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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
ДИОКСИДА УГЛЕРОДА В ЦЕОЛИТАХ 
MgA-BC (ИГ-931) И СаА-БС (ИГ-928)

Канд. техн. наук, проф. КОПКО В. М ., докт. техн. наук, проф. НЕСЕНЧУК А. П., 
инженеры РЫЖОВА Т. В., ШКЛОВЧИК Д. И., СЛИЖЕВСКАЯ Ж. М.

Белорусская государственная политехническая академия

Модель десорбции, принятая для обработки данных эксперимента по 
измерению коэффициента диффузии, включает следующие основные 
предположения: а) частицы микросферического цеолита имеют форму, 
близкую к сферической. Это подтверждается непосредственными на­
блюдениями зерен цеолита через микроскоп; б) время тепловой релак­
сации намного превышает время диффузионной релаксации, т. е. кри­
терий Льюиса Le «  1. Такое предположение справедливо, так как теп­
лота передается по кристаллической решетке цеолита, а диффузия 
происходит по каналам и полостям внутри нее, и путь каждой молекулы 
сорбата далек от прямолинейного; в) парциальное давление СО2 вокруг 
частицы цеолита во время продувки близко к нулю. Это определяется 
условиями эксперимента: масса аргона, проходящего через сосуд, в сот­
ни раз превышает массу сорбированного диоксида углерода; г) диффу­
зия внутри цеолита имеет активированный характер и зависит от темпе­
ратуры

D = D^e-RT, (1)

С учетом сказанного процесс десорбции можно описать:

^  = \.± (r ^ D o e -R T
at г dr dr (2)
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dr )r̂ Q

r̂=Ro -  О j

= О •

(3)

(4)

(5)

Так как приближение быстрой тепловой релаксации исключает зави­
симость коэффициента от координат, а уравнение (2) линейно, то:

di = Doe 
o'= Oq -  а.

Приближенное решение (1)...(5) нетрудно представить в виде:

а = при r>qi;
Ro-Яі

3,29/^ ,405

для Fq < 0,0528 . 
И

a = {а̂  -  q2){\ - -^У,

92 /  flb = 1 -  exp[-9,25(Ą -  0,0528)]

для Fq > 0,0528, 
где

n t -is- 

^  0
(6)

Содержание сорбата в частице в любой момент времени находится 
интегрированием по объему

«о
а = 4л J ar^dr.

Окончательно получим:

— = |exph9 ,25 (F o-0,0528)1 
Ob 5

(7)

при Fq > 0,0528; 
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flo 5
(8)

при Fq < 0,0528.
Чтобы учесть распределение частиц по размерам, произведем усред­

нение. Тогда (6) примет вид

(9)

где f{R ) — функция распределения частиц по размерам, нормирован­
ная на единицу.

Кроме того, можно воспользоваться методом Монте-Карло для вы­
числения интеграла в (9), используя результаты непосредственных из­
мерений диаметров частиц:

Fo = Ą (
1 Л' 1 '

/=1 0

- E , / R T dt. ( 10)

Усредненное значение радиуса частиц, полученное по формуле

составило для пробы цеолита MgA — 0,0438x10^ м и для СаА — 0,167х 
х10'^ м. Размеры частиц в пробах находились прямым измерением на 
измерительном микроскопе.

В ходе всех экспериментов самопишущий потенциометр каждые 5 с 
записывал величину температуры сорбента. Эти данные вводились в ка­
честве точек для численного нахождения интеграла во времени в (9) или 
(10) на ЭВМ. После интегрирования по (10) вычислялись соответст­
вующие числа Фурье. Кроме того, непосредственно из эксперимента 
определ51лась степень насыщения до и после десорбции и величина их
отношений a/aQ.

На рис. 1 и 2 даны результаты обработки экспериментов соответст­
венно для цеолитов MgA и СаА. В процессе численного интегрирования

0.2 04

Рис. 1. Обработка эксперимента по 
определению коэффициента диффу­

зии СО2 в зерне цеолита MgA

Fo---------
Рис. 2. Обработка эксперимента по 
определению коэффициента диф­
фузии СО2 в зерне цеолита СаА
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при нахождении чисел варьировались значения коэффициентов E q и  і >о 
так, чтобы экспериментальные точки наилучшим образом описывались 
формулами (7) и (8).

Получены следующие формулы для расчета коэффициента диффузии 
диоксида углерода в цеолитах: 

для MgA-БС (ИГ-931)

D = 6,47 X 10 ® ехр 36700 
8,314Г (И)

для СаА-БС (ИГ-928)

D = 1,42 X 10 ® ехр - 29750
8,3147’ ( 12)

Следует отметить, что в пределах ошибки эксперимента энергия ак­
тивации в (11), (12) совпадает с дифференциальной теплотой десорб­
ции, полученной по изотермам в [1, 2]. Среднее значение в (11), (12) 
несколько ниже, чем в [1], что объясняется, очевидно, различием 
энергозатрат при активированной диффузии и десорбции на величину 
работы выхода.

Выполним оценку погрешности определения коэффициента диффу­
зии. Коэффициент диффузии углекислоты в зернах цеолита находился 
по формуле

D = F,R^ It.

Таким образом, ошибка в определении D будет

+ :^27?epA2?cp +
с̂р с̂р с̂р

или
AT)
D

ATv,
"Ocp

0 T AT? M — + 2—— + — , 
tRep

Двумя последними составляющими записанного выражения можно 
пренебречь, так как время эксперимента и диаметр частиц определялись 
с точностью до нескольких десятых процента. Основную часть погреш­
ности составляет ошибка аппроксимации при помощи формул (7), (8), 
т. е. расстояние по горизонтали от аппроксимационной кривой до экс­
периментальных точек на графиках рис. 1 и 2. Среднеквадратичное зна­
чение этого отклонения для цеолита MgA составило ДТ)/Т) = 5,6 %, для
цеолита СаА -ДТ)/Т) = 7,8 %.

Дать точное определение для ошибки в оценке энергии активации в 
(1) сложно, так как при определении чисел Фурье в каждом экспери­
менте применялось численное интегрирование графика нагрева (рис. 1), 
однако оценку можно произвести из следующих соображений. Если бы
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диффузия происходила при постоянной температуре, то для определе­
ния энергии активации Е нужно было бы провести два эксперимента: 
при температуре Т\ и Т2 . Тогда для получения коэффициентов диффу­
зии Dl и Z>2 мы имели бы два уравнения:

D] — D[\e RTi . (13)

^2 - RT. (14)

Их решением будет

Tl + Т2 D2

Ошибка в определении энергии запишется

Д £ _ Д ^  Д7] +^T2 ___ 1_
Е ~ Tl ^ Т2 ^ Т1 +Т2 InDi /D2 ' Dl

ЛРі A^2\ 
D , '

Пренебрегая первыми двумя слагаемыми из-за их малости, исполь­
зуя (13) и (14), а также учитывая, что ошибки в определении температур 
и коэффициентов диффузии равны, окончательно получим

АЕ  ̂ АТ  ̂ 2 RT1T2 AD 
Е ~ T l- Т 2 ^  E{Ti -T 2 )' D '

В экспериментах температуры менялись в пределах 273...323 К. 
Ошибка определения температур самопишушим потенциометром со 
шкалой —50...+50 °С. Ошибки в определении коэффициентов диффузии 
и энергии приведены выше.

Окончательно для MgA-БС (ИГ-931)

АЕ = 2 X —̂  +
Е 50

для Са-БС (ИГ-928)

0,5 2x8,314x323x273
26700 X 50

X 0,056x100% = 6,5%;

^  = 2 X ^  + 2x8,314x323x273  ̂^ х 100 % = 9,7 %. 
Е 50 29750 х 50
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