; - ~- ftг;)J; (5) 
8 NRT 8 NR 

4* 
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х 
1.0 

0.5 

0.5 ,.5 Т 

Рис. 2. П риближённое описание кривой проскока обмена NH; <=tCs + на мордените 
определена по уравнению Розена; 2 определена по уравнению Онзагера и 

Клинкенберга II: 3 экспериментально определена 

0.5 '.0 1.5 2.01 

Рис. З. Приближённое описание кривой проскока обмена NH: <=tCs+ на клиноптилолите 
1 - определена по уравнению кинетики реакции; 2 - определена по уравению 

Михаельса; 3 - определена по уравению Глюкауфа-Котеса; 4 - экспериментально 

определена; 5 - определена по уравению ФермеЙлен-Куличи. 

где 

erf - означает функцию ошибок. 

Для кривых ПРОСI<ока обмена ионов цезия и аммония на клиноптилолите 
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Табдица 2 

Точность прибдижённых явных уравнений кривой проскока обмена NH; :;:±CS ~ на 

мордените и клиноптилолите 

Сумма квадратов разностей Максмимальнач погрешность 

Уравнение [см3 ] 

морденит клиноптилоЛlIТ морденит КЛИНОI1ТИЛОЛИТ 

Глюкауф-Котес 41,0 0,0187 * 591 
Фсрмайлен 45,0 0,0187 * 591 
Реакционно-кинетическое 1,5 0,1499 * 734 
Фсрмалйлен-Куличи 53,0 36,0 * * 
Розен 0,069 0,2468 422 961 
Онзагер 0,0489 0,1538 195 699 
Клинкенберг I 0,0742 0.1568 188 693 
Клинкенберг 11 0.0472 0.1494 170 663 
Михаельс 44,5 1,0936 * * 

* Максимальная погрешность более 2 литра (модель совсем не точная) 

наиболее удобным явилось уравнение Глюкауфа--Котеса: 

r - 1 _ 
1 _ r ln (Х) - 1 _ r ln (1 - Х) = N m( т - 1); (6) 

т. к. приближение Фермайлена является более сложным. Необходимо 

однако отметить, это при малых значений проскока (ниже 10%) это 
уравнение не даёт удовлерворительных результатов. 

С помощью этих двух наиболее точных уравнений попытались 

описать кривые проскока, снятые при 20 г загрузке. Полученные 

результаты приведены в таблице 3, а также на Рис. 4 и 5. На основе этих 
данных можно установить, что даже при больших размерах колонки 

(при загрузке 20 г) применяемые выше уравнения являються 

удовлетворительными. 

Табдица 3 

Точность приближёННblХ явных уравнений кривой проскока обмена NH: :;:±Cs + на 

Уравнение 

Клинкенберг II NR = 314 

Глюкауф-Котес N m = 103 

и клиноптилолите 

Сумма квадратов разностей 

Е(т"м - т .... ,)' 
клиноптилолит. 

0.0094 

* 0,0024 

Максима.пьная I10Грешность 

[см3 ] 

клиноптилолит 

466 

196 

* Максимальная погрешность более 2 литра (модель не точная) 
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Рис. 4. Приближённое описание кривой проскока обмена NH: +=±Cs+ на мордеНlпе 
1 - определена по уравению Клинкенберга II; 2 - экспериментально определена 

х 
1.0 

0.5 

QS 

2 1 

to ts т 
Рис. 5. Приближённое описание кривой проскока обмена NH: +=±Cs -;- на КЛИНОПТИоl0лите 
1 - экспериментально определена; 2 определена по уравеНIIЮ Глюкауфа-Котеса 

Приближённое толкование крнвых проскока 

на цеолнтах уравнениями, решёнными численным методом 

При приближенном описании кривых проскока более точным 

численным методом мы применяли метод Флека [6]. Однако этот метод 
можно применять только при выгодном разновесии (r < 0,8) поэтому 
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здесь мы могли опираться только на процесс ионного обмена на 

клиноптилолите. 

Ионный обмен NH: +zCs + на клиноптилоите при данной концент­
рации происходит при выгодном равновесии. Кривую проскока можно 

описать с помощью совместного решения упрощенного материального 

баланса, уравнения скорости и уравнения разновесня [5]. Скорость 

обмена NH: +zCs + на клиноптилолите контролируется в данных услови­
ях микропоровой диффузией [1]. Подставляя движущую силу (G) в 

уравнение скорости, получаем второе уравнение Фика для сферической 

частицы. Так как обмен происходит из разбавленного раствора, коэффи­

циент микропоров ой диффузки (D m ) не зависит от концентрации. При 

этом необходимо решить дифференциальное уравнение в частных 

производных параболического типа на основе начальных и краевых 

условиях [6]: 

где 

У - Дробь концентрации иона в частице; 

Z - Относительный радиус частицы, с радиусом Rm . 

Граничные условия соответствуют уравнению равновесия: 

z=O, 
аУ 

если то ~=O, 
oz 

У 
если Z=I, то у= 

r+(l-r)У' 

а начальные условия соответствуют: 

если NmT=O, то Х =0, 
если NmT=oc" то X=I. 

(7) 

(8) 

Одновременно необходимо решить также упрощенный материаль­

ный баланс: 
1 

X=Y=3Jrz 2dz (9) 
о 

Уравнения (7), (8), и (9) могут решены лишь численными методами, 
чаще всего неявным методом конечных разностей, методом Кранка­

Никольсона [7]. В решении вместо уравнений в частных производных 
применяли уравнения конечсных разностей и решили их методом 

итерации [8]. Для вычисления использовали БЕЙСИК-программы 
написанные на микро-ЭВМ TRS-80 и WANG 2200 [7]. 

Кривые проскока при меньшей (7 г) и болшей (20 г), гагрузке и их 
приближения видны в Рис. 6 и 7. Для оценки точности приближения 
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Рис. 6. Приближённое описание кривой проскока обмена NH; ;:::tCs - на К.lиноптилолите 1 
- определена по численному методу: 2 Jксперимента.1ЬНО опреде.lена 

х 

" f 
1 2 

Г 

I r 
05~ 

I 
I 

~ 
I 

i 
[ 
I 

0.5 1.5 Т 

Рис. 7. Приближённое описание кривой проскока обмена NH; ;:::tCs - на клиноптилолите 

1 - определена по численному методу; 2 эксперимеНТ<l.lЬНО определена 

опять вычисляли сумму квадратов разностей измерённых и вычислен­

ных параметров проскока (I: (Т ИЗМ - Т выч)2) И максимальную погреш­

ность приближения. Резултаты оценки точности приведены в таблице 4. 
Установили, что кривая проскока описывается точнее приближением на 

основе решения дифференциальных уравненний в частных производных 

численными методами. 
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ТаБJIица 4 

TO'JHOCТb приближённых уравнений кривой проскока обмена NH;<=tCs- на клиноптилолите, 

Уравнение 

Микропоровая диффузия, 

загрузка 7 г 
Микропоровая диффузия, 

загрузка 20 г 

численным MeTOДO~1 

Сумма квадратов разностей 

- Т.ыч )2 

0,00904 

0.00053 

Резюме 

Максимальная погрешность 

[смЗ ] 

123 

153 

Изучено приближённое описание кривых проскока ионного обмена 
NH: f:±Cs+ на мордените и клиноптилолите. При этом применяли 
явныее и численно решаемые уравнения. Исследуя приближённые явные 

и численно решаемые уравнения для описания двухкомпонентной 

кривой проскока установили, что на основе кинетических и равновесных 

данных можно найти соответсвующие приближения. Приближения, 

решённые численными методами, более точные, однако требуют ЭВМ 

для вычисления. Полученные приближения для кривых проскока удов­

летворительно описывает кривые проскока, измеренные при разных 

загрузках колонки. 
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Явные уравнения для nриближённого 

описания кривой проскока 

1) При выгодно.Н равllовесни (!" < 1) 

а) При KOllnlpo.le ll:lelIOЧI/ОЙ диффузии 
Уравнение Михаел~а 

I _ r _ 
ln(X)- lп(l-Х)=N r(Т-I) 

l' 1-1' 

где 

N r ЧИС~lО :-.шсс:опередачи в П.lёнке. 

т - Параметр проскока, 

Х - Среднее значение дроби концентрации в жигкой фазе 
6) При КОIШlрОАе .ниКРОllоровоЙ диффузии 

Уравение Глюкауфа-Котеса 

r _ 1 _ 
-lп(Х)- -lп(l-Х}=Nm(Т-I) 1-,. l-!" 

- Уравение ФермаЙ.lена 

( 

_ I+r) _ _, _ Х,+-- _ 
_r_ (1+r)-2rХ 1 -(1-r)Хi l-Х 1 - l-!" ) 21 Х2 _ 

, ln , + r ln _ + -1" n -1-,,-[ CI+r)-2rХ 2 -(I-r)х:J I-X2X ,~ (xJJ 
l' I-r 

Т!. Т2 безразмерные параметры проскока в точках 1 и 2 
Х 1. Х 2 Средние значения дроби концентрации в жидкой фазе в точках 1 и 2. 

в) При КОШnРО.zе .~ШКРОflОРО60Й диффузии 

Уравнение Фермайлен-Куличи 

-2 11-(1-r)Х- --1п v + In v " = 
r (1 + /1-(1-r)Х) ( !1-(I-r)Х + Гr) 

v l-!" I-Jl-(l-rJХ l-!" Jl-(1-r)Х-"lr 

=Np(T-l) 
где 

N р _. Число массопередачи в макропорах. 

г) При КОllтроле с.wещаllllОЙ диффузии 
Реакционно-кинетическое уравнение 

_1_ 1п( Х _)=NR(T-1) 
l-!" I-X 

где 

N R - Число кинетическои реакции. 
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- Уравнение Томаса 

Х = J(rNR,71 
J(rNR, 71+ [1-J(NR, rNR 71J ехр [(r-l)NR(Т -1)] 

где 

J - Функция J 

2) При линеЙно.И развовесии (r = 1) 
- Уравнение Вальтера 

где 

erf - Функция ошибок. 

- Уравнение Клинкенберга 1 

- Уравнение Клинкенберга II 

X=~[I-erf(./N;'-,/NRT- ~ 
2 8.) NR 

- Уравнение Онзагера 

- У равнение Розена 

3) При невыгодном равновесии (r> 1) 
- Уравнение Вальтера 
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