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IINNTTRROODDUUCCEERREE  
 
Mediul înconjurător este un element esenţial al existenţei umane şi reprezintă rezultatul 

interferenţelor unor elemente naturale – sol, aer, apă, biosferă – cu elemente create prin activitatea 
umană. Toate acestea interacţionează şi influenţează condiţiile existenţiale şi posibilităţile de dezvoltare 
viitoare a societăţii umane.  

Orice activitate umană şi implicit existenţa individului este de neconceput în afara mediului. De 
aceea, calitatea în ansamblu a acestuia, precum şi a fiecărei componente a sa în parte, îşi pun amprenta 
asupra nivelului existenţei şi evoluţiei umane. Ansamblul de relaţii şi raporturi de schimburi ce se 
stabilesc între om şi natură, precum şi interdependenţa lor influenţează echilibrul ecologic, determină 
condiţiile de viaţă şi implicit condiţiile de muncă pentru om, precum şi perspectivele dezvoltării 
societăţii în ansamblu. 

Datele din literatura de specialitate şi din rapoartele Agenţiei Europene de Protecţie a Mediului 
relevă faptul că poluarea atmosferei este una dintre principalele probleme de mediu, atât ca frecvenţă şi 
amploare a fenomenului cât şi ca  interferenţă cu alte aspecte de mediu, ceea ce duce la efecte sinergice 
ce pun în pericol calitatea mediului la nivel global şi pe termen lung şi, în acelaşi timp, sănătatea umană.  

Compuşii organici volatili (COV) reprezintă o grupă de poluanţi a căror prezenţă în atmosferă 
poate constitui un factor de risc atât pentru sănătatea publică cât şi pentru calitatea mediului 
înconjurător. Aceşti compuşi se găsesc în anumite concentraţii în centrele urbane şi rurale. Compuşii 
organici volatili sunt compuşi chimici care au o presiune de vapori > 0,01 kPa la temperatura de 20°C 
sau care au volatilitate corespondentă în condiţii specifice de utilizare. Din cauza volatilităţii lor 
compuşii organici volatili ajunşi în atmosferă sunt mult mai mobili şi mai predispuşi a fi dispersaţi în 
mediul înconjurător. Persistenţa acestor compuşi în atmosferă poate fi de lungă sau de scurtă durată, 
funcţie de condiţiile climaterice întâlnite. Ei reacţionează cu oxizii de azot în prezenţa luminii solare şi 
generează ozon şi alţi oxidanţi fotochimici; de asemenea, în cursul diferitelor reacţii la care participă, se 
pot forma compuşi organici cu mase moleculare mari care condensează şi produc aerosolii organici 
secundari (SOA). 

În acest context, teza de doctorat cu titlul Studii privind procesele de depoluare a unor fluxuri 
gazoase cu conţinut de compuşi organici volatili aduce contribuţii originale în ceea ce priveşte 
controlul, reducerea şi eliminarea emisiilor de COV din fluxurile gazoase, având la bază un concept 
unitar de realizare a cercetărilor. Obiectivul fundamental al cercetărilor realizate în cadrul acestei 
lucrări îl reprezintă studiul adsorbţiei vaporilor de compuşi organici volatili din fluxuri gazoase de către 
materialele polimerice hiper-reticulate de tip Hypersol-MacronetTM, MN 202 şi MN 250, şi cărbunele 
activ granular Purolite AC 20. Realizarea acestui obiectiv primar al cercetărilor presupune îndeplinirea 
unei serii de obiective asociate: 

- caracterizarea materialelor adsorbante (polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi 
cărbunele activ granular AC 20); 

- studii de screening privind potenţialul de adsorbţie a materialelor MN 202, MN 250 şi AC 20 
faţă de vaporii de compuşi organici volatili şi comportamentul lor în prezenţa vaporilor de apă; 

- adsorbţia vaporilor de compuşi organici volatili pe materialele polimerice hiper-reticulate MN 
202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ granular AC 20, în condiţii statice; 

- adsorbţia vaporilor de compuşi organici volatili pe materialele polimerice hiper-reticulate MN 
202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ granular AC 20, în condiţii dinamice, regim continuu.  

- regenerarea adsorbanţilor MN 202, MN 250 şi AC 20 saturaţi cu vapori de COV şi cicluri 
succesive de adsorbţie – desorbţie.  
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Teza de doctorat este organizată în opt capitole, însumează 275 de pagini şi include 121 figuri, 39 
tabele precum şi 285 titluri bibliografice studiate pe domeniul de cercetare abordat. Este structurată în 
două mari părţi astfel:   

• o primă parte, care cuprinde trei capitole, denumită Studiu documentar şi se extinde pe 70 
pagini în care sunt incluse 9 tabele şi 15 figuri. În această parte se realizează un studiu amplu al 
literaturii de specialitate în vederea stabilirii stadiului actual al cunoaşterii problemelor legate 
de controlul, reducerea şi eliminarea vaporilor de compuşi organici volatili din fluxurile 
gazoase, precum şi un studiu asupra aspectelor teoretice ale fenomenului şi procesului de 
adsorbţie.  

• o a doua parte, care cuprinde cinci capitole, denumită Contribuţii personale, este extinsă pe 
156 pagini şi include 30 tabele şi 106 figuri. În această parte se prezintă obiectivele urmărite şi 
aportul adus de autoarea tezei, prin cercetări experimentale proprii, în domeniul reducerii 
vaporilor de COV din fluxurile gazoase prin adsorbţia acestora pe polimeri hiper-reticulaţi 
nefuncţionalizaţi de tip Hypersol-MacronetTM, MN 202 şi MN 250, şi pe cărbunele activ 
granular de tip Purolite AC 20.  

În finalul lucrării sunt prezentate concluziile generale, bibliografia, anexe care cuprind lista 
figurilor şi a tabelelor precum şi activitatea ştiinţifică din cadrul tezei de doctorat.  

În Capitolul I se prezintă câteva aspecte legate de compuşii organici volatili şi caracterul lor 
poluant, sursele de emisie, punându-se accent pe cele rezultate în urma activităţilor antropogene, în 
special cele datorate utilizării solvenţilor, tipurile de emisii de COV, precum şi principalele efecte ale 
COV, atât asupra mediului cât şi asupra sănătăţii umane. De asemenea, este prezentată o inventariere a 
emisiilor de COV în România la nivelul anului 2005 precum şi principalele reglementări şi actele 
legislative, la nivel european şi transpunerea acestora pe plan naţional, cu privire la controlul şi 
necesitatea reducerii emisiilor de compuşi organici volatili. 

În capitolul II se prezintă modalităţile existente pentru controlul şi reducerea emisiilor de compuşi 
organici volatili din fluxurile gazoase, fiind prezentate, pe scurt, tehnicile distructive: oxidarea termică, 
oxidarea catalitică, tehnici moderne de oxidare şi biodegradarea, şi tehnicile recuperative:  condensarea, 
separarea pe membrane, absorbţia şi adsorbţia, precum şi unele criterii care stau la baza alegerii unei 
metode pentru purificarea fluxurilor gazoase contaminate cu COV. Tot în acest capitol, este prezentată o 
scurtă sinteză din literara de specialitate privind utilizarea diverselor medii şi sisteme de adsorbţie 
pentru reţinerea vaporilor de COV din fluxurile gazoase. 

În capitolul III sunt prezentate aspectele teoretice cu privire la procesul de adsorbţie cuprinzând 
fenomenul de adsorbţie (forţe intermoleculare ale procesului, transferul de masă în operaţia de adsorbţie 
şi mecanismele de transport), proprietăţile şi caracteristicile adsorbanţilor, tipuri de adsorbanţi utilizaţi 
în adsorbţia vaporilor de COV, descrierea echilibrului de adsorbţie şi a teoriilor pentru adsorbţie, 
descrierea procesului de adsorbţie în regim dinamic cu strat fix de adsorbant precum şi metode de 
regenerare a adsorbanţilor saturaţi.  

În capitolul IV sunt prezentate materialele utilizate în cadrul acestei lucrări, atât tipurile de 
compuşi organici volatili studiaţi cât şi materialele adsorbante folosite, precum şi caracterizarea 
materialelor adsorbante. 

Speciile de COV studiate sunt n-hexan şi toluen, iar alegerea acestora ca modele de COV s-a 
datorat faptului că sunt larg utilizaţi în diverse industrii şi activităţi industriale, în special ca şi solvenţi, 
şi astfel, sunt larg răspândiţi în atmosferă. În plus, atât n-hexanul cât şi toluenul, fac parte din categoria 
poluanţilor cu hazard ai aerului, întâlniţi în literatura de specialitate sub denumirea de HAPs.  

Materialele utilizate pentru adsorbţia acestor COV sunt doi polimeri divinilbenzen-stiren hiper-
reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Hypersol-Macronet, MN 202 şi MN 250 şi cărbune activ granular de 
origine bituminoasă tip Purolite AC 20. Caracterizarea acestor materiale a fost realizată prin 
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microscopie cu scanare de electroni (SEM), microscopie cu transmisie de electroni (TEM), analiză 
termogravimetrică şi analiză termogravimetrică derivată (TG şi DTG) precum şi analiza suprafeţei, a 
mărimii şi distribuţiei porilor prin izotermele de adsorbţie a azotului la 77K. Rezultatele obţinute au 
demonstrat faptul că polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 sunt materiale monofazice cu o 
distribuţie polimodală a porilor, prezintă o stabilitate termică până la o temperatură de 300°C şi au 
suprafeţe specifice ridicate, peste 800 m2/g.  

O serie de activităţi de caracterizare a materialelor au fost realizate în colaborare cu colegii de la 
Institutul Charles Gerhardt de Montpellier, din cadrul École Nationale Supérieure de Chimie de 
Montpellier, Franţa, precum şi de la Laboratorul de Cataliză, Catedra de Inginerie Organică şi 
Biochimică din cadrul Facultăţii de Inginerie Chimică şi Protecţia Mediului, Iaşi.  

În capitolul V este prezentat un studiu de screening cu privire la comportarea materialelor 
polimerice hiper-reticulate nefuncţionalizate MN 202 şi MN 250 şi a cărbunelui activ granular AC 20 
faţă de vaporii de n-hexan şi toluen, în atmosferă suprasaturată, la temperatura şi presiunea atmosferică. 
Având în vedere faptul că cele mai multe dintre aplicaţiile acestor adsorbanţi în reţinerea vaporilor de 
COV implică diferite umidităţi ale fluxurilor gazoase, de asemenea, s-a studiat comportarea acestor 
materiale faţă de vaporii de apă din atmosferă precum şi influenţa umidităţii asupra capacităţii maxime 
de adsorbţie. De asemenea, în cadrul acestui capitol, s-a studiat cinetica adsorbţiei şi desorbţie vaporilor 
de n-hexan şi toluen (la temperatură şi presiune atmosferică), modelele matematice corespunzătoare 
(pseudo-unu Lagergren, pseudo-doi Ho, modelul Elovich şi modelul difuziei intra-particulă) precum şi 
mecanismele de transport.  

Rezultatele experimentale obţinute au arătat faptul că polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 
250 prezintă capacităţi de adsorbţie a vaporilor de COV mai mari faţă de cărbunele activ AC 20, şi 
acestea sunt mai mari pentru vaporii de toluen decât cei de n-hexan. Modelul matematic care descrie cel 
mai bine mecanismul adsorbţiei este modelul cinetic de ordin pseudo-doi (Ho), atât pentru n-hexan cât 
şi pentru toluen, pe fiecare din cei trei adsorbanţi studiaţi, obţinându-se valori maxime pentru 
coeficienţii de regresie, R2, aproape de unitate, şi valori ale capacităţii maxime la echilibru foarte 
apropiate de valorile experimentale. Modelul difuziei intra-particulă (Weber-Morris) aplicat datelor 
experimentale obţinute au evidenţiat faptul că transportul n-hexanului, respectiv toluenului, din faza 
gazoasă către suprafaţa adsorbanţilor are loc două etape: prima etapă este controlată de mecanismul 
difuziei externe, în care are loc transferul de masă a vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafaţa 
adsorbanţilor precum şi difuzia acestora în macro şi mezoporii adsorbanţilor, iar a doua etapă este 
caracteristică difuziei vaporilor de COV în microporii adsorbanţilor, aceasta fiind şi etapa determinantă 
a vitezei procesului de adsorbţie. Desorbţia vaporilor de n-hexan de pe suprafaţa adsorbanţilor saturaţi, 
realizată la presiune şi temperatura atmosferică, este mai rapidă decât cea a vaporilor de toluen, şi 
urmează seria MN 250 > MN 202 > AC 20.  

În ceea ce priveşte adsorbţia umidităţii atmosferice (umiditate relativă 33%, 75%, 84% şi 97%) s-
a observat că este mai accentuată pe cărbunele activ AC 20 faţă de MN 202 şi MN 250, urmând seria 
AC 20 > MN 250 > MN 202, iar prezenţa umidităţii alături de vaporii de n-hexan sau toluen reduce 
capacitatea de adsorbţie a vaporilor de COV studiaţi, acest lucru fiind mai accentuat în cazul cărbunelui 
activ AC 20 faţă de polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250.  

În capitolul VI sunt prezentate rezultatele obţinute în urma studiului de adsorbţie a vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, în regim static. Eficienţa celor două tipuri de adsorbanţi, cărbunele activ AC 20 
şi polimerii hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi MN 202 şi MN 250 faţă de vaporii de n-hexan şi toluen, a 
fost evaluată  prin studierea influenţei parametrilor de lucru, în vederea stabilirii parametrilor optimi. În 
acest scop s-a studiat influenţa concentraţiei vaporilor de n-hexan şi toluen din aerul atmosferic, 
influenţa naturii adsorbantului şi a naturii adsorbitului, precum şi influenţa umidităţii atmosferice asupra 
adsorbţiei vaporilor de COV aflaţi în diferite concentraţii. Cantitatea reţinută pe fiecare adsorbant la 
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temperatură constantă în funcţie de presiunea relativă de adsorbţie (p/p0) a permis trasarea izotermelor 
de adsorbţie şi apoi modelarea matematică a acestora conform modelelor Langmuir şi Freundlich.  

Rezultatele experimentale au arătat că, vaporii de n-hexan, respectiv toluen, din atmosferă sunt 
adsorbiţi într-o proporţie foarte mare, realizându-se eficienţe de depoluare ridicate. Creşterea 
concentraţiei vaporilor de COV din aer conduce la scăderea eficienţei de reţinere, R%, dar la creşterea 
cantităţii adsorbite, mg/g. Ordinea în care se realizează eficienţa de reţinere a n-hexanului este MN 250 
> AC 20 > MN 202, iar în cazul toluenului este AC 20 > MN 250 > MN 202. În acelaşi timp, speciile 
adsorbite, n-hexan şi toluen, se comportă diferit la adsorbţie; toluenul prezintă o eficienţă de reţinere 
mai mare pe MN 250 şi AC 20 faţă de n-hexan. De asemenea, s-a arătat că umiditatea relativă a 
amestecului gazos are un efect negativ asupra procesului de adsorbţie, mai puternic pentru cărbunele 
activ AC 20 care are un caracter hidrofil, decât pentru polimerii hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi MN 
202 şi MN 250 care au un caracter hidrofob.  

În urma studiului de echilibru în condiţii statice, s-a demonstrat că izotermele de adsorbţie a 
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii studiaţi, MN 202, MN 250 şi AC 20, sunt de tipul 
I conform clasificării IUPAC şi descriu o interacţiune puternică între moleculele de COV şi moleculele 
adsorbanţilor iar reţinerea vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafaţa adsorbanţilor MN 202, 
MN 250 şi AC 20 este descrisă cel mai bine de modelul Freundlich care caracterizează o adsorbţie 
eterogenă, în care adsorbanţii posedă diferite tipuri de centrii de adsorbţie cu energii diferite conducând 
la o adsorbţie în multistrat.  

În capitolul VII se prezintă rezultatele obţinute în urma studiilor de adsorbţie, în regim dinamic, 
pe strat fix de adsorbant, a vaporilor de n-hexan şi toluen din fluxuri gazoase pe adsorbanţii polimerici 
hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Macronet, MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular de 
origine bituminoasă, AC 20. În acest scop, s-a realizat un sistem de adsorbţie în coloană pe strat fix de 
adsorbant, la scară de laborator, capabil să permită obţinerea de date experimentale corecte şi coerente 
privind influenţa diverşilor factori asupra performanţelor procesului de adsorbţie. Studiile efectuate au 
permis să se determine eficienţa de adsorbţie, R%, pentru fiecare sistem adsorbant – COV, trasarea 
curbelor de străpungere specifice fiecărui sistem adsorbant – adsorbit şi modelarea acestora, precum şi a 
factorilor care influenţează adsorbţia în regim dinamic: concentraţia iniţială a vaporilor de COV din 
fluxul gazos, înălţimea stratului de adsorbant din coloană, temperatura la care are lor adsorbţia, precum 
şi natura adsorbantului şi a adsorbitului.  

Rezultatele obţinute în urma acestor studii au arătat că, ordinea în care se realizează eficienţele de 
reţinere a vaporilor de COV, atât pentru n-hexan cât şi pentru toluen, este obţinută în ordinea MN 250 > 
AC 20 > MN 202 şi scade odată cu creşterea concentraţiei vaporilor de COV. De asemenea, creşterea 
concentraţiei iniţiale a vaporilor de COV din fluxul gazos conduce la creşterea capacităţii de adsorbţie 
de echilibru a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 care este caracteristic unei adsorbţii de natură 
fizică şi descrie o adsorbţie în multistrat.  

Curbele de străpungere obţinute, caracteristice unei adsorbţii dinamice, pentru fiecare sistem 
adsorbant – COV au o alură favorabilă în formă de „S” iar odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
vaporilor de COV din fluxul gazos şi a temperaturii de operare, curbele de rupere se deplasează uşor 
spre stânga şi au o pantă mai mare iar parametrii caracteristici curbelor de rupere, timpul de rupere, 
capacitatea de adsorbţie de rupere, timpul stoichiometric şi timpul total de staţionare în coloană 
descresc. Odată cu creşterea înălţimii stratului de adsorbant din coloană, curbele de rupere devin mai 
dispersate iar valorile acestor parametrii cresc, pentru fiecare sistem adsorbant – COV studiat. 
Performanţa proceselor de adsorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, funcţie cu variaţia 
parametrilor operaţionali păstrează ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.  

Echilibrul adsorbţiei dinamice a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 
202 şi MN 250, este descris, ca şi în cazul adsorbţia statice, de izoterme de tip I conform clasificării 
IUPAC, pentru fiecare sistem adsorbant – COV, iar dintre modelele de echilibru utilizate, adsorbţia 
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dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe fiecare adsorbant, este descrisă cel mai bine de 
modelul Freundlich, urmat îndeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich. 

Studiul adsorbţiei vaporilor de COV, în regim dinamic, la diferite temperaturi (30°, 40° şi 50°C) a 
permis determinarea căldurii izosterice de adsorbţie (ΔHads) şi a mărimilor termodinamice, variaţia 
energiei libere Gibbs (ΔG), a entalpiei libere (ΔH) şi a entropiei (ΔS). Valorile obţinute pentru aceste 
mărimi demonstrează că adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 au o suprafaţă eterogenă din punct de 
vedere energetic, iar adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafaţa lor este un proces 
fezabil şi spontan (ΔG < 0), exoterm (ΔHads< 0) de natură fizică (ΔG < 30 kJ/mol). 

Prin prelucrarea datelor experimentale ale curbelor de străpungere, specifice fiecărui sistem 
adsorbant – adsorbit, cu ajutorul modelelor Thomas şi Yoon-Nelson au fost calculate constantele de 
viteză Thomas (kTh) şi Yoon-Nelson (kYN) şi capacităţile de adsorbţie la saturaţie caracteristice 
modelelor (q0(Th) şi q0(YN)). Valorile pentru coeficienţii de corelaţie R2 sunt maxime, pentru fiecare 
sistem adsorbant – COV studiat, în cazul modelului Yoon-Nelson.  

În capitolul VIII rezultatele obţinute în urma studiului de regenerare termică, în regim dinamic, a 
adsorbanţilor MN 202, MN 250 şi AC 20 saturaţi cu vapori de n-hexan, respectiv toluen, sub un flux de 
purjare cu aer, precum şi ciclurile succesive de adsorbţie – desorbţie pentru fiecare sistem adsorbant – 
COV. Pentru fiecare sistem, s-au stabilit şi analizat profilurile curbelor de desorbţie caracteristice şi s-a 
calculat eficienţa de desorbţie (ED, %), cantitatea de agent de regenerare necesar (Np, mol/g), a energie 
totale necesare (Ep, kJ/g) şi a duratei de regenerare (tregenerare, min).  

Desorbţia n-hexanului şi a toluenului la 100°C din polimerii hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi MN 
202 şi MN 250 are loc rapid (50 min pentru n-hexan şi 70 min pentru toluen) şi total (100%), în timp ce, 
în cazul cărbunelui activ AC 20 la 130°C, după 50 min în cazul n-hexanului şi 80 min în cazul 
toluenului, desorbţia este tot mai lentă şi liniară. Desorbţia vaporilor de COV în cazul cărbunelui activ 
nu este de 100% nici în primul ciclu iar timpii de regenerare  sunt de 300 min pentru n-hexan şi 260 min 
pentru toluen. În plus, cantitatea de aer de purjare (Np, mol/g) necesară pentru purjarea n-hexanului şi a 
toluenului din cărbunele activ AC 20 la 130°C este de 3 ori mai mare decât în cazul purjării din MN 202 
şi de 2 ori mai mare din MN 250 pentru primul ciclu de regenerare realizat la 100°C. În mod 
asemănător, şi energia consumată pentru regenerare AC 20 este mai mare în comparaţie cu MN 202 şi 
MN 250.  

În urma studiilor privind ciclurile succesive de adsorbţie – desorbţie, s-a observat că, utilizarea 
adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 regeneraţi termic în adsorbţia dinamică a vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, influenţează performanţa procesului de adsorbţie, prin micşorarea parametrilor 
caracteristici curbelor de rupere şi a capacităţilor de adsorbţie înregistrate, însă este mult mai pronunţată 
în cazul cărbunelui activ AC 20 comparativ cu adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 
250, şi mai accentuată pentru vaporii de toluen faţă de vaporii de n-hexan.  

În final, lucrarea prezintă concluziile generale ale tezei de doctorat, bibliografia consultată şi 
anexe care cuprinde lista figurilor şi a tabelelor.  

Rezultatele originale ale tezei de doctorat au fost diseminate de autoare, până în prezent, astfel: 10 
articole ştiinţifice publicate, dintre care, 4 articole în reviste cotate ISI Web of Sciene cu factor de 
impact, 3 articole în reviste recenzate incluse în baze de date internaţionale (BDI), acreditate CNCSIS 
de tip A şi B+, 1 articol în volumele unor conferinţe internaţionale, 2 articole în volumele unor 
conferinţe internaţionale recunoscute în ţară, 6 comunicări ştiinţifice la diferite manifestări ştiinţifice 
naţionale şi internaţionale. Activitatea de cercetare în cadrul tezei de doctorat a fost susţinută şi de 
contribuţia autoarei la 7 granturi de cercetare, din care, 1 grant – director de proiect în perioada 2007 – 
2009 şi 6 granturi – membru în colectivul de cercetare.  



Rezumatul tezei de doctorat: Studii privind procesele de depoluare a 
unor fluxuri gazoase cu conţinut de compuşi organici volatili 

 
Adela Marilena HALEŢA (căs. BUBURUZAN) 

 

 9

CCAAPPIITTOOLLUULL  IIVV::  MMAATTEERRIIAALLEE  UUTTIILLIIZZAATTEE  

IIVV..11..  CCoommppuuşşiiii  oorrggaanniiccii  vvoollaattiillii  

Compuşii organici volatili aleşi ca model în studiul procesului de adsorbţie au fost n-hexanul, 
reprezentat al clasei n-alcanilor şi toluenul, reprezentat al compuşilor aromatici. Alegerea acestora s-a 
datorat faptului că sunt larg utilizaţi în diverse industrii şi activităţi industriale, în special ca şi solvenţi, 
şi astfel, sunt larg răspândiţi în atmosferă. În acelaşi timp, n-hexanul şi toluenul fac parte din categoria 
poluanţilor toxici ai aerului, întâlniţi în literatura de specialitate sub denumirea de HAPs. 

În ceea ce priveşte reactivitatea acestor compuşi în atmosferă, hexanul şi toluenul fac parte din 
clasa a III-a de reactivitate, având un timp de înjumătăţire în atmosferă între 2,4 – 24 ore. În ceea ce 
priveşte toxicitatea, remanenţa în mediu, bioacumularea în ţesuturi, n-hexanul are o valoare de 1,7 pe o 
scară de la 0 la 3 (Kansal, 2009).  

IIVV..22..  MMaatteerriiaallee  aaddssoorrbbaannttee  

Materialele adsorbante utilizate în procesele de adsorbţie a vaporilor de compuşi organici volatili 
sunt: doi adsorbanţi polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Hypersol-MacronetTM, MN 202 şi 
MN 250 şi un cărbune activ granular de origine bituminoasă tip Purolite AC 20.  

IIVV..33..  CCaarraacctteerriizzaarreeaa  mmaatteerriiaalleelloorr  aaddssoorrbbaannttee  

IV.3.1. Microscopie cu scanare de electroni – SEM 

Materialele polimerice hiper-reticulate MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular AC 20 au 
fost supuse unor analize SEM pentru a studia topologia acestora. În Fig. IV.6, IV.7 şi IV.8 sunt 
reprezentate imaginile SEM pentru cărbunele activ granular AC 20, polimerul hiper-reticulat MN 202 şi 
polimerul hiper-reticulat MN 250. 

 

  
Fig. IV.6. Imaginile SEM pentru 

AC 20 la 1,5 μm 
Fig. IV.7. Imaginile SEM pentru 

MN 202 la 1,0 μm 
Fig. IV.8. Imaginile SEM pentru 

MN 250 la 1,0 μm 

IV.3.2. Microscopie cu transmisie de electroni – TEM    
Microscopia cu transmisie de electroni (TEM) este o tehnică utilizată pe scară largă pentru a 

caracteriza vizual structura şi tipul adsorbanţilor. De asemenea, poate fi utilizată şi pentru o estimare 
calitativă a purităţii probei. În IV.9 sunt reprezentate imaginile TEM pentru materialele polimerice 
hiper-reticulate MN 202 – (a) şi MN 250 – (b) şi pentru cărbunele activ AC 20 – (c) efectuate cu o sursă 
de electroni de 100 kV la o rezoluţie de 50 nm.  
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(a) (b) (c) 

Fig. IV. 9. (a) – (c) Imaginile TEM pentru polimerii hiper-reticulaţi MN 202 – (a) şi MN 250 – (b) şi 
cărbunele activ AC 20 – (c) la 50 nm 

IV.3.3. Analiza termogravimetrică 

Analiza termogravimetrică – TG şi analiza termogravimetrică derivată - DTG sunt utilizate 
pentru a caracteriza stabilitatea termică, respectiv, abilitatea materialelor de a rezista la temperaturi 
ridicate fără ardere, a cărbunelui activ AC 20 şi a polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250. 
Analiza termogravimetrică reprezintă măsura schimbării greutăţii probei în funcţie de temperatură. 
Această tehnică caracterizează materialele prin scăderea sau creşterea în greutate datorată unor 
mecanisme cum ar fi descompunere, volatilizare sau oxidare. 

Stabilitatea termică a polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 este foarte importantă în 
vederea utilizării acestor materiale ca adsorbanţi pentru vaporii de compuşi organici volatili din fluxurile 
gazoase, care pot avea diferite temperaturi. În acelaşi timp, este un factor important în alegerea metodei 
de regenerare a adsorbanţilor saturaţi. 

În Fig. IV.10. şi Fig. IV.11. sunt  prezentate termogramele clasice (TG) şi termogramele derivate 
(DTG) ale materialelor polimerice hiper-reticulate nefuncţionalizate de tip Macronet, MN 202 respectiv 
MN 250. 
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Fig. IV.10. Termograma şi termograma derivată a 
polimerului hiper-reticulat MN 202 

Fig. IV.11. Termograma şi termograma derivată a 
polimerului hiper-reticulat MN 250 

După cum se observă din Fig. IV.10. şi Fig. IV.11., polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 
sunt stabili termic până la o temperatură de cel puţin 275°C. Pierderea de masă care are loc în intervalul 
de temperatură 25°C - 275°C este datorat eliminării apei adsorbite de către materialele polimerice MN 
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202 şi MN 250. Caracterul hidrofob al acestor polimeri hiper-reticulaţi este confirmat de conţinutul 
redus de apă, mai mic de 3%. 

 IV.3.4. Analiza suprafeţei & volumul porilor 

Cărbunele activ granular AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 au fost 
caracterizaţi din punct de vedere a suprafeţei specifice şi a volumului porilor prin intermediul 
proprietăţilor de adsorbţie a N2 la 77 K.  

Atât pentru cărbunele activ granular AC 20 cât şi pentru MN 202 şi MN 250, izotermele de 
adsorbţie obţinute experimental sunt predominant de tip I, conform clasificării IUPAC, combinat cu 
izoterma tip IV. Acest lucru indică natura preponderent microporoasă a acestor materiale, atât a 
cărbunelui activ AC 20 cât şi a polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250. Creşterea cantităţii de 
azot reţinute (adsorbite) la valori ale p/p0 mai mari ca 0,2 precum şi creşterea bruscă la valori ale p/p0 
mai mari de 0,8, pot fi atribuite porozităţii secundare (interparticulare), asociată meso- şi macrostructurii 
complexe a acestor materiale, specifice izotermelor de tip IV. În tabelul IV.5 sunt prezentate valorile 
suprafeţelor specifice pentru cărbunele activ AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, 
rezultate din izotermele de adsorbţie a azotului la 77 K.  

Microporozitatea a fost estimată cu ajutorul metodei Lippens şi de Boer (metoda t). Într-un grafic 
t se reprezintă volumul de azot reţinut în funcţie de grosimea statistică a filmului de N2 lichid adsorbit 
(la valori ale presiunii relative corespunzătoare unui material de referinţă neporos). Din interceptul şi 
panta porţiunii liniare a curbei “t” se poate determina volumul microporilor, Vmic, şi suprafaţa specifică 
corespunzătoare microporilor, Smic, iar prin diferenţa dintre suprafaţa specifică calculată prin metoda 
BET şi suprafaţa specifică a microporilor se poate afla suprafaţa externă a adsorbanţilor, Sext. Valorile 
acestor mărimi caracteristice pentru cărbunele activ AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 
250 sunt prezentate în Tabelul IV.5. 

Tabel IV.5. Suprafeţele specifice şi caracteristicile microporozităţii pentru cărbunele activ AC 20 şi 
polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 rezultate în urma analizei izotermelor de adsorbţie a azotului 

CARACTERISTICI AC 20 MN 202 MN 250 
Suprafaţa specifică, (m2/g)   (un punct la 

p/p0 = 0,20126672): 
694,4909 

(un punct la 
p/p0 = 0,20075114): 

807,96 

(un punct la 
p/p0 = 0,20155114): 

1003,4627 
Suprafaţa specifică BET, (m2/g)    669,4002 789,38 980,2565 
Suprafaţa specifică Langmuir, (m2/g)  889,2916 1049,55 1302,3264 
Aria microporilor t-Plot, (m2/g)  544,69 535,26 679,73 
Suprafaţa externă t-Plot, (m2/g) 124,72 254,15 300,54 
Volumul microporilor t-Plot, (cm3/g) 0,2534 0,247 0,3138 

Distribuţia dimensiunii porilor (PSD) este reprezentarea distribuţiei volumului porilor funcţie de 
diametrul porilor. Pentru reprezentarea distribuţiei dimensiunii porilor s-a folosit metoda BJH (Barrett, 
Joyner şi Halenda), care permite caracterizarea mezoporozităţii adsorbanţilor. 

Distribuţia dimensiunii porilor pentru cărbunele activ AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 
şi MN 250 rezultată din izotermele de desorbţie a azotului la 77 K prin metoda BJH sunt prezentate în 
Fig. IV.16 şi Fig. IV.17. 
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Fig. IV.16. Distribuţia mărimii porilor pentru 
cărbunele activ AC 20 determinat prin metoda BJH 

la desorbţia azotului la 77K 

Fig. IV.17. Distribuţia mărimii porilor pentru 
polimerii hiper-reticulaţi MN 202 (♦) şi MN 250 (►) 

determinat prin metoda BJH la desorbţia azotului  

IIVV..44..  CCoonncclluuzziiii  

În acest capitol s-a propus prezentarea compuşilor organici model utilizaţi şi a materialelor 
adsorbante folosite, precum şi caracterizarea adsorbanţilor. COV model sunt n-hexanul şi toluenul, iar 
materialele adsorbante utilizate sunt cărbunele activ granular AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi 
nefuncţionalizaţi MN 202 şi MN 250. Pentru caracterizarea adsorbanţilor au fost utilizate analize, SEM, 
analize TEM, analiza termogravimetrice TG şi DTG, precum şi analiza suprafeţelor, a volumului şi 
distribuţiei porilor prin izotermele de adsorbţie a azotului la 77 K. Principalele aspecte evidenţiate în 
urma acestui studiu sunt: 

• Materialele polimerice hiper-reticulateMN 202 şi MN 250, şi cărbunele activ granular AC 20, 
sunt materiale monofazice, micro şi mezoporoase, prezentând o distribuţie polimodală a porilor.   

• Materialele polimerice hiper-reticulate MN 202 şi MN 250 sunt stabile din punct de vedere termic 
până la o temperatură de cel puţin 275°C, iar pierderea de masă care se evidenţiază până la această 
temperatură este datorată eliminării apei adsorbite. 

• Polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 au un caracter hidrofob confirmat şi prin procentul 
redus a pierderii de masă, ∼ 3%, care se datorează eliminării apei adsorbite pe suprafaţa lor, 
observată la analiza termogravimetrică a acestora, iar degradarea termică în cazul ambilor 
polimeri începe la temperaturi de aprox. 300°C şi are loc în trei etape.  

• Izotermele de adsorbţie a azotului lichid pe suprafaţa cărbunelui activ AC 20 şi a polimerilor 
hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 sunt preponderent de tipul I conform clasificării IUPAC, 
pentru fiecare material iar prezenţa buclei de histerezis în izotermele de adsorbţie-desorbţie a 
azotului lichid pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 confirmă microporozitatea acestor 
adsorbanţi.   

CCAAPPIITTOOLLUULL  VV::  SSTTUUDDIIII  DDEE  SSCCRREEEENNIINNGG  

VV..11..  SSccoopp  şşii  oobbiieeccttiivvee  

Scopul studiilor de screening este de a determina potenţialul polimerilor hiper-reticulaţi de tip 
Macronet MN 202 şi MN 250 şi a cărbunelui activ granular, de origine bituminoasă, AC 20 în 
adsorbţia vaporilor de compuşi organici volatili. Compuşii organici volatili folosiţi sunt n-hexanul şi 
toluenul, deoarece sunt solvenţi foarte utilizaţi în diferite domenii ale industriilor şi se regăsesc în 
emisiile industriale în concentraţii de peste 1000 ppmv.  
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VV..22..  PPrroottooccooll  eexxppeerriimmeennttaall  

Înainte de a fi utilizaţi, adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 au fost supuşi unui tratament 
termic la o temperatură de 120°C timp de 24 ore pentru îndepărtarea umidităţii şi/sau a altor 
contaminanţi adsorbiţi fizic pe suprafaţa adsorbanţilor pe perioada de depozitare a acestora. După acest 
tratament termic, adsorbanţii au fost răciţi şi stocaţi, până la folosirea lor, într-un exsicator. 

Pentru realizarea experimentelor de screening iniţial al adsorbanţilor, s-a amenajat, cu ajutorul 
unui exsicator, un rezervor de vapori de COV pentru a permite cărbunelui activ AC 20 şi polimerilor 
hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 de a fi în contact cu atmosferă saturată de vapori de n-hexan 
respectiv toluen sau cu vapori de apă. Atmosfera de vapori saturaţi de COV a fost creată prin 
introducerea în rezervor a unui pahar cu n-hexan respectiv toluen pur, aproximativ 30 mL. După ce 
adsorbanţii au fost uscaţi şi răciţi în prealabil, s-a măsurat câte 100 mg din fiecare adsorbant şi s-au 
introdus în capsule de ceramică cu diametrul de 1,5 cm şi înălţimea de 1 cm. În exsicator s-a introdus un 
suport din metal perforat pe care s-au aşezat capsulele cu adsorbant şi s-a etanşeizat rezervorul.  

La intervale stabilite de timp, de obicei 2, 4, 6, 24, 48, 96 şi 120 h, s-a determinat masa de COV, 
respectiv de apă, asimilată prin adsorbţie de către materialele adsorbante. După cântărire  capsulele cu 
adsorbant au fost reintroduse în rezervorul de vapori şi s-a continuat procesul de adsorbţie până la 
atingerea echilibrului, până când masa de vapori asimilată este constantă. Întregul proces de îndepărtare, 
cântărire şi reintroducere a capsulelor cu adsorbant din rezervor durează, în medie, 2 min. De asemenea, 
au fost realizate experimente de control în care s-a introdus în rezervorul de vapori doar capsulele 
ceramice fără adsorbant iar masa de solvent adsorbită pe suprafaţa acestora a fost scăzută din masa 
măsurată pentru toate probele (< 0,0005 g s-a adsorbit pe suprafaţa capsulelor ceramice).  

VV..33..  DDeetteerrmmiinnaarreeaa  ccaappaacciittăăţţiiii  mmaaxxiimmee  ddee  aaddssoorrbbţţiiee  ppeennttrruu  vvaappoorriiii  ddee  nn--hheexxaann  şşii  ttoolluueenn    
Pentru determinarea capacităţii maxime de adsorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen a 

cărbunelui activ AC 20 şi a polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, adsorbanţii au fost lăsaţi în 
rezervorul cu vapori saturaţi de COV până la atingerea echilibrului, până când nu mai asimilează vapori 
de COV şi greutatea lor rămâne constantă.  

Capacitatea maximă de adsorbţie a adsorbanţilor (q), pentru vaporii de n-hexan, respectiv toluen, 
exprimată în mg/g, s-a determinat cu relaţia (Buburuzan şi colab., 2010b): 

adsorbant

toluenhexan

m
adsorbitm

g
mgq /=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
        (V.1.) 

unde: 
q este capacitatea de adsorbţie a adsorbantului (mg/g); 
mhexan/toluen adsorbit reprezintă masa de vapori de hexan respectiv toluen adsorbiţi (mg); 
madsorbant reprezintă masa de adsorbant (AC 20, MN 202, MN 250) luată în lucru (g). 
În tabelul V.1. sunt prezentate capacităţile maxime de adsorbţie, în mg/g, ale polimerilor hiper-

reticualţi MN 202 şi MN 250 precum şi a cărbunelui activ granular AC 20, pentru vaporii de n-hexan 
(Buburuzan şi colab., 2010b), respectiv toluen (Buburuzan şi colab., 2011), determinate în atmosferă cu 
vapori suprasaturaţi de n-hexan, respectiv toluen, la temperatură şi presiune atmosferică. 

Tabel V. 1. Capacitatea maximă de adsorbţie a adsorbanţilor MN 202, MN 250 şi AC 20 pentru 
vaporii de n-hexan şi toluen, în condiţii de vapori saturaţi 

Adsorbant q n-hexan (mg/g) q toluen (mg/g) 

AC 20 200 253 

MN 202 290 330 

MN 250 350 479 
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VV..44..  CCiinneettiiccaa  aaddssoorrbbţţiieeii  vvaappoorriilloorr  ddee  nn--hheexxaann  şşii  ttoolluueenn  
Studiile privind cinetica procesului de adsorbţie permit obţinerea de informaţii deosebit de 

importante privind mecanismul acestuia. În plus, este deosebit de util, din punct de vedere experimental, 
să se cunoască timpul la care adsorbitul este îndepărtat din faza gazoasă, pentru a se putea elabora o 
strategie experimentală eficientă. 

Cantitatea de compus organic volatil adsorbită (n-hexan respectiv toluen) la un anumit moment t, 
exprimată în % s-a calculat conform ec. V.2.: 

100% ×=
adsorbant

tCOVadsorbi
adsorbit m

m
COV        (V.2.) 

unde: 
% COVadsorbit reprezintă capacitatea de adsorbţie a adsorbanţilor pentru fiecare COV, exprimată în 
% la momentul t; 
mCOV adsorbit reprezintă masa de vapori de COV adsorbită pe suprafaţa adsorbanţilor la momentul t,  
madsorbant reprezintă masa de adsorbant luată în lucru (g). 
În Fig. V. 2. şi Fig. V. 3. este prezentată reţinerea vaporilor de n-hexan, respectiv a vaporilor de 

toluen, în funcţie de timp, de către adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 în condiţii de vapori 
suprasaturaţi, la temperatura şi presiunea atmosferică (Buburuzan şi colab., 2010b; Buburuzan şi colab., 
2011). 

După cum se observă din Fig. V. 2., viteza procesului de adsorbţie a vaporilor de n-hexan este 
foarte mare în primele două ore, în care se realizează cea mai mare parte a adsorbţiei. Astfel, în primele 
două ore ale adsorbţiei este adsorbită cea mai mare parte a n-hexanului,  80% în cazul  cărbunelui activ 
AC 20 şi de 76% pentru polimerii hiper-reticualţi MN 202 şi MN 250, din capacitatea maximă de 
adsorbţie înregistrată pentru fiecare adsorbant. În următoarele patru ore urmează o descreştere uşoară a 
capacităţii de adsorbţie, după care, viteza de adsorbţie a vaporilor de n-hexan este foarte lentă până la 
atingerea echilibrului. Practic, echilibrul de adsorbţie este atins după 48 de ore în cazul tuturor 
adsorbanţilor, capacităţile de adsorbţie pentru n-hexan la echilibru fiind de 20% pentru AC 20, 29% 
pentru MN 202 şi 35% pentru MN 250. 
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Fig. V. 2. Cinetica procesului de adsorbţie a vaporilor 
de n-hexan pe adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 
250 şi cărbunele activ granular AC 20, în regim static 

şi condiţii de vapori saturaţi, la temperatura şi 
presiunea atmosferică 

Fig. V. 3. Cinetica procesului de adsorbţie a 
vaporilor de toluen pe adsorbanţii polimerici MN 

202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular AC 
20, în regim static şi condiţii de vapori saturaţi, la 

temperatura şi presiunea atmosferică 

Similar adsorbţiei n-hexanului, şi în cazul adsorbţiei vaporilor de toluen, reprezentată în Fig. V. 3. 
viteza de adsorbţie este mare în primele două ore ale procesului de adsorbţie, perioadă în care se 
adsoarbe cea mai mare parte a vaporilor de toluen, în cazul cărbunelui activ AC 20, 73%, şi aproximativ 
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jumătate pentru polimerii hiper-reticulaţi: 46% pentru MN 202 respectiv 61 % pentru MN 250. Dacă în 
cazul cărbunelui activ AC 20, în continuare procesul de adsorbţie a toluenului are loc cu o viteză lentă 
până la atingerea echilibrului, în cazul polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, viteza de 
adsorbţie a toluenului este mare până la 24 ore, unde este realizată o adsorbţie a vaporilor de toluen de 
84% pentru MN 202, respectiv 86% pentru MN 250. În continuare, vaporii de toluen sunt adsorbiţi cu o 
viteză lentă până la atingerea echilibrului, care se realizează la 120 h. La echilibru, capacităţile maxime 
de adsorbţie a vaporilor de toluen pentru adsorbanţii studiaţi sunt de 24% pentru AC 20, 33% pentru 
MN 202 şi 48% pentru MN 250. 

VV..55..  DDeessoorrbbţţiiaa  vvaappoorriilloorr  ddee  CCOOVV  
De asemenea, s-a măsurat desorbţia vaporilor de n-hexan şi de toluen din cărbunele activ granular 

AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 saturaţi cu COV, la temperatura şi presiunea 
atmosferică. Masa pierdută de COV a fost măsurată gravimetric, la intervale de 10 minute, pentru o 
perioadă de câteva ore, până când se înregistrează o greutate constantă a adsorbantului pentru cel puţin 
trei determinări succesive.  

Cantitatea de COV desorbit în aceste condiţii s-a calculat cu relaţia V.12.: 

100% ⋅
−

= totala
COV

t
COV

totala
COV

desorbit m
mm

COV        (V.12) 

unde:  
% COVdesorbit reprezintă procentul de n-hexan respectiv toluen desorbit din masa de adsorbant, la 

temperatura şi presiunea atmosferică; 
mCOV

totala  reprezintă încărcarea maximă a adsorbantului cu COV în timpul procesului de adsorbţie  
mCOV

t reprezintă masa de COV din adsorbant înregistrată la momentul t (g); 
În Fig. V. 15. respectiv Fig. V. 16. este reprezentată viteza de desorbţie a n-hexanului respectiv a 

toluenului după atingerea capacităţii de adsorbţie la echilibru a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 
250 cu compuşii respectivi, la presiunea şi temperatura atmosferică. Reprezentarea grafică este descrisă 
de % COV desorbit vs. timp.  
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Fig. V. 15. Desorbţia vaporilor de n-hexan din 
adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 saturaţi în 

vapori de n-hexan, la temperatura şi presiunea 
atmosferică 

Fig. V. 16. Desorbţia vaporilor de n-hexan 
din adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 

saturaţi în vapori de toluen, la temperatura şi 
presiunea atmosferică 

După cum se observă din Fig. V. 15 desorbţia maximă a vaporilor de n-hexan din adsorbanţii 
studiaţi, în condiţii de temperatură şi presiune atmosferică, este de 50% în cazul AC 20, 63% pentru MN 
202 şi 69% pentru MN 250, iar pentru vaporii de toluen, reprezentată în Fig. V. 16, este de 37% pentru 
AC 20, 47% pentru MN 202 şi 62% pentru MN 250. Se observă că vaporii de n-hexan desorb într-un 
procent mai mare pentru fiecare adsorbant, iar procentul de COV desorbit din polimerii hiper-reticulaţi 
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este mai ridicat comparativ cu cel înregistrat pentru cărbunele activ, atât în cazul n-hexanului cât şi în 
cazul toluenului.  

VV..66..  EEffeeccttuull  uummiiddiittăăţţiiii  rreellaattiivvee  aassuupprraa  pprroopprriieettăăţţiilloorr  aaddssoorrbbaannţţiilloorr  

În general, fluxurile gazoase sunt susceptibile de a avea o umiditate relativă, uneori chiar foarte 
ridicată. Astfel, cuantificarea efectului umidităţii relative asupra proprietăţilor adsorbanţilor este absolut 
necesară. În acest scop s-a urmărit cuantificarea a două proprietăţi privind umiditatea relativă:  

• izotermele de adsorbţie a vaporilor de apă pe cei trei adsorbanţi studiaţi: cărbunele activ granular 
AC 20 şi polimerii hiper-reticualţi MN 202 şi MN 250. 

• efectul umidităţii relative asupra capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor pentru vaporii de n-
hexan, respectiv toluen.  
Cu cât capacitatea de adsorbţie a unui adsorbant pentru vaporii de apă este mai mare, cu atât mai 

multă apă va fi co-desorbită împreună cu COV în etapa de regenerare. Acest lucru va conduce la 
generarea unor efluenţi lichizi care necesită a fi trataţi suplimentar. Dacă capacitatea adsorbantului 
pentru reţinerea COV va fi diminuată în prezenţa vaporilor de apă, atunci va fi necesar un volum mai 
mare de adsorbant pentru a putea purifica un volum dat de aer contaminat cu COV (Huang şi colab., 
2006; Rodríguez-Mirasol şi colab., 2005).  

V.6.1. Izoterme de adsorbţie a vaporilor de apă 

Pentru determinarea izotermelor de adsorbţie a vaporilor de apă pe adsorbanţii polimerici hiper-
reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ granular AC 20, într-un vas perfect etanş, s-au creat 
condiţii de umiditate cunoscută şi controlată, în care s-au plasat cantităţi cunoscute din fiecare 
adsorbant. Adsorbanţii au fost lăsaţi în atmosferă cu umiditate cunoscută timp de 24 ore, până la 
atingerea echilibrului, după care au fost recântăriţi pentru a se determina masa de apă asimilată de 
fiecare adsorbant, respectiv pentru determinarea capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor pentru vaporii 
de apă. Înainte de a fi utilizate, materialele adsorbante au fost supuse unui tratament termic la 120°C 
pentru 24 ore, după are au fost răciţi într-un exsicator.  

În Fig. V. 19. sunt prezentate comparativ capacităţile de adsorbţie ale materialelor adsorbante 
pentru vaporii de apă, după atingerea echilibrului, după 24 ore, la umidităţile relative studiate: 33, 75, 84 
şi respectiv 97%.  
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Fig. V. 19. Comparaţii ale capacităţilor maxime de adsorbţie 

a vaporilor de apă pentru AC 20, MN 202 şi MN 250 

După cum se observă din Fig. V. 19, cărbunele activ AC 20 adsoarbe cea mai mare cantitate de 
apă pentru fiecare umiditate studiată, urmată de materialul polimeric MN 250 şi apoi de MN 202. Astfel, 
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în ceea ce priveşte adsorbţia vaporilor de apă, eficienţa adsorbţiei este descrisă de următoarea ordine: 
AC 20 > MN 250 > MN 202. Acest lucru este un avantaj pentru materialelor polimerice hiper-reticulate 
MN 202 şi MN 250 faţă de cărbunele activ AC 20, în special pentru MN 202, deoarece prezintă o 
capacitate de adsorbţie mai mică pentru vaporii de apă comparativ cu AC 20 fapt ce se va materializa 
într-o cantitate foarte mică de apă co-desorbită în etapa de regenerare a adsorbanţilor polimerici.  

VV..77..  CCoonncclluuzziiii  
În cadrul acestui capitol s-a studiat potenţialul unor polimeri hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de 

tip Hypersol-MacronetTM, MN 202 şi MN 250 de a adsorbi compuşi organici volatili. Studiile 
experimentale s-au desfăşurat în paralel cu adsorbţia compuşilor organici volatili pe cărbune activ 
granular, de origine bituminoasă, PUROLITE AC 20 iar COV studiaţi au fost n-hexan şi toluen. 

Experimentele de adsorbţie au avut loc în atmosferă suprasaturată cu vapori de compuşi organici 
volatili, la temperatura şi presiunea atmosferică. De asemenea, s-a studiat adsorbţia vaporilor de apă de 
către polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular AC 20, precum şi 
influenţa diferitelor umidităţi relative asupra capacităţii de adsorbţie a polimerilor hiper-reticulaţi MN 
202 şi MN 250 şi a cărbunelui activ AC 20 pentru vaporii de compuşi organici volatili.  

Principalele concluzii desprinse pe baza acestor studii sunt: 
• Polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 prezintă potenţial de adsorbţie pentru vaporii de 

compuşi organici volatili, atât MN 202 cât şi MN 250 realizând capacităţi maxime de adsorbţie 
pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen mai mari decât cărbunele activ granular AC 20, în 
următoarea ordine: MN 250 > MN 202 > AC 20.  

• Adsorbţia vaporilor de COV în studiul de screening are loc în două etape: prima etapă de 
adsorbţie este controlată de mecanismul difuziei externe, în care are loc transferul de masă a 
vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafaţa adsorbanţilor, iar a doua etapă este controlată de 
mecanismul difuziei intra-particulare în care are loc transferul de masă a COV, prin intermediul 
porilor, de la suprafaţa adsorbanţilor în interiorul lor. 

• Dintre modelele cinetice verificate pentru datele experimentale obţinute, modelul cinetic de ordin 
pseudo-doi descrie foarte bine cinetica procesului de adsorbţie a vaporilor de compuşi organici 
volatili în condiţiile de screening studiate, atât în cazul cărbunelui activ granular AC 20 cât şi 
pentru polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250.  

• Desorbţia vaporilor de COV din materialele adsorbante saturate, în condiţii de temperatură şi 
presiune atmosferică, este mai accentuată pentru polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 
decât pentru cărbunele activ AC 20. Similar adsorbţiei, şi la desorbţia vaporilor de COV eficienţa 
este descrisă de ordinea: MN 250 > MN 202 > AC 20.  

• La adsorbţia vaporilor de apă la 20° C, cărbunele activ AC 20 realizează o capacitate de adsorbţie 
mult mai ridicată comparativ cu polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, la fiecare dintre 
cele patru umidităţi relative studiate, respectiv 33, 75, 84 şi 97%. Astfel, eficienţa de reţinere a 
vaporilor de apă este realizată în următoarea ordine: AC 20 > MN 250 > MN 202. 

• Capacitatea de adsorbţie pentru vaporii de COV este influenţată de prezenţa umidităţii în fluxul 
de aer, atât pentru cărbunele activ AC 20 cât şi pentru polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 
250, în special la umidităţi relative mari de 97%.  
Studiile efectuate au arătat că materialele polimerice hiper-reticulate prezintă potenţial în 

adsorbţia vaporilor de compuşi organici volatili realizând capacităţi de adsorbţie, atât pentru vaporii de 
n-hexan cât şi pentru vaporii de toluen, mai ridicate decât ale cărbunelui activ AC 20, iar în prezenţa 
umidităţii materialele polimerice se comportă mult mai bine decât cărbunele activ.  

În continuare, este necesar studiu de echilibru al adsorbţiei COV în condiţii statice precum şi un 
studiu complet al adsorbţiei compuşilor organici volatili din fază gazoasă în regim dinamic. 
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 CCAAPPIITTOOLLUULL  VVII::  AADDSSOORRBBŢŢIIAA  CCOOVV  ÎÎNN  CCOONNDDIIŢŢIIII  SSTTAATTIICCEE  

VVII..11..  SSccoopp  şşii  oobbiieeccttiivvee  
Scopul studiilor de adsorbţie a vaporilor de COV în condiţii statice, pe materialele adsorbante de 

tip polimeri hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 precum şi pe cărbune activ granular AC 20 constau în 
stabilirea eficienţei adsorbţiei vaporilor de COV pentru fiecare sistem de adsorbţie, influenţa 
unor parametrii de lucru asupra eficienţei procesului de adsorbţie precum şi determinarea 
echilibrului de adsorbţie pentru fiecare pereche de COV – adsorbant.  

VVII..22..  PPrroottooccooll  eexxppeerriimmeennttaall  

Pentru studiile de adsorbţie, în condiţii statice, a vaporilor de COV pe materialele MN 202, MN 
250 şi AC 20 s-au utilizat fiole headspace, cu un volum de 20 mL prevăzute cu capace cu septum. 
Pentru a crea diferite concentraţii în interiorul fiolei, s-au introdus volume diferite de n-hexan respectiv 
toluen lichid, după care fiolele au fost păstrate la întuneric, la o temperatură de 20°C până la atingerea 
echilibrului. După aproximativ 24 h, cu ajutorul unei seringi Gastight a fost prelevat câte un volum de 3 
mL din fiecare fiolă care au fost introduse în gas-cromatograf pentru a determina concentraţia de COV 
la momentul respectiv.  

VVII..44..  IInnfflluueennţţaa  ppaarraammeettrriilloorr  ddee  lluuccrruu    
Pentru evaluarea eficienţei polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 precum şi a cărbunelui 

activ granular AC 20 privind adsorbţia compuşilor organici volatili dintr-un amestec gazos în condiţii 
statice s-a studiat influenţa unor factori experimentali asupra procesului de adsorbţie.  

VI.4.1. Influenţa concentraţiei de COV 

S-a studiat eficienţa procesului de reţinere prin adsorbţie a vaporilor de COV, în condiţii statice în 
fiole headspace, de către polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi CAG - AC 20, la diferite 
concentraţii iniţiale ale vaporilor de COV menţinând constantă masa de adsorbant la 0,01 g. 

VI.4.1.1. Adsorbţia vaporilor de n-hexan 
Pentru vaporii de n-hexan, s-a urmărit eficienţa de reţinere de către adsorbanţii studiaţi într-un 

intervalul de concentraţie 0 – 46050 ppm, precum şi influenţa concentraţiei iniţiale asupra capacităţii de 
adsorbţie a n-hexanului de către AC 20, MN 202 şi MN 250 prezentate în Fig. VI. 7, VI. 8 şi VI. 9. 
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Fig. VI. 7. Influenţa concentraţiei iniţiale a vaporilor 

de n-hexan asupra eficienţei de reţinere şi a 
capacităţii de adsorbţie a cărbunelui activ AC 20 

Fig. VI. 8. Influenţa concentraţiei iniţiale a 
vaporilor de n-hexan asupra eficienţei de reţinere şi 

a capacităţii de adsorbţie a polimerului MN 202 
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    Fig. VI. 9. Influenţa concentraţiei iniţiale a vaporilor de n-hexan asupra  

eficienţei de reţinere şi a capacităţii de adsorbţie a polimerului hiper-reticulat MN 250 

Se observă că adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi CAG - AC 20 au un 
comportament similar în ceea ce priveşte eficienţa de reţinere a vaporilor de n-hexan odată cu variaţia 
concentraţiei iniţiale a vaporilor de n-hexan din fiola headspace iar performanţa procesului de adsorbţie 
a n-hexanului în condiţiile studiate este realizată în ordinea: MN 250 > AC 20 > MN 202. 
VI.4.1.2. Adsorbţia vaporilor de toluen 

În cazul vaporilor de toluen, eficienţa de reţinere a vaporilor de toluen de către 0,01 g adsorbant, 
cărbune activ AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, în condiţii statice, a fost studiată în 
intervalul de concentraţie 0 – 56550 ppm, reprezentate în Fig. VI. 10, VI. 11 şi VI. 12.  
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Fig. VI. 10. Influenţa concentraţiei iniţiale a 

vaporilor de toluen asupra eficienţei de reţinere şi a 
capacităţii de adsorbţie a cărbunelui activ AC 20 

Fig. VI. 11. Influenţa concentraţiei iniţiale a 
vaporilor de toluen asupra eficienţei de reţinere şi a 

capacităţii de adsorbţie a polimerului MN 202 
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Fig. VI. 12. Influenţa concentraţiei iniţiale a vaporilor de toluen asupra  

eficienţei de reţinere şi a capacităţii de adsorbţie a polimerului hiper-reticulat MN 250 
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Şi în cazul vaporilor de toluen, eficienţele de reţinere a cărbunelui activ AC 20, şi a polimerilor 
hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 descresc odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a vaporilor de 
toluen în fiolă, însă, în cazul vaporilor de toluen aceste efect este mult mai diminuat comparativ cu 
vaporii de n-hexan. Polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 prezintă potenţial ridicat în adsorbţia 
vaporilor de toluen, realizând eficienţe de reţinere foarte ridicate chiar şi la concentraţii mari ale 
toluenului şi foarte apropiate de cele ale cărbunelui activ AC 20. În cazul adsorbţiei vaporilor de toluen, 
performanţa procesului este dictată în ordinea: AC 20 > MN 250 > MN 202. 

VI.4.2. Influenţa umidităţii asupra eficienţei procesului de adsorbţie 
Deoarece umiditatea reprezintă unul dintre parametrii cruciali care dictează eficienţa procesului 

de adsorbţie (Bouhamra şi colab., 2009; Rodríguez-Mirasol şi colab., 2005), s-a avut în vedere studiul 
influenţei umidităţii asupra eficienţei de reţinere a vaporilor de compuşi organici volatili de către 
polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular AC 20, la diferite concentraţii 
de vapori de COV. 

În Fig. VI. 13. (a) – (c)  şi Fig. VI. 14. (a) – (c) sunt prezentate influenţele umidităţii asupra 
eficienţei de reţinere a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de către 0,01 g adsorbant, polimerii hiper-
reticulaţi MN 202, MN 250 şi cărbunele activ granular AC 20, în condiţii statice (Buburuzan Haleţa şi 
colab., 2008). 

Conform Fig. VI. 13. (a) – (c) şi Fig. VI. 14. (a) – (c), se observă că, odată cu creşterea umidităţii 
relative în sistem scade eficienţa de adsorbţie pentru vaporii de COV respectiv, capacitatea de adsorbţie 
a cărbunelui activ AC 20 şi a polimerilor hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 este diminuată progresiv. 
Acest lucru se datorează faptului că vaporii de apă din sistem ocupă o parte din centrii activi ai 
adsorbanţilor disponibili pentru adsorbţie şi astfel se reduc centrii disponibili pentru adsorbţia vaporilor 
de COV ducând la o diminuare a capacităţii de adsorbţie pentru aceşti poluanţi.  
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Fig. VI.13. Influenţa umidităţii asupra eficienţei de reţinere a vaporilor de n-hexan de către (a) 

MN 202, (b) MN 250 şi (c) AC 20, în intervalul de concentraţii 9200 – 46050 ppm, în regim static 
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Fig. VI. 14. Influenţa umidităţii asupra eficienţei de reţinere a vaporilor de toluen de către (a) MN 

202, (b) MN 250 şi (c) AC 20, în intervalul de concentraţii 11300 – 56550 ppm, în regim static 
 

VVII..55..  IInnfflluueennţţaa  nnaattuurriiii  aaddssoorrbbaannttuulluuii  aassuupprraa  aaddssoorrbbţţiieeii  CCOOVV  
În Fig. VI. 15. (a) – (b) şi Fig. VI. 16 (a) – (b) sunt prezentate comparativ eficienţele de adsorbţie 

realizate de cărbunele activ AC 20 şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 faşă de vaporii de 
COV, pentru adsorbţia în regim static la umiditatea atmosferică şi la umiditatea relativă de 97%, la 
diferite concentraţii.  
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Fig. VI. 15. (a) –(b) Comparaţii între eficienţele de adsorbţie a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 

pentru vaporii de n-hexan la (a) umiditate atmosferică şi (b) 97% umiditate 
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Fig. VI. 16. (a) –(b) Comparaţii între eficienţele de adsorbţie a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 pentru vaporii 
de toluen la (a) umiditate atmosferică şi (b) 97% umiditate 

La o umiditate mare, de 97%, se observă că, eficienţele de reţinere a adsorbanţilor sunt diminuate, 
în special cea a cărbunelui activ AC 20, şi mult mai puternic în cazul n-hexanului decât în cazul 
toluenului. Polimerul hiper-reticulat MN 250 se comportă cel mai bine, atât în adsorbţia vaporilor de n-
hexan cât şi pentru adsorbţia vaporilor de toluen, în regim static, atât la umiditatea atmosferică cât şi la 
umidităţi mari ale atmosferei. 

VVII..66..  IInnfflluueennţţaa  nnaattuurriiii  ccoommppuussuulluuii  oorrggaanniicc  vvoollaattiill  
În Fig. VI. 17, VI. 18 şi VI. 19. sunt prezentate comparativ eficienţele de adsorbţie pentru vaporii 

de n-hexan şi toluen realizate de cărbunele activ granular AC 20, polimerul hiper-reticulat MN 202 şi 
polimerul hiper-reticulat MN 250, studiat în regim static, la temperatura şi umiditatea atmosferică. 
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Fig. VI. 17. Adsorbţia comparativă a vaporilor de n-

hexan şi toluen pe cărbune activ AC 20, în regim static, 
la temperatură şi presiune atmosferică 

Fig. VI. 18. Adsorbţia comparativă a vaporilor de n-hexan 
şi toluen pe polimer hiper-reticulat MN 202, în regim 

static, la temperatura şi presiune atmosferică 
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Fig. VI. 19. Adsorbţia comparativă a vaporilor de n-hexan şi toluen  

pe polimer hiper-reticulat MN 250, în regim static, la temperatura şi presiunea atmosferică. 
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Se observă că,  procesul de adsorbţie a vaporilor de toluen în regim static este mai rapid şi cu 
eficienţe mai mari faţă de adsorbţia vaporilor de n-hexan, atât în cazul adsorbanţilor polimerici hiper-
reticulaţi MN 202 şi MN 250 cât şi în cazul cărbunelui activ AC 20.  

VVII..77..  EEcchhiilliibbrruull  aaddssoorrbbţţiieeii  
Pentru estimarea capacităţii practice de adsorbţie sunt esenţiale informaţiile despre echilibrul 

procesului de adsorbţie. Distribuţia la echilibru a speciei adsorbite dintre fazele de adsorbant şi faza 
gazoasă este descrisă prin izoterme de adsorbţie. Acestea sunt reprezentări grafice ale unor funcţii, q = f 
(C), unde q este cantitatea de substanţă reţinută per gram de adsorbant, iar C este concentraţia substanţei 
respective în faza gazoasă la echilibru. 

În Fig. VI. 20 şi Fig. VI. 21 sunt prezentate izotermele de adsorbţie a vaporilor de n-hexan 
respectiv toluen pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ 
granular AC 20, în condiţii statice, la temperatura şi presiunea atmosferică, stabilite în 24 de ore.  

După cum se observă, izotermele de adsorbţie obţinute la echilibru, în condiţii statice, atât pentru 
vaporii de n-hexan (Fig. VI. 20) cât şi pentru vaporii de toluen (Fig. VI. 21), pentru fiecare dintre 
adsorbanţii studiaţi (MN 202, MN 250 şi AC 20) sunt de tipul I conform clasificării IUPAC, şi descriu o 
interacţiune puternică între moleculele de n-hexan respectiv toluen şi moleculele de adsorbant. În plus, 
se observă că, cantitatea de adsorbit, n-hexan respectiv toluen, îndepărtată din faza gazoasă creşte odată 
cu creşterea concentraţiei iniţiale de COV din faza gazoasă.  
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Fig. VI. 20. Izoterme de adsorbţie a vaporilor de n-
hexan pe adsorbanţii MN 202, MN 250 şi AC 20, în 

condiţii statice, la 24 ore 

Fig. VI. 21. Izoterme de adsorbţie a vaporilor de 
toluen pe adsorbanţii MN 202, MN 250 şi AC 20, în 

condiţii statice, 24 ore 

VI.7.3. Modelarea izotermelor  
Prin liniarizarea izotermelor conform modelelor folosite s-au obţinut parametrii caracteristici 

izotermelor Freundlich şi Langmuir I şi II, prezentaţi în tabelele VI.1, VI.2 şi VI.3, cu ajutorul cărora s-
au calculat capacităţile de adsorbţie teoretice specifice fiecărei perechi de COV - adsorbant. De 
asemenea, pentru fiecare pereche de COV – adsorbant, s-a calculat eroarea procentuală relativă totală 
(E, %) dintre valorile capacităţilor de adsorbţie teoretice obţinute pentru modelele izotermelor folosite 
(Freundlich, Langmuir I şi Langmuir II) şi capacităţile de adsorbţie obţinute experimental, calculate 
conform ecuaţiei VI.5.  

În Fig. VI. 25 (a) – (c) şi Fig. VI. 26 (a) – (c) sunt reprezentate valorile modelate conform 
izotermelor Freundlich, Langmuir I şi Langmuir II şi valorile obţinute experimental ale capacităţilor de 
adsorbţie înregistrate de adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ 
granular AC 20 pentru adsorbţia vaporilor de n-hexan şi respectiv toluen. 
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Fig. VI. 25. Compararea rezultatelor obţinute din modelele izotermelor de adsorbţie cu cele obţinute 

experimental pentru adsorbanţii AC 20 – (a), MN 202 – (b) şi MN 250 (c) la adsorbţia vaporilor de n-hexan, 
în regim static, la temperatura şi presiune atmosferică. 
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Fig. VI. 26. Compararea rezultatelor obţinute din modelele izotermelor de adsorbţie cu cele obţinute 
experimental pentru adsorbanţii AC 20 – (a), MN 202 – (b) şi MN 250 (c), la adsorbţia vaporilor de 

toluen, în regim static, la temperatura şi presiune atmosferică. 

Pe baza rezultatelor obţinute se evidenţiază în mod clar faptul că sistemul de adsorbţie a vaporilor 
de compuşi organici volatili, n-hexan respectiv toluen, pe adsorbanţii studiaţi urmează modelul 
izotermei de adsorbţie Freundlich. Acest rezultat este în concordanţă cu rezultatele întâlnite în literatura 
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de specialitate la adsorbţia vaporilor de n-hexan şi toluen pe diferiţi adsorbanţi, în special de natură 
carbonică, cum ar fi: cărbune activ granular – GAC (Terrance, 1997), pânză din fibre de cărbune activ – 
ACC (Terrance, 1997; Ramos, 2010), nanotuburi de carbon – EA95 şi CVD 80 (Agnihotri, 2005). 

VVII..88..  CCoonncclluuzziiii  
În cadrul acestui capitol s-a studiat adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, în sistem 

static, de către adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Hypersol-MacronetTM, MN 
202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular tip Purolite AC 20, urmărind comportarea adsorbanţilor faţă 
de vaporii de COV, influenţa unor parametrii de lucru asupra eficienţei de adsorbţie a vaporilor de 
COV, stabilirea echilibrului chimic, reprezentarea şi modelarea izotermelor de adsorbţie.  

Studiile experimentale, realizate în cadrul acestui capitol, au condus la următoarele concluzii: 
• Eficienţa de adsorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este dependentă de concentraţia 

iniţială a COV în sistem; creşterea concentraţiei iniţiale are ca efect imediat o micşorare a 
eficienţei de adsorbţie a acestora.  

• Performanţa procesului de adsorbţie în regim static, la temperatură şi presiune atmosferică, 
cuantificată prin eficienţa de reţinere, se realizează astfel: pentru vaporii de n-hexan în ordinea 
MN250 > AC20 > MN202, iar pentru vaporii de toluen, în ordinea AC20 > MN250 > MN202. 

• Creşterea umidităţii relative a atmosferei (RH,%) din sistem are un efect negativ asupra eficienţei 
procesului de adsorbţie a vaporilor de COV conducând la o diminuarea a eficienţei de reţinere 
(R,%), iar acest efect este mai pronunţat cărbunelui activ AC 20 decât în cazul polimerilor hiper-
reticulaţi MN 202 şi MN 250. 

• În ceea ce priveşte natura adsorbantului utilizat, toţi cei trei adsorbanţi prezintă eficienţe mari de 
adsorbţie a  vaporilor de COV studiaţi şi se realizează urmând seria: MN 250 > AC 20 > MN 202. 

• În urma studiul de echilibru, s-a observat că izotermele de adsorbţie a vaporilor de n-hexan 
respectiv toluen, studiate în regim static, la temperatura şi presiunea atmosferică, pentru fiecare 
dintre adsorbanţii studiaţi (MN 202, MN 250 şi AC 20) sunt de tipul I conform clasificării 
IUPAC, şi descriu o interacţiune puternică între moleculele de COV şi moleculele de adsorbant. 

• Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie au evidenţiat că reţinerea vaporilor de n-hexan şi 
respectiv toluen din faza gazoasă pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 
precum şi pe cărbunele activ granular AC 20 este descrisă cel mai bine de modelul Freundlich de 
adsorbţie care este caracteristic unei adsorbţii eterogene (valorile coeficienţilor de corelaţie (R2), 
obţinuţi în cazul utilizării modelului Freundlich fiind mai mari decât în cazul utilizării modelului 
Langmuir, iar valorile erorii procentuale relative totale (E, %) fiind mai mici pentru datele 
calculate conform modelului Freundlich decât cele calculate conform modelului Langmuir).  
În continuare, se doreşte un studiu complet a procesului de adsorbţie a vaporilor de COV din 

fluxuri gazoase, în regim dinamic, continuu, deoarece acestea sunt sistemele întâlnite în industrii.  

CCAAPPIITTOOLLUULL  VVIIII::  AADDSSOORRBBŢŢIIAA  CCOOVV  ÎÎNN  RREEGGIIMM  DDIINNAAMMIICC  

VVIIII..11..  SSccoopp  şşii  oobbiieeccttiivvee  

Cu toate că investigaţiile de adsorbţie realizate în condiţii statice furnizează date şi parametrii de o 
reală utilitate, aplicabilitatea practică a unui adsorbant pentru reţinerea vaporilor de COV din fluxuri 
gazoase poate fi certificată numai după valorificarea informaţiilor operaţionale obţinute în urma 
studiilor în regim dinamic.  

Principalele obiective ale studiilor de adsorbţie a vaporilor de COV în condiţii dinamice, pe 
materialele adsorbante de tip polimeri hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi MN 202 şi MN 250 precum şi pe 
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cărbune activ granular AC 20, constă în stabilirea eficienţelor de adsorbţie a vaporilor de COV pentru 
fiecare tip de adsorbant, influenţa unor parametrii de lucru asupra eficienţei procesului de adsorbţie, 
determinarea echilibrului de adsorbţie pentru fiecare pereche de COV – adsorbant, determinarea căldurii 
izosterice de adsorbţie şi a parametrilor termodinamici caracteristici şi modelarea curbelor de 
străpungere obţinute experimental, pentru fiecare sistem adsorbant – COV.  

VVIIII..22..  PPrroottooccooll  eexxppeerriimmeennttaall  

Pentru realizarea experimentelor de adsorbţie a vaporilor de COV din fluxurile gazoase pe 
adsorbanţii MN 202, MN 250 şi AC 20, în regim dinamic, s-a realizat un sistem de adsorbţie în coloană 
pe strat fix de adsorbant, la scară de laborator, prezentat în  Fig. VII.1, capabil să permită obţinerea de 
date experimentale corecte şi coerente privind influenţa diverşilor factori asupra performanţelor 
procesului de adsorbţie.  

Sistemul de adsorbţie, a cărui schemă tehnologică este prezentată în Fig. VII.1, este compusă din 
3 părţi: o primă parte constă într-un sistem de generare a fluxului gazos încărcat cu vaporii de COV 
studiaţi şi la concentraţiile dorite (Fig. VII.1-I); a doua parte a schemei tehnologice este reprezentată de 
sistemul de adsorbţie propriu-zis (Fig. VII.1-II), iar cea de a treia parte a schemei tehnologice o 
reprezintă echipamentul analitic utilizat pentru analiza concentraţiilor vaporilor de COV din fluxul 
gazos (Fig. VII.1-III).  
Înainte de a fi utilizaţi, adsorbanţii polimerici nefuncţionalizaţi hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 
precum şi cărbunele activ granular – AC 20, au fost trataţi la o temperatură de 120°C timp de 24 ore 
pentru a îndepărta umiditatea şi/sau alţi contaminanţi adsorbiţi fizic pe suprafaţa acestora în timpul 
depozitării lor. După acest tratament termic, adsorbanţii au fost răciţi şi stocaţi, până la folosirea lor, 
într-un exsicator. 

Pentru fiecare tip de experiment, s-a introdus o anumită cantitate de adsorbant (MN 250, MN 202 
sau AC 20) în coloana de adsorbţie, peste care, s-a trecut un flux continuu de gaz cu o concentraţie 
cunoscută a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, dorită a fi studiată, iar măsurarea concentraţiei 
vaporilor de COV la ieşirea din coloana de adsorbţie a fost realizată în mod continuu. O serie de 
parametrii au fost menţinuţi constanţi, iar alţii s-au variat pentru a analiza performanţele procesului de 
adsorbţie a vaporilor de COV din fluxul gazos. Condiţiile şi parametrii echipamentului analitic au fost 
menţinuţi constanţi pentru toate determinările efectuate. Fiecare experiment a fost realizat de trei ori, 
pentru a obţine o acurateţe a rezultatelor experimentale. 

VVIIII..44..  IInnfflluueennţţaa  ppaarraammeettrriilloorr  ddee  lluuccrruu    
Pentru a studia performanţa procesului de adsorbţie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen din 

fluxul gazos, în regim dinamic pe strat fix de adsorbant, pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 
202 şi MN 250 precum şi pe cărbunele activ granular AC 20 s-a realizat analiza influenţei unor 
parametrii operaţionali cum ar fi concentraţia iniţială a vaporilor de COV în fluxul gazos (Ci), înălţimea 
stratului de adsorbant din coloana de adsorbţie (h) şi temperatura procesului de adsorbţie (T). 

VII.4.1. Influenţa concentraţiei iniţiale a vaporilor de COV în fluxul gazos 
La studiul influenţei încărcării fluxului gazos cu vapori de COV asupra performanţei procesului 

de adsorbţie pe adsorbanţii MN 202, MN 250 şi AC 20 s-a menţinut constant debitul fluxului gazos la 
130 mL/min, temperatura procesului de adsorbţie la 30°C şi înălţimea stratului de adsorbant în coloană 
de 1 cm şi s-a variat concentraţia vaporilor de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la intrare în 
coloana de adsorbţie. Pentru a realiza un strat de adsorbant de 1 cm în coloana de adsorbţie s-au utilizat 
0,3400 g AC 20, 0,2150 g MN 250 respectiv 0,2050 g MN 202. 

 



Rezumatul tezei de doctorat: Studii privind procesele de depoluare a 
unor fluxuri gazoase cu conţinut de compuşi organici volatili 

 
Adela Marilena HALEŢA (căs. BUBURUZAN) 

 

 27

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

T

aer 

1 

2 

3 4 

5
2

2

7

8

6 

 

 
GC 

 

 
 

 

•

 
 
 
 
 

 

11 

910 

12 

9 

13 

18 

14

15 

19 

16 17 

18 

I 

IIIII 
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Fig. VII.1. Schema instalaţiei procesului de adsorbţie a vaporilor de COV din fluxuri gazoase, în regim 
dinamic şi pe strat fix de adsorbant, la nivel de laborator 

 
VII.4.1.2. Influenţa concentraţiei COV asupra curbei de străpungere 

În ceea ce priveşte adsorbţia COV din fluxuri gazoase cele mai relevante sunt studiile de adsorbţie 
în strat fix, care se realizează în coloane cilindrice, verticale, de dimensiuni mici, umplute cu particule 
de adsorbant de mărime uniformă, prin care trece fluxul gazos încărcat cu vapori de COV. Rezultatele 
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obţinute astfel sunt utilizate pentru simularea performanţelor potenţiale ale unui adsorbant şi pot fi 
extrapolate în proiectarea coloanelor de adsorbţie care operează la scară industrială. 

Pe măsură ce fluxul gazos încărcat cu vapori de COV trece prin stratul de adsorbant, se produce o 
adsorbţie rapidă, soldată cu formarea unei aşa numite zonă de transfer de masă (ZTM). În condiţii de 
flux continuu, aceasta zonă de transfer de masă se deplasează în sens descendent către partea inferioară 
a coloanei, până în momentul în care stratul de adsorbant este saturat. Saturarea stratului de adsorbant 
este detectată prin monitorizarea concentraţiei vaporilor de COV în fluxul gazos care părăseşte coloana. 
Concentraţia vaporilor de COV în fluxul gazos care iese din coloană este neglijabilă în etapele iniţiale, 
care se desfăşoară atâta timp cât vaporii de COV sunt adsorbiţi pe coloană. În momentul în care stratul 
de adsorbant devine saturat, concentraţia vaporilor de COV în fluxul gazos efluent începe să crească 
accentuat (punct de străpungere - tr) şi, în final, egalează concentraţia iniţială (Cf = Ci). Această 
comportare este ilustrată de curba de străpungere, care reprezintă răspunsul tranzitoriu al stratului de 
adsorbant din coloană la schimbarea cu un pas a concentraţiei vaporilor de COV în efluent ca o funcţie 
de volum sau de timp. Punctul de străpungere şi forma curbei de străpungere sunt parametrii extrem de 
importanţi pentru evaluarea performanţelor unui sistem de adsorbţie în condiţii dinamice pe coloană 
(Mohan şi colab., 2009).  

Pentru a studia efectul concentraţiei vaporilor de COV din fluxul gazos asupra curbelor de 
străpungere, punctului de străpungere şi capacităţii de adsorbţie la străpungere pe adsorbanţii AC 20, 
MN 202 şi MN 250, s-a variat concentraţia vaporilor de n-hexan la 2100, 3200 şi 4500 ppm iar 
concentraţia vaporilor de toluen la 792, 886 şi 1211 ppm păstrându-se constanţi ceilalţi parametrii ai 
procesului, debitul, temperatura şi înălţimea stratului de adsorbant în coloană. 

Fig. VII. 5. (a) - (c) şi Fig. VII. 6. (a) - (c) prezintă curbele de străpungere, concentraţia 
adimensională - Ct/Ci versus timp de funcţionare – t pentru fiecare sistem, la diferite concentraţii de 
admisie şi eficienţele de reţinere (R, % - calculate conform relaţiei VI.3.), pentru vaporii de n-hexan 
respectiv toluen din fluxul gazos, pe cărbunele activ granular AC 20, precum şi pe adsorbanţii 
polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 iar în Tabelul VII.1 sunt prezentaţi parametrii 
caracteristici curbelor de străpungere pentru fiecare sistem de adsorbţie.  

După cum se poate observa, curbele de străpungere pentru vaporii de n-hexan (Fig. VII.5. (a)-(c)) 
respectiv toluen (Fig. VII.6. (a)-(c)) pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 au o alură satisfăcătoare 
în forma generală de „S”. Această formă, caracteristică pentru curbele de străpungere, este atribuită 
efectelor de transfer de masă (Oh şi colab., 2010; Zhang şi colab., 2010). Se observă că, odată cu 
creşterea concentraţiei vaporilor de n-hexan respectiv toluen în fluxul gazos la intrarea în coloană, curba 
de străpungere devine mai rapidă şi panta curbei creşte gradual cu concentraţia. Concentraţia vaporilor 
de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la ieşirea din coloană creşte gradual datorită rezistenţei 
transferului de masă. De asemenea, se observă că, domeniul de variaţie a curbelor de străpungere pe 
adsorbanţii studiaţi, AC 20, MN 202 şi MN 250 este similar, atât pentru vaporii de n-hexan cât şi pentru 
vaporii de toluen. 

De remarcat faptul că, chiar dacă se modifică concentraţia vaporilor de COV în influent, curba de 
străpungere pentru fiecare tip de adsorbant, respectiv pentru fiecare tip de COV, îşi păstrează aceeaşi 
formă, deplasându-se spre interior înregistrând o pantă mai abruptă.  Acest lucru sugerează  faptul că 
difuzia intra-particulă afectează viteza globală de transfer de masă în procesul de adsorbţie. 

De asemenea, se observă că, pentru fiecare adsorbant studiat (AC 20, MN 202 şi MN 250), timpul 
de străpungere (tr), timpul stoichiometric (t*) şi timpul de saturare (ts) descreşte odată cu creşterea 
concentraţiei vaporilor de n-hexan (Fig. VII.5. (a)-(c)) sau toluen (Fig. VII.6. (a)-(c)) din fluxul gazos. 

În tabelul VII.1 sunt prezentate valorile pentru tr, t* şi ts pentru fiecare sistem adsorbant – adsorbit 
studiat. Se poate observa că, pentru aceleaşi condiţii de adsorbţie, atât în cazul vaporilor de n-hexan cât 
şi în cazul vaporilor de toluen, timpii caracteristici curbelor de străpungere pe adsorbanţii studiaţi sunt 
înregistraţi păstrând ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.  
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Fig. VII.5. (a) – (c) Efectul concentraţiei vaporilor de n-hexan în fluxul gazos asupra curbelor de 

străpungere şi eficienţei de reţinere de către cărbunele activ AC 20 – (a), adsorbantul polimeric MN 202 – 
(b) şi MN 250 – (c) la Q = 130 mL/min, Tads = 25°C şi vs = 0,459 cm/s 

Lungimea zonei de transfer de masă în stratul de adsorbant, LZTM, precum şi lungimea stratului 
neutilizat din coloană la punctul de străpungere, LNU, sunt parametrii importanţi ai curbelor de 
străpungere, iar Valorile acestor parametrii pentru fiecare sistem adsorbant – vapori COV sunt 
prezentate în tabelul VII.1. Se observă că, odată cu creşterea concentraţiei de admisie a vaporilor de n-
hexan respectiv toluen, LZTM şi LNU devin mai mari, atât pentru adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi 
MN 202 şi MN 250 cât şi pentru cărbunele activ AC 20. Astfel, şi din acest punct de vedere, 
performanţa procesului de adsorbţie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la diferite 
concentraţii este realizată în ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202. 

Tabel VII.1. Parametrii curbelor de străpungere pentru vaporii de n-hexan şi toluen  pe AC 20, MN 
202 şi MN 250, la diferite concentraţii, 130 mL/min, 30°C, L = 1 cm şi vs = 0,459 cm/s 

t* LNU COV Concentraţie Adsorbant tr qr ts LZTM 

(cm) (cm) (ppm) (min) (mg/g) (min) (min) 

AC 20 38 107 111 120 0,785 0,664  

MN 202 30 122 106 115 0,846 0,740 2100 

MN 250 43 202 112 120 0,725 0,624 

AC 20 25 107 100 110 0,85 0,75   

MN 202 23 142 95 105 0,8631 0,758n-hexan 3200 

MN 250 28 200 104 115 0,837 0,731

AC 20 22 132 96 105 0,865 0,771 

MN 202 21 183 86 100 0,918 0,7554500 

MN 250 24 241 100 110 0,86 0,76 
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AC 20 72 90 252 260 0,746 0,714  

MN 202 65 128 232 240 0,754 0,719 792 

MN 250 80 152 263 270 0,722 0,695 

AC 20 60 84 220 240 0,818 0,727  

MN 202 46 100 214 230 0,860 0,785toluen 886 

MN 250 72 153 221 240 0,760 0,674

AC 20 40 76 173 190 0,867 0,769 

MN 202 35 106 165 180 0,878 0,7871211 

MN 250 47 137 199 220 0,869 0,762
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Fig. VII.6. (a) – (c) Efectul concentraţiei vaporilor de toluen în fluxul gazos asupra curbelor de străpungere 
şi eficienţei de reţinere de către cărbunele activ AC 20 – (a), adsorbantul polimeric MN 202 – (b) şi MN 250 

– (c) la Q = 130 mL/min, Tads = 25°C şi vs = 0,459 cm/s 

VII.4.2. Influenţa înălţimii stratului de adsorbant din coloană 
Pentru a studia influenţa înălţimii stratului de adsorbant din coloană asupra performanţei 

procesului de adsorbţie a vaporilor de COV pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi 
MN 202, MN 250 şi pe cărbunele activ AC 20 s-a menţinut constant debitul fluxului gazos la 130 
mL/min, temperatura procesului de adsorbţie la 30°C, concentraţia vaporilor de n-hexan respectiv toluen 
în fluxul gazos la admisia în coloană la 6000 respectiv 1600 ppm şi s-a variat înălţimea stratului de 
adsorbant din coloana de adsorbţie, respectiv masa de adsorbant. Curbele de străpungere obţinute pentru 
adsorbţia vaporilor de n-hexan şi toluen pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 sunt prezentate în 
Fig. VII.7. (a) – (c) şi Fig. VII.8. (a) – (c) şi s-au calculat parametrii caracteristici curbelor de 
străpungere pentru fiecare sistem adsorbant - COV la diferite înălţimi ale stratului de adsorbant. 
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Fig. VII.7. (a) - (c) Efectul înălţimii stratului de adsorbant din coloană asupra curbelor de străpungere a vaporilor de n-
hexan pe cărbunele activ AC 20 – (a), adsorbantul polimeric MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) la Q = 130 mL/min, Tads = 

25°C şi Ci = 21 mg/L (6000 ppm) 
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Fig. VII.8. (a) - (c) Efectul înălţimii stratului de adsorbant din coloană asupra curbelor de străpungere a vaporilor de 

toluen pe cărbunele activ AC 20 – (a), adsorbantul polimeric MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) la Q = 130 mL/min, Tads = 
25°C şi Ci = 6 mg/L (1600 ppm) 
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Experimentele de adsorbţie a vaporilor de n-hexan  respectiv toluen  la diferite lungimi ale 
stratului de adsorbant conduc la curbe de străpungere cu aceeaşi caracteristică în formă de „ S ”, pentru 
fiecare sistem adsorbant – vapori COV. Din Fig. VII.7. (a) - (c) şi  Fig. VII.8. (a) - (c) se poate observa, 
că pentru o valoare permisibilă dată concentraţiei finale, sa zicem 0,2, timpul de străpungere (tr) şi 
timpul de saturare (ts) pentru vaporii de n-hexan şi toluen creşte gradual cu creşterea înălţimii stratului 
de adsorbant pentru fiecare adsorbant studiat.  

VII.4.3. Influenţa temperaturii 
Pentru a studia influenţa temperaturii asupra procesului de adsorbţie a vaporilor de n-hexan 

respectiv toluen pe adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ AC 20 s-a menţinut 
constant debitul fluxului gazos la 130 mL/min, masa fiecărui adsorbant studiat la o înălţime a stratului 
în coloană de 1 cm şi concentraţia vaporilor de n-hexan şi toluen iar temperatura de operare a fost 
stabilită la 30, 40 respectiv 50°C.   
VII.4.3.1. Influenţa temperaturii asupra capacităţii de adsorbţie    

Efectul temperaturii asupra capacităţii de adsorbţie la echilibru (qe) a vaporilor de n-hexan la 
diferite concentraţii, constante pentru un set de experimente, de către adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 
250 este prezentat în Fig. VII.9. (a) – (c). Concentraţiile vaporilor de n-hexan în fluxul gazos au fost 
stabilite la 1050, 2089, 3178 şi 4533 ppm. În Fig. VII.10. (a) – (c) este prezentat efectul temperaturii 
asupra qe a vaporilor de toluen la diferite concentraţii, constante pentru un set de experimente, de către 
adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250. Concentraţiile vaporilor de toluen din fluxul gazos la care s-a 
studiat influenţa temperaturii au fot 510, 792, 886 şi 1211 ppm.  

După cum se observă, odată cu creşterea temperaturii de operare scade capacitatea de adsorbţie la 
echilibru realizată de adsorbanţi pentru vaporii de n-hexan şi toluen. Acest comportament este specific  
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Fig. VII.9. (a) – (c) Efectul temperaturii de operare asupra capacităţii de adsorbţie la echilibru, a 

adsorbanţilor AC 20 – (a), MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) faţă de vaporii de n-hexan la diferite concentraţii 
constante, Q = 130 mL/min, h = 1cm. 
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Fig. VII.10. (a) – (c) Efectul temperaturii de operare asupra capacităţii de adsorbţie la echilibru, a 

adsorbanţilor AC 20 – (a), MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) faţă de vaporii de toluen la diferite concentraţii 
constante, Q = 130 mL/min, h = 1cm. 

 
atât pentru cărbunele activ AC 20 cât şi pentru adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 
250. La creşterea temperaturii de operare de la 30 la 40°C, capacitatea de adsorbţie faţă de vaporii de n-
hexan (Fig. VII.9. (a) – (c)) la concentraţia de 1050 ppm pentru AC 20 se micşorează cu 4%, pentru 
MN 202 cu 7% şi pentru MN 250 cu 5 %. Pentru temperatura de operare de 50°C, capacităţile de 
adsorbţie la echilibru înregistrate faţă de cele de la 30°C sunt diminuate cu 14% pentru AC 20, 15% 
pentru MN 202 şi 19% pentru MN 250. De asemenea, se observă că, reducerea capacităţii de adsorbţie 
la echilibru cu creşterea temperaturii este mai mică la concentraţii mai ridicate ale vaporilor de n-hexan 
în fluxul gazos (Buburuzan şi colab., 2009 c).  

În cazul vaporilor de toluen (Fig. VII.10. (a) – (c)), odată cu creşterea temperaturii de la 30 la 
40°C, pentru concentraţia de 510 ppm, capacitatea de adsorbţie la echilibru se diminuează cu 6 % pentru 
AC 20, 15% pentru MN 202 şi 13% pentru MN 250. Pentru temperatura de operare de 50°C, 
capacităţile de adsorbţie la echilibru înregistrate faţă de cele de la 30°C sunt reduse cu 9% pentru AC 
20, 21% pentru MN 202 şi 15% pentru MN 250 (Buburuzan şi colab., 2009 c).  

 VVIIII..66..  EEcchhiilliibbrruull  aaddssoorrbbţţiieeii  ddiinnaammiiccee  aa  vvaappoorriilloorr  ddee  CCOOVV    

Determinarea izotermelor de adsorbţie la echilibru pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen în 
regim dinamic pe strat fix de adsorbant s-a efectuat la un debit constant al fluxului gazos de 130 
mL/min, viteza superficială a gazului în coloană vs = 28 cm/s şi o înălţime fixă a stratului de adsorbant 
în coloană h = 1 cm la temperatură constantă şi s-a variat concentraţia iniţială a vaporilor de n-hexan 
respectiv toluen din fluxul gazos la intrare în coloană. Astfel, fluxul gazos cu o concentraţie cunoscută a 
vaporilor de COV a fost trecut în mod continuu prin coloana de adsorbţie, peste stratul de adsorbant, 
până la atingerea echilibrului când adsorbantul este saturat cu vapori de COV iar concentraţia vaporilor 
de n-hexan respectiv toluen în fluxul gazos la ieşirea din coloană devine constantă şi stabilă şi egală cu 
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concentraţia vaporilor de COV la admisie. Masa de adsorbant utilizată pentru a crea un strat de 1 cm a 
fost de 0,3400 AC 20, 0,2150 MN 202 respectiv 0,2050 MN 250 iar concentraţiile studiate de COV au 
fost de 1050, 2100, 3200 şi 4500 ppm pentru vaporii de n-hexan, respectiv 510, 792, 886 şi 1211 ppm 
pentru vaporii de toluen. Determinarea izotermelor de echilibru s-a realizat la trei temperaturi diferite 
respectiv 30, 40 şi 50°C.  

Izotermele de adsorbţie de echilibru obţinute la adsorbţia în regim dinamic a vaporilor de COV 
sunt de tipul I conform clasificării IUPAC, atât pentru vaporii de n-hexan, cât şi pentru vaporii de 
toluen, pentru fiecare dintre adsorbanţii studiaţi: AC 20, MN 202 şi MN 250. Izoterma de tip I descrie o 
interacţiune foarte puternică între moleculele de n-hexan respectiv toluen şi moleculele de adsorbant. În 
plus, se observă că, cantitatea de adsorbit, n-hexan respectiv toluen, îndepărtată din faza gazoasă creşte 
odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de COV din faza gazoasă (Buburuzan şi colab., 2009a). 

VII.6.4. Modelarea izotermelor obţinute în regim dinamic 
Prin liniarizarea datelor experimentale conform modelelor folosite s-au obţinut parametrii 

caracteristici izotermelor Freundlich, Langmuir I şi II şi Dubinin-Radushkevich, prezentaţi în tabelele 
VII.5., VII.6., VII.7. şi respectiv VII.8. Cu ajutorul acestor parametrii s-au calculat capacităţile de 
adsorbţie la echilibru, teoretice, pentru adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan respectiv toluen 
specifice fiecărui adsorbant folosit, respectiv AC 20, MN 202 şi MN 250.   

În Fig. VII.24. (a) – (c), pentru vaporii de n-hexan, şi în Fig. VII.25. (a) – (c), pentru vaporii de 
toluen, sunt prezentate comparativ izotermele de adsorbţie la echilibru, cele obţinute experimental la 
adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan precum şi izotermele obţinute din modelele Freundlich, 
Langmuir I, Langmuir II şi Dubinin-Radushkevich,  pe cărbunele activ granular AC 20 – (a), precum şi 
pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 – (b) şi MN 250 – (c), pentru aceleaşi condiţii de 
operare ale sistemelor de adsorbţie, la temperatura de 30°C. 
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Fig. VII. 24. (a) – (c) Compararea capacităţilor de adsorbţie la echilibru (qe) obţinute experimental şi cele 

calculate din modelele izotermelor de adsorbţie pentru adsorbţia vaporilor de n-hexan pe adsorbanţii AC 20 
– (a), MN 202 – (b) şi MN 250 (c), în regim dinamic la 30°C 
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Fig. VII. 25. (a) – (c) Compararea capacităţilor de adsorbţie la echilibru (qe) obţinute experimental şi cele 

calculate din modelele izotermelor de adsorbţie pentru adsorbţia vaporilor de toluen pe adsorbanţii AC 20 – 
(a), MN 202 – (b) şi MN 250 (c), în regim dinamic la 30°C 

 
Analizând Fig. VII.24. (a) – (c),  şi Fig. VII.25. (a) – (c), dar şi pe baza valorilor obţinute pentru 

coeficienţii de corelaţie (R2) şi valorilor calculate pentru eroarea relativă totală (E, %), s-a observat că, 
ordinea în care modelele de adsorbţie fitează cel mai bine datele experimentale obţinute la adsorbţia 
dinamică a vaporilor de n-hexan este: Freundlich > Lagmuir II > DR > Langmuir I, iar pentru adsorbţia 
vaporilor de toluen este Freunlich > DR > Langmuir I > Lagmuir II. 

Astfel, se poate spune că modelul izotermei Freundlich este cel mai potrivit şi pentru 
reprezentarea adsorbţiei la echilibru a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, din fluxurile gazoase în 
regim dinamic, atât pe suprafaţa cărbunelui activ AC 20 cât şi pe suprafaţa polimerilor hiper-reticulaţi 
MN 202 şi MN 250. Acest lucru sugerează faptul că, suprafaţa adsorbanţilor polimerici şi a cărbunelui 
activ poate fi eterogenă cu o distribuţie diferită a energiei iar adsorbţia vaporilor de n-hexan respectiv 
toluen pe suprafaţa acestora este o adsorbţie în multistrat. Adsorbanţii prezintă diferite tipuri de centrii 
de adsorbţie cu energii de activare diferite. Mai întâi sunt umpluţii centrii de adsorbţie cu energie mai 
mare iar pe măsură ce presiunea de vapori creşte sunt consumaţi şi centrii de adsorbţie cu energie mai 
mică, astfel realizându-se o adsorbţie în multistrat. 

VVIIII..77..  TTeerrmmooddiinnaammiiccaa  pprroocceesseelloorr  ddee  aaddssoorrbbţţiiee  

VII.7.1. Căldura sau entalpia de adsorbţie 
Căldura izosterică de adsorbţie (ΔHads), pentru fiecare adsorbant utilizat, s-a calculat utilizând 

ecuaţia Clausius-Clapeyron (Shim şi colab., 2006 b; Huang şi colab., 2006): 

2
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         (VII.9) 

Unde: 
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 p - presiunea de vapori a n-hexanului respectiv toluenului (atm),  
T - temperatura de adsorbţie (K),  
q - capacitatea de adsorbţie a sistemului adsorbant - COV (mg/g),  
R - constanta universală a gazelor (J/mol K),  
ΔHads - entalpia diferenţială de vaporizare care este numită, de obicei, căldura sau entalpia 

izosterică de adsorbţie (kJ/mol).  
ΔHads se calculează prin integrarea ecuaţiei (VII.9) şi determinarea pantei dreptei rezultate din 

trasarea graficului ln p vs. 1/T, conform ecuaţiei VII.10: 

RT
H

tconsp adsΔ
−= tanln                   (VII.10) 

Capacităţile de adsorbţie constante ale fazei adsorbite pentru care s-au calculat căldurile de 
adsorbţie au fost 80, 100, 120, 140 şi 150 mg/g, atât pentru vaporii de n-hexan cât şi pentru vaporii de 
toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250, iar temperaturile de lucru au fost  de 30, 40 şi 50 0C 
iar în Fig. VII.28. (a) – (b) este prezentată variaţia căldurii de adsorbţie în funcţie de cantitatea 
adsorbită pentru vaporii de n-hexan – (a) şi toluen – (b) (Buburuzan şi colab., 2009 b).  

După cum se observă din Fig. VII.28. (a) – (b), căldura izosterică sau entalpia de adsorbţie 
variază cu încărcarea vaporilor de n-hexan - (a) şi toluen – (b) pe suprafaţa fiecărui adsorbant respectiv, 
AC 20, MN 202 şi MN 250. Acest rezultat  demonstrează faptul că atât cărbunele activ AC 20 cât şi 
adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 au o suprafaţă energetică eterogenă. De 
asemenea, variaţia ΔHads cu încărcarea de pe suprafaţa adsorbanţilor poate indica prezenţa 
interacţiunilor laterale între moleculele vaporilor de COV adsorbite pe suprafaţa adsorbanţilor. 
Dependenţa căldurii de adsorbţie cu încărcarea pe suprafaţa adsorbanţilor este asociată, de obicei, cu 
interacţiunile adsorbant – adsorbit urmată de interacţiunile adsorbit – adsorbit. Iniţial, pentru valori mai 
mici ale capacităţii de adsorbţie, au loc interacţiunile adsorbant – adsorbit ceea ce conduce la valori ale 
căldurii de adsorbţie ridicate. 

În plus, se observă că valorile ΔHads, obţinute pentru adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv 
toluen, pe adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 250 precum şi pe cărbunele activ AC 20, sunt de 1 – 4 
ori mai mari decât căldura de vaporizare a fiecărui adsorbit (COV), lucru care este caracteristic 
adsorbţiei fizice. Valorile negative obţinute pentru ΔHads, pentru fiecare sistem adsorbant – COV indică 
faptul că adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 are 
un caracter exoterm.  
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Fig. VII.28. (a) – (b) Variaţia căldurii de adsorbţie funcţie de cantitatea adsorbită pentru vaporii de n-hexan 

(a) şi toluen (b) pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 
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VII.7.2. Energia liberă Gibbs şi variaţia entropiei de adsorbţie 
În scopul de a determina proprietăţile termodinamice pentru adsorbţia în regim dinamic a  

vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din fluxurile gazoase, pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi 
MN 202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ AC 20, la diferite temperaturi, s-au folosit următoarele ecuaţii 
(Shim şi colab., 2006 b): 

)ln(
p
p

TRG s⋅⋅−=Δ         (VII.11) 

T
GHS Δ−Δ

=Δ          (VII.12) 

Unde: 
ΔG – energia liberă Gibbs (kJ/mol); 
Ps – presiunea de saturaţie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen funcţie de temperatură (atm); 
R – constanta ideală a gazelor (J/mol K); 
T – temperatura de operare a sistemelor de adsorbţie (K); 
ΔH – entalpia sau căldura de adsorbţie (kJ/mol); 
ΔS – entropia sistemelor de adsorbţie (J/mol).  
Utilizând aceste definiţii, s-au calculat caracteristicile termodinamice ale adsorbţiei vaporilor de 

n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250, la diferite temperaturi de operare, 
şi sunt prezentate în tabelul VII.9 şi tabelul VII.10.  

După cum se observă din tabelele VII.9 şi VII.10, valorile variaţiei energiei libere Gibbs (ΔG), 
obţinute pentru fiecare sistem adsorbant – COV, la toate temperaturile studiate, sunt negative lucru care 
arată că adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 
202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ AC 20 este un proces fezabil şi spontan. 

Tabel VII.9. Datele termodinamice pentru adsorbţia vaporilor de n-hexan pe adsorbanţii AC 20, MN 
202 şi MN 250 

303,15 K 313,15 K 323,15 K Masa 
Adorbant adsorbită -ΔG -ΔH -ΔS -ΔG -ΔH -ΔS -ΔG -ΔH -ΔS 

(mg/g) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol)

80 28,313 216 619 25,435 216 609 21,489 216 602 
100 25,247 154 425 25,138 154 412 20,263 154 414 
120 24,839 112 288 21,095 112 290 18,359 112 290 AC 20 

140 20,497 84 209 18,605 84 209 15,276 84 213 
150 15,957 71 182 14,808 71 179 12,985 71 180 
80 27,474 105 255 26,572 105 250 24,431 105 249 
100 21,452 82 201 20,837 82 196 19,509 82 194 
120 16,532 64 156 16,151 64 152 15,488 64 149 MN 202 

140 12,372 48 118 12,189 48 115 12,087 48 112 
150 10,511 42 104 10,416 42 101 10,566 42 97 
80 28,836 138 360 26,927 138 355 24,447 138 351 
100 27,344 112 279 25,289 112 277 20,878 112 282 
120 26,462 94 223 24,739 94 221 19,953 94 229 MN 250 

140 20,823 78 189 19,772 78 186 15,893 78 192 
150 18,299 75 187 17,412 75 184 14,076 75 189 

 



Rezumatul tezei de doctorat: Studii privind procesele de depoluare a 
unor fluxuri gazoase cu conţinut de compuşi organici volatili 

 
Adela Marilena HALEŢA (căs. BUBURUZAN) 

 

 38

Tabel VII.10. Datele termodinamice pentru adsorbţia vaporilor de toluen pe adsorbanţii AC 20, MN 
202 şi MN 250 

303,15 K 313,15 K 323,15 K 
Adorbant 

Masa 
adsorbită 

(mg/g) 
-ΔG 

(kJ/mol) 
-ΔH 

(kJ/mol) 
-ΔS 

(J/mol) 
-ΔG 

(kJ/mol) 
-ΔH 

(kJ/mol) 
-ΔS 

(J/mol) 
-ΔG 

(kJ/mol) 
-ΔH 

(kJ/mol) 
-ΔS 

(J/mol)

80 27,050 34 24 28,019 34 20 29,058 34 16 
100 23,255 32 29 24,120 32 26 25,152 32 22 
120 20,154 30 34 20,934 30 30 21,961 30 26 
140 17,533 29 38 18,240 29 34 19,263 29 30 

AC 20 

150 16,360 28 40 17,035 28 36 18,056 28 32 
80 22,867 112 295 19,497 112 297 19,173 112 287 
100 19,845 92 239 17,578 92 240 17,101 92 231 
120 17,376 76 194 16,011 76 194 15,408 76 186 
140 15,288 62 155 14,686 62 155 13,977 62 148 

MN 202 

150 14,354 56 138 14,092 56 137 13,336 56 130 
80 25,772 83 188 24,459 83 186 24,507 83 180 
100 22,341 74 171 21,239 74 169 21,412 74 164 
120 19,537 67 158 18,607 67 156 18,883 67 150 
140 17,167 61 146 16,383 61 144 16,745 61 138 

MN 250 

150 16,106 59 141 15,387 59 139 15,788 59 133 

Conform studiilor existente în literatură, o valoare pentru ΔG mai mică de ∼ 30 kJ/mol indică 
interacţiuni predominat fizice între adsorbit şi centrii activi de pe suprafaţa adsorbantului 
corespunzătoare adsorbţie fizice. Având în vedere valorile parametrului ΔG obţinute atât pentru 
adsorbţia vaporilor de n-hexan cât şi pentru adsorbţia vaporilor de toluen, pe cărbunele activ granular 
AC 20 şi pe polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 denotă faptul că vaporii de COV sunt 
adsorbiţi fizic pe suprafaţa acestor adsorbanţi.  

Valorile negative ale variaţiei entropiei (ΔS), obţinute pentru fiecare sistem adsorbant – COV, 
arată că, reţinerea vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafaţa adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi 
MN 250, generează o ordonare a sistemului, ceea ce înseamnă că, din punct de vedere entropic, procesul 
de adsorbţie este defavorizat. Dar, ceea ce contează în final este balanţa dintre entalpie şi entropie, 
respectiv energia liberă Gibbs (ΔG), care înregistrează valori negative pentru fiecare sistem adsorbant – 
COV, deci o adsorbţie favorabilă. .  

În plus, cu cât creşte cantitatea de vapori de n-hexan sau toluen adsorbită, atât energia liberă 
Gibbs - ΔG cât şi entropia de adsorbţie - ΔS descreşte, pentru fiecare sistem adsorbant – COV. De 
asemenea, odată cu creşterea temperaturii de operare în sistemul de adsorbţie, la aceeaşi cantitate de 
vapori de COV adsorbită, energia liberă Gibbs - ΔG descreşte iar entropia de adsorbţie - ΔS variază 
foarte mult. Rezultate similare au fost prezentate în literatura de specialitate la adsorbţia vaporilor de n-
hexan şi toluen pe zeoliţi mezoporoşi tip MCM (Shim şi colab., 2006 b).   

VVIIII..88..  MMooddeellaarreeaa  ccuurrbbeelloorr  ddee  ssttrrăăppuunnggeerree  llaa  aaddssoorrbbţţiiaa  ddiinnaammiiccăă  aa  vvaappoorriilloorr  ddee  CCOOVV 

În majoritatea cazurilor, performanţele sistemelor de adsorbţie  şi cinetica proceselor se testează 
prin modele, a căror aplicare pe datele experimentale de străpungere permite caracterizarea sistemelor 
dinamice de adsorbţie prin valorile capacităţii maxime de adsorbţie pe coloană şi a unei constante de 
viteză, la diferite condiţii experimentale. În acest scop, s-a realizat modelarea curbelor de străpungere 
obţinute experimental aplicând unele dintre cele mai utilizate modele pentru descrierea curbelor de 
străpungere, respectiv modelul Thomas şi modelul Yoon-Nelson.  
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VII.8.3. Verificarea modelelor pentru curbele de străpungere 
În scopul de a determina care dintre modelele utilizate caracterizează mai bine curbele de 

străpungere obţinute experimental pentru fiecare sistem adsorbant – COV, s-au calculat curbele de 
străpungere teoretice generate de ecuaţiile modelelor prin intermediul parametrilor caracteristici 
calculaţi pentru fiecare sistem de adsorbţie, respectiv, KTh şi q0(Th) pentru modelul Thomas, conform ec. 
VII.13, şi KYN şi τ pentru modelul Yoon-Nelson, conform ec. VII.14.  

Curbele de străpungere obţinute experimental, precum şi cele generate de modele Thomas şi 
Yoon-Nelson, pentru adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din fluxurile gazoase, 
pe cărbunele activ AC 20, precum şi pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, sunt 
prezentate în Fig. VII.33. (a) – (c) respectiv Fig. VII. 34. (a) – (c).  

Pe baza datelor de regresie liniară, obţinute la fitarea datelor experimentale, aferente adsorbţiei 
dinamice a vaporilor de n-hexan respectiv toluen pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250, conform 
ecuaţiile liniarizate ale modelelor Thomas şi Yoon-Nelson, se observă că aceste modele oferă o bună 
corelaţie a curbelor de străpungere cu efectele datorate variaţiei concentraţiei vaporilor de COV din 
fluxul gazos la admisia în coloană, valorile obţinute pentru fiecare sistem de adsorbţie fiind > 0,9111 
pentru n-hexan respectiv > 0,9461.  

Conform Fig. VII.33 şi Fig. VII.34, se observă că, în intervalele de concentraţii testate, curbele 
de străpungere calculate conform modelului Yoon-Nelson conferă o mai bună potrivire profilului 
experimental obţinut la adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan respectiv toluen pentru fiecare 
adsorbant studiat, respectiv AC 20 – (a), MN 202 – (b) şi MN 250 – (c). De asemenea, valorile erorilor 
relative medii (E, %), calculate pentru fiecare sistem adsorbant – COV, prezentate în tabelele VII.11 şi 
VII. 12, sunt mai mici în cazul fitării datelor experimentale pe modelul Yoon-Nelson decât pe modelul 
Thomas.  
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Fig. VII.33. (a) – (c) Compararea curbelor de străpungere obţinute experimental şi cele calculate conform 

modelului Yoon-Nelson şi Thomas la adsorbţia vaporilor de n-hexan , în regim continuu, la diferite concentraţii 
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(♦: Ci = 2100 ppm; ■: Ci = 3200 ppm; ►: Ci = 4500 ppm), Q = 130 mL/min; h = 1 cm; vs = 28 cm/min 
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Fig. VII.34. (a) – (c) Compararea curbelor de străpungere obţinute experimental şi cele calculate conform 

modelului Yoon-Nelson şi Thomas la adsorbţia vaporilor de n-hexan , în regim continuu, la diferite concentraţii 
(♦: Ci = 792 ppm; ■: Ci = 886 ppm; ►: Ci = 1211 ppm), Q = 130 mL/min; h = 1 cm; vs = 28 cm/min 

VVIIII..  99..  CCoonncclluuzziiii  
În cadrul acestui capitol s-a studiat adsorbţia în regim dinamic pe strat fix de adsorbant a vaporilor 

de n-hexan şi toluen din fluxuri gazoase pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip 
Macronet, MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular de origine bituminoasă, AC 20. S-a studiat 
influenţa unor parametrii operaţionali asupra comportării adsorbanţilor faţă de vaporii de COV şi a 
performanţelor înregistrate pentru fiecare sistem adsorbant – COV, prin stabilirea curbelor de 
străpungere caracteristice adsorbţiei în regim dinamic pe coloană cu strat fix de adsorbant, a 
parametrilor caracteristici curbelor de străpungere pentru fiecare pereche adsorbant – COV, stabilirea 
echilibrului chimic în regim dinamic şi a căldurii de adsorbţie, modelarea izotermelor de adsorbţie şi 
testarea unor modele pentru curbele de străpungere obţinute.  

Studiile experimentale privind adsorbţia vaporilor de n-hexan respectiv toluen, în regim dinamic 
pe strat fix de adsorbant, pe adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 250 şi pe cărbunele activ granular 
AC 20, au condus la următoarele concluzii: 

• Eficienţa de adsorbţie (R, %) a vaporilor de COV în regim dinamic pe strat fix de adsorbant este 
dependentă de concentraţia iniţială a COV în sistem şi evoluţia sa în timp este inversă curbei de 
străpungere.  Creşterea concentraţiei iniţiale are ca efect imediat o micşorare a eficienţei de 
adsorbţie a acestora. 

• Alura şi parametrii curbelor de străpungere sunt caracteristici extrem de importante pentru 
determinarea condiţiilor de operare şi răspunsul dinamic al unei coloane de adsorbţie, iar datele 
experimentale obţinute pentru fiecare sistem de adsorbţie adsorbant – COV au condus la curbe de 
străpungere cu forma generală de „S” (Ct/Ci vs. timp). 
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• Concentraţia vaporilor de COV din fluxul gazos influenţează curbele de străpungere obţinute 
pentru fiecare sistem adsorbant – COV. La concentraţii mici ale vaporilor de COV în fluxul gazos 
curbele de străpungere obţinute pentru AC 20, MN 202 şi MN 250 sunt mai dispersate iar 
creşterea concentraţiei are ca efect deplasarea curbele de străpungere uşor spre stânga şi au o 
pantă mai mare, dar îşi păstrează forma de „S”. 

• Performanţa procesului de adsorbţie dinamică a vaporilor de COV creşte odată cu creşterea 
înălţimii stratului de adsorbant din coloană, pentru fiecare sistem de adsorbţie adsorbant – 
COV, pentru aceeaşi concentraţie iniţială, debit şi temperatură de operare. Parametrii caracteristici 
curbelor de străpungere, tr, t*, LZTM, LNU şi capacitatea de adsorbţie de străpungere, qr, cresc 
odată cu înălţimea stratului de adsorbant.  

• Creşterea temperaturii de operare are un efect nefavorabil asupra procesului de adsorbţie 
dinamică a vaporilor de n-hexan şi toluen din fluxurile gazoase pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi 
MN 250, conducând la curbe de străpungere mai abrupte şi la diminuarea capacităţii de adsorbţie 
pentru fiecare adsorbant utilizat, respectiv AC 20, MN 202 şi MN 250 precum şi a  timpului de 
străpungere, tr,  timpului de saturare, ts şi capacităţii de adsorbţie la străpungere, qr. 

• Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie la echilibru a vaporilor de COV pe adsorbanţii 
AC 20, MN 202 şi MN 250, obţinute în regim dinamic, au evidenţiat că, echilibru adsorbţiei 
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, sunt descrise de izoterme de tip I conform clasificării 
IUPAC,  care sunt caracteristice unor interacţiuni puternice între adsorbiţi şi adsorbanţi.  

• Modelele Freundlich, Langmuir şi Dubinin-Radushkevich au fost utilizate pentru fitarea datelor 
experimentale şi, pe baza coeficienţilor de corelaţie, R2, a capacităţilor de adsorbţie teoretice 
calculate pentru fiecare model în parte şi a valorilor obţinute pentru eroarea relativă totală (E, %), 
modelul care descrie cel mai bine adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este 
modelul Freundlich  urmat îndeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich. 

• Valorile obţinute pentru ΔHads sunt de 1 - 4 ori mai mari decât căldurile de vaporizare ale n-
hexanului, respectiv toluenului, ceea ce este caracteristic adsorbţiei fizice. 

• Valorile pentru ΔHads obţinute pentru vaporii de n-hexan sunt mai mari decât cele obţinute pentru 
toluen, pe fiecare adsorbant, iar acest lucru este atribuit diferenţei proprietăţilor fizice dintre cei 
doi COV, această tendinţă fiind opusă cu momentul de dipol şi direct proporţională cu potenţialul 
de ionizare pentru n-hexan respectiv toluen. 

• Valorile mărimilor termodinamice caracteristice procesului de adsorbţie, ΔG, ΔHads  şi ΔS, arată 
că adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 
este un proces exoterm (ΔHads< 0), care este un proces fezabil şi spontan (ΔG <  0), iar valorile 
ΔG mai mici de ∼ 30 kJ/mol indică interacţiuni predominat fizice între adsorbit şi centrii activi de 
pe suprafaţa adsorbantului corespunzătoare adsorbţie fizice. 

• Datele experimentale ale curbelor de străpungere obţinute pentru fiecare sistem de adsorbţie 
adsorbant – COV au fost prelucrate cu ajutorul modelelor Thomas şi Yoon-Nelson care descriu o 
fitare bună a datelor experimentale şi, Având în vedere valorile coeficienţilor de corelaţie, R2, a 
capacităţilor de adsorbţie teoretice calculate pentru fiecare model în parte şi a valorilor obţinute 
pentru eroarea relativă totală (E, %), se poate spune că datele experimentale obţinute pentru 
curbele de străpungere se conformează mai bine modelului Yoon-Nelson, pentru fiecare sistem 
adsorbant – COV.  
Astfel, se observă că, şi în cazul proceselor de adsorbţie dinamică a vaporilor de n-hexan, 

respectiv toluen, din fluxurile gazoase, în coloană pe strat fix de adsorbant, adsorbanţii polimerici hiper-
reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Macronet, MN 202 şi MN 250 realizează performanţe de adsorbţie 
comparabile şi chiar mai ridicate (cazul adsorbantului MN 250) cu performanţele realizate de cărbunele 
activ granular AC 20, pentru toate condiţiile de operare ale sistemelor de adsorbţie studiate.  
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CCAAPPIITTOOLLUULL  VVIIIIII::  RREEGGEENNEERRAARREEAA  AADDSSOORRBBAANNŢŢIILLOORR  ŞŞII  CCIICCLLUURRII  DDEE  AADDSSOORRBBŢŢIIEE  --  

DDEESSOORRBBŢŢIIEE  

VVIIIIII..11..  SSccoopp  şşii  oobbiieeccttiivvee  

Cu scopul de a face ca adsorbanţii uzaţi să fie fezabili din punct de vedere economic, pe o scară 
largă, cărbunele activ AC 20 şi adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 epuizaţi 
trebuie să fie regeneraţi pentru a fi reutilizaţi. Această etapă de regenerare rămâne una dintre 
problemele cele mai importante din punct de vedere economic. principalele obiective ale studiile de 
regenerare a adsorbanţilor şi cicluri de adsorbţie – desorbţie constă în regenerarea termică sub un flux de 
aer a cărbunelui activ AC 20 şi a adsorbanţilor polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 saturaţi cu 
vapori de n-hexan respectiv toluen precum şi realizarea ciclurilor succesive de adsorbţie-desorbţie 

VVIIIIII..22..  PPrroottooccooll  eexxppeerriimmeennttaall  

Pentru realizarea experimentelor de desorbţie dinamică a vaporilor de COV de pe suprafaţa 
adsorbanţilor saturaţi precum şi pentru realizarea ciclurilor de adsorbţie – desorbţie s-a utilizat instalaţia 
experimentală prezentată în Fig. VII.1. Adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din 
fluxurile gazoase, pe suprafaţa adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250, dispuşi în coloană într-un strat 
fix cu o înălţime de 1 cm, s-a realizat conform metodologiei prezentate în capitolul VII.2, până la 
epuizarea adsorbanţilor, după care este închis robinetul de pe linia fluxului gazos care alimentează 
barbotorul unde se află COV, şi, astfel, fluxul de aer, este introdus direct în coloana de adsorbţie peste 
stratul de adsorbant saturat în vapori de n-hexan respectiv toluen, la o anumită temperatură.  

Pe baza certificatelor de calitate pentru adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 250, care 
recomanda ca temperatura procesului de regenerare a acestor răşini să fie în jur de 100°C, s-a ales ca 
temperatura proceselor de desorbţie a vaporilor de n-hexan şi toluen de pe suprafaţa adsorbanţilor MN 
202 şi MN 250, să fie de 100°C. Cărbunele activ nu are un randament bun de desorbţie a vaporilor de 
COV de pe suprafaţa sa la această temperatură. Pe baza studiilor din literatura de specialitate (Carratalá-
Abril şi colab., 2010, Kim şi colab., 2001) şi din considerentul de a realiza regenerarea cărbunelui activ 
AC 20 la o temperatură cât mai apropiată de cea utilizată pentru regenerarea adsorbanţilor MN 202 şi 
MN 250, s-a stabilit ca procesul de regenerare a CAG – AC 20, respectiv desorbţia vaporilor de n-hexan 
şi toluen de pe suprafaţa sa, să se realizeze la temperatura de 130°C. Debitul fluxului de aer care trece 
peste stratul de adsorbant saturat la temperatura stabilită în timpul procesului de desorbţie a vaporilor de 
COV, Q, este de 130 mL/min, viteza superficială a aerului în coloană, vs, este de 28 cm/min iar viteza 
spaţială orară a gazului, vSOG, este de 9936 h-1. Etapa de desorbţia are loc până în momentul în care 
integratorul conectat la gaz-cromatograf nu mai înregistrează nici o valoare pentru picurile 
corespunzătoare vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, moment în care se consideră regenerarea 
completă a adsorbanţilor.  

VVIIIIII..33..  RReeggeenneerraarreeaa  aaddssoorrbbaannţţiilloorr  

În etapa de regenerare, echilibru se realizează în raport cu faza solidă iar forţa motrice a 
procesului de desorbţie este dată de diferenţa dintre concentraţia vaporilor de COV adsorbită pe 
suprafaţa adsorbanţilor la echilibru (Ce) şi concentraţia reală a vaporilor din faza solidă (Cr). 

Pentru a studia regenerarea termică a adsorbanţilor polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi 
MN 202 şi MN 250 epuizaţi la 100°C şi a cărbunelui activ AC 20 la 130°C s-a realizat studiul desorbţiei 
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de pe suprafaţa acestora, stabilirea profilului curbelor de 
desorbţie şi determinarea parametrilor caracteristici regenerării.  
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VIII.3.1. Desorbţia vaporilor de COV 
Profilul curbelor de desorbţie a vaporilor de COV de pe suprafaţa adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi 

MN 250 saturaţi, s-a obţinut prin măsurarea concentraţiilor de n-hexan respectiv toluen în fluxul de aer 
la ieşirea din coloana, care a fost trecută pe etapa de regenerare după ce s-a finalizat un set complet de 
adsorbţie şi sunt reprezentate în funcţie de factorul de concentraţie şi timp. 

În Fig. VIII.1. (a) – (c) şi  Fig. VIII.2. (a) – (c) sunt reprezentate profilurile curbelor de desorbţie 
a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de pe adsorbanţii saturaţi în COV, (a) – MN 202, (b) – MN 
250 şi (c) – AC 20 precum şi evoluţia eficienţei desorbţiei vaporilor de COV (ED, %) a adsorbanţilor 
saturaţi cu COV pentru trei cicluri succesive de desorbţie.  

După cum se observă din Fig. VIII.1. (a) – (c) şi Fig. VIII.2. (a) – (c), formele profilurilor 
curbelor de desorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, care descriu concentraţiilor în faza 
gazoasă şi cea solidă, sunt favorabile în special pentru răşinile polimerice de tip Macronet, MN 202 şi 
MN 250 şi pentru cărbunele activ AC 20 în prima parte. Concentraţia vaporilor de COV în efluent creşte 
foarte repede şi are o valoare maximă la începutul perioadei din etapa de regenerare datorită 
temperaturii la care este încălzită coloana. Apoi, concentraţia vaporilor de COV descreşte către 
concentraţia existentă în fluxul de alimentare a coloanei în etapa precedentă de adsorbţie şi ulterior 
descreşte uşor stabilizându-se la zero (Buburuzan şi colab., 2010 a).  

Concentraţia maximă în efluent pentru fiecare sistem de desorbţie adsorbant – COV, (> 100%), 
este datorată faptului că, vaporii de n-hexan, respectiv toluen adsorbiţi pe straturile de adsorbanţi, au 
fost concentraţi la începutul etapei de regenerare datorită interacţiunilor puternice adsorbit – adsorbant 
iar vaporii de COV slab concentraţi au fost desorbiţi rapid prin interacţiuni adsorbit – adsorbant slabe. 
Acest lucru este explicat şi de Lee şi colab., la desorbţia vaporilor de toluen şi acetonă de pe suprafaţa 
zeoliţilor (Lee şi colab., 2011).  
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Fig. VIII.1. (a) – (c)  Profilul curbelor de desorbţie a vaporilor de n-hexane  MN 202 -(a), MN 250 – (b) la 

100°C şi AC 20 – (c) la 130°C (C0 = 20 mg/L; Q = 130 mL/min, vs = 28 cm/min, vSOG = 9936 h-1) 
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Fig. VIII.2. (a) – (c)  Profilul curbelor de desorbţie a vaporilor de toluen  MN 202 -(a), MN 250 – (b) 

la 100°C şi AC 20 – (c) la 130°C (C0 = 10 mg/L ; Q = 130 mL/min, vs = 28 cm/min, vSOG = 9936 h-1) 
 

 

VIII.3.2. Calculul parametrilor caracteristici regenerării  

Din punct de vedere ingineresc, eficienţa regenerării termice a adsorbanţilor dispuşi în strat fix în 
coloană, în regim dinamic, este descrisă prin intermediul a trei parametrii, respectiv: cantitatea de agent 
de regenerare necesar (Np), energia totală necesară (Ep) şi timpul total necesar procesului de regenerare 
a adsorbanţilor (tregenerare). Aceştia sunt parametrii cei mai importanţi în proiectarea unui sistem ciclic de 
adsorbţie - desorbţie cu balans de temperatură (TSA).  

Cantitatea de gaz de purjare, Np, precum şi energia totală, Ep, necesare pentru o regenerare 
completă a adsorbanţilor saturaţi cu vapori de n-hexan, respectiv toluen, se poate determina conform 
ecuaţiilor VIII.2 şi VIII.3.  

QtN dp ×=            (VIII.2) 

( )0TTCNE Rpgpp −××=         (VIII.3) 

Unde: 
T0 este temperatura de referinţă, iar, în acest caz, s-a folosit temperatura de 303 K; 
TR este temperatura gazului de purjare, respectiv 373 K pentru adsorbanţii polimerici de tip 

Macronet MN 202 şi MN 250 şi 403 K pentru cărbunele activ AC 20; 
Cpg este capacitatea calorică a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, la temperatura de adsorbţie, 

respectiv 303 K, exprimat în J/mol K şi sunt prezentate în capitolul IV, tabelul IV.1; 
Np este cantitatea gazului de purjare necesară per gram de adsorbant, (mol/g); 
Ep este energia totală necesară pentru regenerarea uni gram de adsorbant, (kJ/g); 
Q este debitul fluxului de aer utilizat la purjarea adsorbanţilor, (mL/min); 
td reprezintă timpul la care concentraţia vaporilor în efluentul desorbţiei atinge 1% din 

concentraţia de alimentare a coloanei în etapa de adsorbţie, adică la Cd/C0 = 0,01, (min). 
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În tabelul VIII.1 sunt prezentate valorile parametrilor caracteristici regenerării, pentru fiecare 
sistem de desorbţie adsorbant – COV, respectiv, td - timpul la care Cd/C0 = 0,01, cantitatea de aer 
necesară pentru purjare, Np, energia totală necesară pentru realizarea desorbţiei, Ep, timpul total de 
regenerare, tregenerare, şi eficienţa de desorbţie, ED, pentru trei cicluri succesive de adsorbţie – desorbţie. 

Tabel VIII.1 Parametrii caracteristic care descriu eficienţa de regenerare a adsorbanţilor MN 202, MN 
250 şi AC 20 

Parametrii de regenerare 
COV Adsorbant 

Ciclu 
ads-des

Tdesorbţie

(°c) 
td 

(min)
Np 

(mol/g)
Ep 

(kJ/g) 
tregenerare 
(min) 

ED 
(%) 

I 150 2,14 31,50 300 99,7 

II 160 2,28 33,61 300 99,67AC 20 

III 

130 

170 2,42 35,70 300 99,65

I 31 0,68 7,06 50 100 

II 33 0,72 7,51 60 100 MN 202 

III 

100 

34 0,74 7,74 60 100 
I 35 0,72 7,52 70 100 
II 50 1,03 10,73 90 100 

n-hexan 

MN 250 

III 

100 

60 1,24 12,88 90 100 
I 210 3,99 42,86 260 99,97

II 220 4,18 44,91 260 99,92AC 20 

III 

130 

235 4,50 47,98 260 99,64

I 98 2,03 15,53 130 100 

II 121 2,52 19,17 150 100 MN 202 

III 

100 

128 2,66 20,28 150 100 
I 145 3,91 29,84 180 100 
II 180 4,56 37,04 220 100 

toluen 

MN 250 

III 

100 

195 5,06 40,13 230 100 

VVIIIIII..44..  CCiicclluurrii  ddee  aaddssoorrbbţţiiee--ddeessoorrbbţţiiee  

În scopul de a verifica efectul şi eficienţa regenerării termice a cărbunelui activ AC 20 şi a 
adsorbanţilor polimerici MN 202 şi MN 250 sub un flux de aer de purjare, s-au realizat cicluri succesive 
de adsorbţie – desorbţie pentru fluxurile gazoase cu vapori de n-hexan respectiv toluen, în regim 
dinamic, pe strat fix de adsorbant. Primul ciclu de adsorbţia s-a realizat cu probă proaspătă şi activată 
pentru fiecare adsorbant, conform metodologiei descrise la capitolul VII.2.  

VIII.4.1. Efectul ciclurilor de adsorbţie-desorbţie asupra curbelor de străpungere 
În Fig. VIII.3. (a) – (c) şi Fig. VIII.4. (a) – (c) sunt prezentate curbele de străpungere 

experimentale şi cele modelate după modelul Yoon-Nelson, pentru trei cicluri succesive de adsorbţie, 
faţă de vaporii de n-hexan, respectiv toluen, pe cărbunele activ AC 20 – (a), şi adsorbanţii polimerici 
hiper-reticulaţi tip Macronet MN 202 – (b) şi MN 250 – (c).  
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Fig. VIII.3. Curbele de străpungere experimentale şi cele calculate conform modelului Yoon-Nelson obţinute pentru 

cicluri de adsorbţie a vaporilor de n-hexan pe adsorbanţii AC 20 - (a), MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) proaspăt activaţi 
(ciclu I) şi după 2 regenerări succesive (ciclu II şi III) 
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Fig. VIII.4.  Curbele de străpungere experimentale şi cele calculate conform modelului Yoon-Nelson obţinute pentru 
cicluri de adsorbţie a vaporilor de toluen pe adsorbanţii AC 20 - (a), MN 202 – (b) şi MN 250 – (c) proaspăt activaţi 

(ciclu I) şi după 2 regenerări succesive (ciclu II şi III) 
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După cum se observă din Fig. VIII.3. (a) – (c) şi Fig. VIII.4. (a) – (c) curbele de străpungere 
precum şi parametrii caracteristici conform modelului Yoon-Nelson se modifică pentru fiecare nou ciclu 
de adsorbţie pe adsorbantul regenerat în comparaţie cu cele obţinute pentru adsorbantul proaspăt utilizat 
pentru adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen. Se observă că, pentru fiecare nou ciclu de 
adsorbţie pentru adsorbanţii odată regeneraţi, curbele de străpungere devin mai abrupte iar constanta de 
viteză, KYN, creşte. În acelaşi timp, parametrul τ, care defineşte timpul necesar pentru a realiza 50% din 
curba de străpungere, creşte pe fiecare ciclu de adsorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe 
adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 regeneraţi termic (Buburuzan şi colab., 2010 a).  

VIII.4.2. Efectul ciclurilor de adsorbţie-desorbţie asupra capacităţii de adsorbţie 
Eficienţa de regenerare termică (ERT, %) a adsorbanţilor poate fi evaluată şi prin intermediul 

raportului dintre capacităţile de adsorbţie la echilibru realizate de adsorbanţii  regeneraţi faţă de vaporii 
de COV şi capacităţile de adsorbţie la echilibru a adsorbanţilor proaspăt activaţi faţă de vaporii de COV, 
pentru fiecare ciclu de adsorbţie – desorbţie. Aceasta se poate calcula conform ecuaţiei (García-Otón şi 
colab., 2005): 

100×= e
initial

e
regenerat

q
q

ERT          (VIII.4) 

Unde:  
ERT este eficienţa de regenerare termică (%); 
qe

regenerat este capacitatea de adsorbţie la echilibru faţă de vaporii de COV pentru adsorbanţii 
regeneraţi termic (mg/g); 

qe
iniţial este capacitatea de adsorbţie la echilibru a adsorbaţilor proaspăt activaţi şi utilizaţi în 

adsorbţia dinamică a vaporilor de COV (mg/g); 
În Fig. VIII.5 şi Fig. VIII.6, se prezintă capacităţile de adsorbţie realizate de adsorbanţii 

polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ AC 20 pentru vaporii de n-hexan, 
respectiv toluen, la adsorbţia în regim dinamic, pentru probe proaspete de adsorbant (ciclu I) şi probele 
regenerate termic (ciclu II şi III).  
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Fig. VIII. 6. Variaţia capacităţii de adsorbţie la 

echilibru a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 
faţă de vaporii de toluen pentru cele trei cicluri 

succesive de adsorbţie (Ctoluen = 10 mg/L; Q = 130 
mL/min, h = 1 cm; vs = 28 cm/min) 

Fig. VIII. 5. Variaţia capacităţii de adsorbţie la 
echilibru a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 

faţă de vaporii de n-hexan pentru cele trei cicluri 
succesive de adsorbţie (Chexan = 20 mg/L; Q = 130 

mL/min, h = 1 cm; vs = 28 cm/min) 

După cum se observă din Fig. VIII.5 şi Fig. VIII.6, la adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv 
toluen, din fluxul gazos, atât pentru adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250, cât şi 
pentru cărbunele activ AC 20, capacitatea de adsorbţie la echilibru este mai mică în raport cu cea 
înregistrată de adsorbanţii proaspăt utilizaţi în adsorbţia dinamică. Diferenţa constă în faptul că această 
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diminuare este mai mică pentru adsorbanţii MN 202 şi MN 250 decât pentru cărbunele activ AC 20, şi 
mai pronunţată în cazul vaporilor de toluen. (Buburuzan şi colab., 2010 a).  

VVIIIIII..55..  CCoonncclluuzziiii  

În cadrul acestui capitol s-a avut în vedere studiile privind regenerarea termică a adsorbanţilor 
polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Macronet, MN 202 şi MN 250 şi a cărbunelui activ 
granular AC 20 saturaţi cu vapori de n-hexan respectiv toluen, în regim dinamic, prin purjarea unui flux 
de aer la 100°C pentru adsorbanţii MN 202 şi MN 250 şi 130°C pentru cărbunele activ AC 20 precum şi 
studiul ciclurilor succesive de adsorbţie – desorbţie dinamică pentru fiecare sistem adsorbant – COV.  

Rezultatele experimentale obţinute în urma acestor studii au condus la următoarele concluzii: 
• Cărbunele activ AC 20 prezintă o formă favorabilă a profilului concentraţiilor în etapa de 

desorbţie doar în prima parte, până la 50 şi 80 minute pentru n-hexan, respectiv toluen, după care 
acesta devine liniar şi desorbţia vaporilor de COV este foarte lentă.  

• Adsorbanţii MN 202 şi MN 250 înregistrează o eficienţă de desorbţie (ED) de 100% pentru 
fiecare tip de COV, pentru fiecare ciclu de desorbţie la 100°C, în timp ce cărbunele activ AC 20 
realizează o eficienţă de desorbţie de 99,6% pentru vaporii de n-hexan, respectiv 99,8% pentru 
vaporii de toluen, la 130°C, pentru primul ciclu de regenerare şi se diminuează uşor pentru 
ciclurile ulterioare. 

• Cantitatea de aer purjare, Np (mol/g), utilizat pentru o regenerare completă a adsorbanţilor 
saturaţi cu vapori de n-hexan, s-a observat că aceasta este de 3 ori mai mare faţă de cea necesară 
pentru adsorbantul MN 202 şi de 2 ori mai mare faţă de cea necesară pentru MN 250, pentru 
primul ciclu de regenerare şi Np creşte pentru ciclurile ulterioare de regenerare 

• energia totală necesară pentru regenerarea adsorbanţilor, Ep (kJ/g), calculată pentru o 
eficienţă de desorbţie de 99%, se observă că, atât pentru adsorbanţii saturaţi cu n-hexan cât şi 
pentru adsorbanţii saturaţi cu toluen, Ep este mai mare pentru cărbunele activ AC 20 faţă de 
adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi urmează ordinea MN 202 < MN 250 
< AC 20. De asemenea, pentru ciclurile ulterioare de regenerare a adsorbanţilor energia totală 
necesară creşte.  
Astfel, se observă că, şi din acest punct de vedere, adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi 

nefuncţionalizaţi de tip Macronet, MN 202 şi MN 250, sunt mai eficienţi decât cărbunele activ granular 
AC 20, înregistrând atât eficienţe de desorbţie cât şi valori ale parametrilor care caracterizează eficienţa 
de regenerare termică mai ridicate în cazul ambelor tipuri de COV. 

CCOONNCCLLUUZZIIII  GGEENNEERRAALLEE  

Această lucrare aduce contribuţii la studiile privind procesele de depoluare a unor fluxuri 
gazoase cu conţinut de compuşi organici volatili prin rezultatele originale în urma realizărilor 
cercetărilor aferente, şi este structurată în două părţi distinctive.  

În prima parte a acestei lucrări, se prezintă stadiul actual al cunoaşterii problematicii privind 
emisiile de compuşi organici volatili în atmosferă precum şi metodele şi tehnologiile disponibile 
pentru prevenirea, controlul şi tratarea emisiilor de compuşi organici volatili în fluxuri gazoase.  

În cea de-a doua parte a lucrării sunt prezentate contribuţiile originale privind adsorbţia 
compuşilor organici volatili din fluxurile gazoase de către adsorbanţii  polimerici hiper-reticulaţi 
nefuncţionalizaţi  tip Macronet, MN 202 şi MN 250 şi cărbunele activ granular AC 20.  

Rezultatele experimentale prezentate în a doua parte a lucrării în cadrul studiilor de adsorbţie a 
vaporilor de COV pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250, au pus în evidenţă următoarele aspecte: 
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♦ Adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi de tip Macronet, MN 202 şi MN 250,  
prezintă suprafeţe specifice relativ mari, iar adsorbantul MN 250 are o suprafaţă specifică mai mare 
decât MN 202. 

♦ În ceea ce priveşte distribuţia porilor, MN 202 şi MN 250 sunt polimodale, prezentând atât micro 
cât şi mezopori iar MN 250 are un procent de micropori mai ridicat decât  MN 202. 

♦ Adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 prezintă potenţial de adsorbţie pentru 
vaporii de compuşi organici volatili, atât MN 202 cât şi MN 250 realizând capacităţi maxime de 
adsorbţie pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen mai mari decât cărbunele activ granular AC 20. 

♦ Capacitatea de adsorbţie a adsorbanţilor este diferită funcţie de natura compusului organic volatil, 
atât cărbunele activ granular AC 20 cât şi polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 realizează 
capacităţi de adsorbţie mai ridicate pentru vaporii de toluen faţă de vaporii de n-hexan urmând seria: 
MN 250 > MN 202 > AC 20. 

♦ Viteza de adsorbţie a vaporilor de COV, în experimentele de screening, este mare în primele 2 
ore ale procesului de adsorbţie, perioadă în care este asimilată cea mai mare parte de COV şi are loc 
în două etape: prima etapă de adsorbţie este controlată de mecanismul difuziei externe, în care are 
loc transferul de masă a vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafaţa adsorbanţilor, iar a doua 
etapă este controlată de mecanismul difuziei intra-particulă în care are loc transferul de masă a 
COV, prin intermediul porilor, de la suprafaţa adsorbanţilor în interiorul lor. 

♦ Dintre modelele cinetice verificate pentru datele experimentale obţinute, modelul cinetic de ordin 
pseudo-doi descrie foarte bine cinetica procesului de adsorbţie a vaporilor de compuşi organici 
volatili în condiţiile de screening studiate, atât în cazul cărbunelui activ granular AC 20 cât şi pentru 
polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250. 

♦ Constanta de viteză ks2 a modelului cinetic de ordin pseudo-doi este mai mare în cazul adsorbţiei 
vaporilor de toluen comparativ cu vaporii de n-hexan în cazul fiecărui adsorbant studiat, iar în ceea 
ce priveşte natura adsorbanţilor, cărbunele activ AC 20 este caracterizat de o constantă de viteză 
mai mare faţă de polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250. 

♦ Desorbţia vaporilor de COV din materialele adsorbante saturate, în condiţii de temperatură şi 
presiune atmosferică, este mai accentuată pentru polimerii hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 decât 
pentru cărbunele activ AC 20. Similar adsorbţiei, şi la desorbţia vaporilor de COV eficienţa este 
descrisă de ordinea: MN 250 > MN 202 > AC 20. 

♦ Capacitatea de adsorbţie a materialelor pentru vaporii de COV este influenţată de prezenţa 
umidităţii în atmosfera gazoasă, atât pentru cărbunele activ AC 20 cât şi pentru polimerii hiper-
reticulaţi MN 202 şi MN 250, în special la umidităţi relative mari de 97%. 

♦ Eficienţa de adsorbţie a vaporilor de compuşi organici volatili, în sisteme statice tip headspace este 
dependentă de concentraţia iniţială a COV în sistem; creşterea concentraţiei iniţiale are ca efect 
imediat o micşorare a eficienţei de adsorbţie a acestora.  

♦ În cazul vaporilor de n-hexan, performanţa procesului de adsorbţie în regim static, la 
temperatura şi presiunea atmosferică, cuantificată prin eficienţa de reţinere a vaporilor de n-hexan 
(R, %) este realizată în următoarea ordine: MN 250 > AC 20 > MN 202. 

♦ În cazul vaporilor de toluen, performanţa procesului de adsorbţie în regim static, la temperatura şi 
presiunea atmosferică, cuantificată prin eficienţa de reţinere a vaporilor de toluen (R, %) este 
realizată în următoarea ordine: AC 20 > MN 250 > MN 202.  

♦ Creşterea umidităţii relative a atmosferei (RH, %) din sistem are un efect negativ asupra eficienţei 
procesului de adsorbţie a vaporilor de COV, conducând la o diminuarea a eficienţei de reţinere 
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pentru fiecare adsorbant studiat aceasta fiind mai accentuată pentru cărbunelui activ AC 20 faţă de 
polimerii hiper-reticulaţi nefuncţionalizaţi MN 202 şi MN 250 

♦ În ceea ce priveşte natura adsorbantului utilizat, toţi cei trei adsorbanţi prezintă eficienţe mari de 
adsorbţie a compuşilor organici volatili, însă, din punct de vedere a performanţelor de adsorbţie 
înregistrate, cuantificate prin eficienţa de reţinere a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, se 
păstrează următoarea ordine: MN 250 > AC 20 > MN 202. 

♦ Privitor la natura speciei de COV, s-a constat faptul că, în cazul vaporilor de toluen s-au înregistrat 
eficienţe de reţinere (R, %) de peste 90% chiar şi la concentraţii foarte ridicate, în special de către 
MN 250 şi AC 20, comparativ cu eficienţele de adsorbţie realizate de adsorbanţi pentru vaporii de 
n-hexan. 

♦ În urma studiul de echilibru, s-a observat că izotermele de adsorbţie a vaporilor de n-hexan 
respectiv toluen, studiate în regim static, la temperatura şi presiunea atmosferică, pentru fiecare 
dintre adsorbanţii studiaţi (MN 202, MN 250 şi AC 20) sunt de tipul I conform clasificării IUPAC, 
şi descrie o interacţiune puternică între moleculele de COV şi moleculele de adsorbant, iar 
capacitatea de adsorbţie la echilibru a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250, (qe, mg/g) pentru 
vaporii de n-hexan respectiv toluen, creşte odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a vaporilor de 
COV din faza gazoasă, ceea ce este specific unei adsorbţii de natură fizică. 

♦ Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie în regim static au evidenţiat că reţinerea vaporilor 
de n-hexan şi respectiv toluen din faza gazoasă pe adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi 
MN 250 precum şi pe cărbunele activ granular AC 20 este descrisă cel mai bine de modelul 
Freundlich de adsorbţie care este caracteristic unei adsorbţii eterogene (valorile coeficienţilor de 
corelaţie (R2), obţinuţi în cazul utilizării modelului Freundlich fiind mai mari decât în cazul 
utilizării modelului Langmuir, iar valorile erorii procentuale relative totale (E, %) fiind mai mici 
pentru datele calculate conform modelului Freundlich decât cele calculate conform modelului 
Langmuir).  

♦ Eficienţa de adsorbţie (R, %) a vaporilor de COV în regim dinamic pe strat fix de adsorbant 
este dependentă de concentraţia iniţială a COV în sistem şi evoluţia sa în timp este inversă curbei de 
străpungere. Creşterea concentraţiei iniţiale are ca efect imediat o micşorare a eficienţei de adsorbţie 
a acestora. 

♦ Creşterea concentraţiei iniţiale a vaporilor de COV din fluxul gazos conduce la creşterea capacităţii 
de adsorbţie de echilibru, qe,  a adsorbanţilor AC 20, MN 202 şi MN 250 care este determinată de 
creşterea gradientului de concentraţie, acesta fiind forţa motrice a transferului de masă. Acest lucru 
este caracteristic unei adsorbţie de natură fizică şi descrie o adsorbţie în multistrat datorată 
interacţiunilor între straturi şi în interiorul straturilor cu moleculele de adsorbiţi. Ordinea în care 
adsorbanţii înregistrează capacităţile de adsorbţie, atât pentru vaporii de n-hexan cât şi pentru 
vaporii de toluen este: MN 250 > AC 20 > MN 202. 

♦ Alura şi parametrii curbelor de străpungere sunt caracteristici extrem de importante pentru 
determinarea condiţiilor de operare şi răspunsul dinamic al unei coloane de adsorbţie, iar datele 
experimentale obţinute pentru fiecare sistem de adsorbţie adsorbant – COV au condus la curbe de 
străpungere cu forma generală de „S” (Ct/Ci vs. timp). 

♦ Concentraţia vaporilor de COV din fluxul gazos influenţează curbele de străpungere obţinute 
pentru fiecare sistem adsorbant – COV. La concentraţii mici ale vaporilor de COV în fluxul gazos 
curbele de străpungere obţinute pentru AC 20, MN 202 şi MN 250 sunt mai dispersate iar creşterea 
concentraţiei are ca efect deplasarea curbele de străpungere uşor spre stânga şi au o pantă mai mare, 
dar îşi păstrează forma de „S”. 
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♦ De asemenea, odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, în 
fluxul gazos care intră în coloana de adsorbţie, timpii caracteristici curbelor de străpungere, 
respectiv timpul de străpungere, tr, timpul stoichiometric, t* şi timpul total de staţionare în coloană, 
ts, descresc iar performanţa proceselor de adsorbţie a vaporilor de COV caracterizată prin aceşti 
parametrii se realizează păstrând ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.  

♦ Totodată, creşterea concentraţiei iniţiale a vaporilor de COV în fluxul gazos la admisia în coloană 
duce la creşterea lungimii zonei de transfer de masă, LZTM, şi a lungimii stratului de adsorbant 
neutilizat, LNU, iar performanţa proceselor de adsorbţie, atât pentru vaporii de n-hexan cât şi pentru 
cei de toluen, caracterizată prin intermediul valorilor LZTM şi LNU,  păstrează, de asemenea ordinea 
MN 250 > AC 20 > MN 202. 

♦ Performanţa procesului de adsorbţie dinamică a vaporilor de COV creşte odată cu creşterea 
înălţimii stratului de adsorbant din coloană, pentru fiecare sistem de adsorbţie adsorbant – COV, 
pentru aceeaşi concentraţie iniţială, debit şi temperatură de operare. Parametrii caracteristici 
curbelor de străpungere, tr, t*, LZTM, LNU şi capacitatea de adsorbţie de străpungere, qr, cresc odată 
cu înălţimea stratului de adsorbant.  

♦ De asemenea, volum curbei de străpungere, respectiv, volumul fluxului gazos tratat, creşte gradual 
cu creşterea înălţimii stratului de adsorbant, care face ca LZTM să fie o fracţiune mai mică din 
lungimea stratul de adsorbant utilizându-se astfel o fracţie mai mare de adsorbant şi este intensificat 
fenomenul de difuziune a moleculelor de COV în stratul de adsorbant.  

♦ Temperatura de operare are un efect nefavorabil asupra procesului de adsorbţie dinamică a 
vaporilor de n-hexan şi toluen din fluxurile gazoase pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250. 
Creşterea temperaturii de operare, în domeniul 30 - 50°C, determină o diminuare a capacităţii de 
adsorbţie pentru fiecare adsorbant utilizat, respectiv AC 20, MN 202 şi MN 250, comportament 
care este caracteristic adsorbţiei fizice. Acest efect este mai pronunţat la concentraţiile mai mici ale 
vaporilor de COV în fluxul gazos, şi este mai intensificat pentru vaporii de toluen faţă de vaporii de 
n-hexan. 

♦ De asemenea, creşterea temperaturii de operare au efect negativ asupra curbelor de străpungere 
obţinute pentru fiecare sistem adsorbant – COV, acestea devenind mai abrupte, iar timpul de 
străpungere, tr,  timpul de saturare, ts şi capacitatea de adsorbţie de străpungere, qr, se micşorează cu 
creşterea temperaturii.  

♦ În ceea ce priveşte natura adsorbantului utilizat în procesele de adsorbţie a vaporilor de COV din 
fluxurile gazoase, în coloană cu strat fix, pentru parametrii de operare constanţi ai procesului 
(concentraţie, debit, temperatură, viteza superficială, înălţimea stratului), performanţa proceselor de 
adsorbţie este realizată în ordinea: MN 250 > AC 20 > MN 202, atât pentru vaporii de n-hexan cât 
şi pentru vaporii de toluen.  

♦ Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie la echilibru a vaporilor de COV pe adsorbanţii AC 
20, MN 202 şi MN 250, obţinute în regim dinamic, au evidenţiat că, ca şi la adsorbţia vaporilor de 
COV în regim static, echilibru adsorbţiei vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, sunt descrise de 
izoterme de tip I conform clasificării IUPAC,  care sunt caracteristice unor interacţiuni puternice 
între adsorbiţi şi adsorbanţi.  

♦ Modelele Freundlich, Langmuir şi Dubinin-Radushkevich au fost utilizate pentru fitarea datelor 
experimentale şi, pe baza coeficienţilor de corelaţie, R2, a capacităţilor de adsorbţie teoretice 
calculate pentru fiecare model în parte şi a valorilor obţinute pentru eroarea relativă totală (E, %), 
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modelul care descrie cel mai bine adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este 
modelul Freundlich  urmat îndeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich.  

♦ Modelarea datelor de echilibru a adsorbţiei dinamice a vaporilor de COV conform modelului 
Freundlich, confirmă faptul că adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 posedă o suprafaţă 
eterogenă, cu diferite tipuri de centrii de adsorbţie care au energii diferite şi are loc o adsorbţie 
în multistrat a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafaţa acestora.  

♦ În plus, variaţia căldurii izosterice de adsorbţie (ΔHads) cu încărcarea vaporilor de n-hexan, 
respectiv toluen, pe suprafaţa fiecărui adsorbant demonstrează încă odată faptul că adsorbanţii AC 
20, MN 202 şi MN 250 au o suprafaţă eterogenă din punct de vedere energetic, iar această variaţie 
este asociată cu interacţiunile adsorbant – adsorbit urmată de interacţiuni adsorbit – adsorbit.  

♦ Valorile obţinute pentru ΔHads sunt de 1 - 4 ori mai mari decât căldurile de vaporizare ale n-
hexanului, respectiv toluenului, ceea ce este caracteristic adsorbţiei fizice. 

♦ Valorile pentru ΔHads obţinute pentru vaporii de n-hexan sunt mai mari decât cele obţinute pentru 
toluen, pe fiecare adsorbant, iar acest lucru este atribuit diferenţei proprietăţilor fizice dintre cei 
doi COV, această tendinţă fiind opusă cu momentul de dipol şi direct proporţională cu potenţialul 
de ionizare pentru n-hexan respectiv toluen. 

♦ Valorile mărimilor termodinamice caracteristice procesului de adsorbţie, ΔG, ΔHads  şi ΔS, arată 
că adsorbţia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 este 
un proces exoterm (ΔHads< 0), care este un proces fezabil şi spontan (ΔG <  0), iar valorile ΔG 
mai mici de ∼ 30 kJ/mol indică interacţiuni predominat fizice între adsorbit şi centrii activi de pe 
suprafaţa adsorbantului corespunzătoare adsorbţie fizice. 

♦ Datele experimentale ale curbelor de străpungere obţinute pentru fiecare sistem de adsorbţie 
adsorbant – COV au fost prelucrate cu ajutorul modelelor Thomas şi Yoon-Nelson care descriu o 
fitare bună a datelor experimentale. 

♦ Valorile constantei de viteză Thomas, KTh, descresc pe măsură ce creşte concentraţia vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, din fluxul gazos, pentru fiecare sistem adsorbant – COV, iar capacităţile de 
adsorbţie la saturaţie, q0(Th), calculate din modelul Thomas, variază foarte mult faţă de cele obţinute 
experimental, şi sunt mult mai mari pentru vaporii de n-hexan iar pentru vaporii, de toluen sunt mai 
mici.  

♦ Valorile constantei de viteză Yoon-Nelson, KYN, şi a timpului de înjumătăţire caracteristic acestui 
model, τ, descresc odată cu creşterea concentraţiei vaporilor de COV în fluxul gazos la admisia în 
coloană, pentru fiecare sistem adsorbant – COV studiat, iar capacităţile de adsorbţie la saturaţie 
calculate cu parametrii caracteristici Yoon-Nelson, q0(YN), cresc pe măsură ce creşte concentraţia 
vaporilor de COV în sistem, însă sunt uşor diferite faţă de cele obţinute experimental.  

♦ Având în vedere valorile coeficienţilor de corelaţie, R2, a capacităţilor de adsorbţie teoretice 
calculate pentru fiecare model în parte şi a valorilor obţinute pentru eroarea relativă totală (E, %), 
se poate spune că datele experimentale obţinute pentru curbele de străpungere se conformează mai 
bine modelului Yoon-Nelson, pentru fiecare sistem adsorbant – COV.  

♦ Profilurile curbelor de desorbţie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, Cd/Ci vs. t, din 
adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 au o formă favorabilă pe toată perioada 
desorbţiei, având un maxim la începutul perioadei de desorbţie apoi descreşte stabilizându-se la 0. 

♦  Cărbunele activ AC 20 prezintă o formă favorabilă a profilului concentraţiilor în etapa de desorbţie 
doar în prima parte, până la 50 şi 80 minute pentru n-hexan, respectiv toluen, după care acesta 
devine liniar şi desorbţia vaporilor de COV este foarte lentă.  
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♦ Adsorbanţii MN 202 şi MN 250 înregistrează o eficienţă de desorbţie (ED) de 100% pentru fiecare 
tip de COV, pentru fiecare ciclu de desorbţie la 100°C, în timp ce cărbunele activ AC 20 realizează 
o eficienţă de desorbţie de 99,6% pentru vaporii de n-hexan, respectiv 99,8% pentru vaporii de 
toluen, la 130°C, pentru primul ciclu de regenerare şi se diminuează uşor pentru ciclurile ulterioare. 

♦ În cazul vaporilor de n-hexan, pentru ED = 100% a adsorbanţilor MN 202 şi MN 250, tregenerare 
pentru primul ciclu este de 50 respectiv 70 minute, iar în cazul vaporilor de toluen, este de 130 
respectiv 180 minute. Pentru ciclurile ulterioare de desorbţie, tregenerare creşte uşor, iar această 
creştere este mai accentuată pentru vaporii de toluen şi pentru adsorbantul MN 250.  

♦ Pentru cărbunele activ granular AC 20, tregenerare la care s-au înregistrat eficienţele maxime de 
desorbţie, pentru primul ciclu, sunt de 300 şi 260 min pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen.  

♦ În ceea ce priveşte cantitatea de aer purjare, Np (mol/g), utilizat pentru o regenerare completă a 
adsorbanţilor saturaţi cu vapori de n-hexan, s-a observat că aceasta este de 3 ori mai mare faţă de 
cea necesară pentru adsorbantul MN 202 şi de 2 ori mai mare faţă de cea necesară pentru MN 250, 
pentru primul ciclu de regenerare, chiar dacă temperatura de regenerare a cărbunelui activ este de 
130°C faţă de 100°C a adsorbanţilor MN 202 şi MN 250.  

♦ În cazul adsorbanţilor saturaţi cu vapori de toluen, pentru primul ciclu de regenerare, Np este 
realizat în ordinea MN 202 < MN 250 < AC 20, însă, în ciclurile ulterioare, MN 250 necesită o 
cantitate mai mare de aer de purjare. Acest lucru se datorează, în primul rând temperaturii mai mici 
la care se realizează regenerarea comparativ cu AC 20. 

♦ Pentru fiecare sistem de desorbţie adsorbant – COV studiat, Np, creşte pentru ciclurile ulterioare de 
regenerare, iar acesta este mai accentuată pentru vaporii de toluen.  

♦ În ceea ce priveşte energia totală necesară pentru regenerarea adsorbanţilor, Ep (kJ/g), calculată 
pentru o eficienţă de desorbţie de 99%, se observă că, atât pentru adsorbanţii saturaţi cu n-hexan cât 
şi pentru adsorbanţii saturaţi cu toluen, Ep este mai mare pentru cărbunele activ AC 20 faţă de 
adsorbanţii polimerici hiper-reticulaţi MN 202 şi MN 250 şi urmează ordinea MN 202 < MN 250 < 
AC 20. De asemenea, pentru ciclurile ulterioare de regenerare a adsorbanţilor energia totală 
necesară creşte.  

♦ Cu privire la ciclurile succesive de adsorbţie dinamică a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe 
adsorbanţii AC 20, MN 202 şi MN 250 proaspăt activaţi şi regeneraţi, s-a observat că, ciclurile de 
regenerare a adsorbanţilor influenţează performanţa procesului de adsorbţie. Astfel, curbele de 
străpungere devin mai abrupte, timpul de străpungere şi parametrul caracteristic modelului Yoon 
Nelson - τ se micşorează iar constanta de viteză   KYN creşte, pentru fiecare sistem de adsorbţie 
adsorbant – COV realizat pentru adsorbanţii regeneraţi în comparaţie cu adsorbţia COV pe 
adsorbanţi proaspăt activaţi. Şi de această dată, micşorarea timpilor caracteristici curbelor de 
străpungere, tr şi τ, este mai accentuată pentru AC 20 faţă de MN 202 şi MN 250.  

♦ În acelaşi timp, capacităţile de adsorbţie la echilibru a adsorbanţilor regeneraţi termic, obţinute la 
adsorbţia dinamică a vaporilor de n-hexan respectiv toluen (ciclu II şi III) sunt mai mici decât cele 
obţinute la adsorbţia dinamică a vaporilor de COV pe adsorbanţi proaspăt activaţi. Acest 
comportament este exprimat prin parametru ERT, %, care descrie eficienţa de regenerare termică 
a adsorbanţilor cu privire la capacitatea de adsorbţie şi, se observă că, acest efect este mai accentuat 
pentru cărbunele activ AC 20 comparativ cu adsorbanţii polimerici MN 202 şi MN 250 şi mai 
accentuat pentru vaporii de toluen faţă de vaporii de n-hexan.  
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