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Tn rezumatul tezei de doctorat se prezinti o parte din rezultatele cercetarilor experimentale
proprii, concluziile generale si bibliografie selectiva. La redactarea rezumatului s-au pastrat aceleagi
notayii pentru capitole, paragrafe, figuri, tabele si ecuayii utilizate in textul tezei de doctorat.
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INTRODUCERE

Mediul Tnconjurator este un element esential al existentei umane si reprezinta rezultatul
interferentelor unor elemente naturale — sol, aer, apa, biosfera — cu elemente create prin activitatea
umana. Toate acestea interactioneaza si influenteaza conditiile existentiale si posibilit
viitoare a societatii umane.

Orice activitate umana si implicit existenta individului este de neconceput in afara mediului. De
aceea, calitatea Tn ansamblu a acestuia, precum si a fiecarei componente a sa in parte, isi pun amprenta
asupra nivelului existentei si evolutiei umane. Ansamblul de relatii si raporturi de schimburi ce se
stabilesc intre om si natura, precum si interdependenta lor influenteaza echilibrul ecologic, determina
conditiile de viata si implicit conditiile de munca pentru om, precum si perspectivele dezvoltarii
societatii Tn ansamblu.

Datele din literatura de specialitate si din rapoartele Agentiei Europene de Protectie a Mediului
releva faptul ca poluarea atmosferei este una dintre principalele probleme de mediu, atét ca frecventa si
amploare a fenomenului cét si ca interferenta cu alte aspecte de mediu, ceea ce duce la efecte sinergice
ce pun in pericol calitatea mediului la nivel global si pe termen lung si, n acelasi timp, sanatatea umana.

Compusii organici volatili (COV) reprezinta o grupa de poluanti a caror prezenta in atmosfera
poate constitui un factor de risc atat pentru sanatatea publica cat si pentru calitatea mediului
inconjurator. Acesti compusi se gasesc n anumite concentratii Tn centrele urbane si rurale. Compusii
organici volatili sunt compusi chimici care au o presiune de vapori > 0,01 kPa la temperatura de 20°C
sau care au volatilitate corespondenta in conditii specifice de utilizare. Din cauza volatilitatii lor
compusii organici volatili ajunsi in atmosfera sunt mult mai mobili si mai predispusi a fi dispersati in
mediul Tnconjurator. Persistenta acestor compusi in atmosfera poate fi de lunga sau de scurta durata,
functie de conditiile climaterice intalnite. Ei reactioneaza cu oxizii de azot in prezenta luminii solare si
genereaza ozon si alti oxidanti fotochimici; de asemenea, in cursul diferitelor reactii la care participa, se
pot forma compusi organici cu mase moleculare mari care condenseaza si produc aerosolii organici
secundari (SOA).

Tn acest context, teza de doctorat cu titlul Studii privind procesele de depoluare a unor fluxuri
gazoase cu conginut de compusi organici volatili aduce contributii originale in ceea ce priveste
controlul, reducerea si eliminarea emisiilor de COV din fluxurile gazoase, avand la baza un concept
unitar de realizare a cercetarilor. Obiectivul fundamental al cercetarilor realizate in cadrul acestei
lucrari 1l reprezinta studiul adsorbtiei vaporilor de compusi organici volatili din fluxuri gazoase de catre
materialele polimerice hiper-reticulate de tip Hypersol-Macronet™, MN 202 si MN 250, si carbunele
activ granular Purolite AC 20. Realizarea acestui obiectiv primar al cercetarilor presupune indeplinirea
unei serii de obiective asociate:

- caracterizarea materialelor adsorbante (polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si

carbunele activ granular AC 20);

- studii de screening privind potentialul de adsorbtie a materialelor MN 202, MN 250 si AC 20

fata de vaporii de compusi organici volatili si comportamentul lor in prezenta vaporilor de apa;

- adsorbtia vaporilor de compusi organici volatili pe materialele polimerice hiper-reticulate MN

202 si MN 250 si pe carbunele activ granular AC 20, in conditii statice;
- adsorbtia vaporilor de compusi organici volatili pe materialele polimerice hiper-reticulate MN
202 si MN 250 si pe carbunele activ granular AC 20, in conditii dinamice, regim continuu.

- regenerarea adsorbantilor MN 202, MN 250 si AC 20 saturati cu vapori de COV si cicluri

succesive de adsorbtie — desorbtie.

o,

atile de dezvoltare
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Teza de doctorat este organizata in opt capitole, Tnsumeaza 275 de pagini si include 121 figuri, 39
tabele precum si 285 titluri bibliografice studiate pe domeniul de cercetare abordat. Este structurata n
doua mari parti astfel:

e 0 prima parte, care cuprinde trei capitole, denumita Studiu documentar si se extinde pe 70
pagini Tn care sunt incluse 9 tabele si 15 figuri. Tn aceasta parte se realizeaza un studiu amplu al
literaturii de specialitate Tn vederea stabilirii stadiului actual al cunoasterii problemelor legate
de controlul, reducerea si eliminarea vaporilor de compusi organici volatili din fluxurile
gazoase, precum si un studiu asupra aspectelor teoretice ale fenomenului si procesului de
adsorbtie.

» 0 a doua parte, care cuprinde cinci capitole, denumita Contributii personale, este extinsa pe
156 pagini si include 30 tabele si 106 figuri. Tn aceasti parte se prezinta obiectivele urmarite si
aportul adus de autoarea tezei, prin cercetari experimentale proprii, in domeniul reducerii
vaporilor de COV din fluxurile gazoase prin adsorbtia acestora pe polimeri hiper-reticulati
nefunctionalizati de tip Hypersol-Macronet™, MN 202 si MN 250, si pe carbunele activ
granular de tip Purolite AC 20.

Tn finalul lucrarii sunt prezentate concluziile generale, bibliografia, anexe care cuprind lista

figurilor si a tabelelor precum si activitatea stiintifica din cadrul tezei de doctorat.

Tn Capitolul | se prezinti cateva aspecte legate de compusii organici volatili si caracterul lor
poluant, sursele de emisie, punandu-se accent pe cele rezultate in urma activitatilor antropogene, n
special cele datorate utilizarii solventilor, tipurile de emisii de COV, precum si principalele efecte ale
COV, atat asupra mediului cat si asupra sanatatii umane. De asemenea, este prezentata o inventariere a
emisiilor de COV in Romania la nivelul anului 2005 precum si principalele reglementari si actele
legislative, la nivel european si transpunerea acestora pe plan national, cu privire la controlul si
necesitatea reducerii emisiilor de compusi organici volatili.

Tn capitolul 11 se prezinta modalitatile existente pentru controlul si reducerea emisiilor de compusi
organici volatili din fluxurile gazoase, fiind prezentate, pe scurt, tehnicile distructive: oxidarea termica,
oxidarea catalitica, tehnici moderne de oxidare si biodegradarea, si tehnicile recuperative: condensarea,
separarea pe membrane, absorbtia si adsorbtia, precum si unele criterii care stau la baza alegerii unei
metode pentru purificarea fluxurilor gazoase contaminate cu COV. Tot in acest capitol, este prezentata o
scurta sinteza din literara de specialitate privind utilizarea diverselor medii si sisteme de adsorbtie
pentru retinerea vaporilor de COV din fluxurile gazoase.

Tn capitolul 111 sunt prezentate aspectele teoretice cu privire la procesul de adsorbtie cuprinzand
fenomenul de adsorbtie (forte intermoleculare ale procesului, transferul de masa in operatia de adsorbtie
si mecanismele de transport), proprietatile si caracteristicile adsorbantilor, tipuri de adsorbanti utilizati
in adsorbtia vaporilor de COV, descrierea echilibrului de adsorbtie si a teoriilor pentru adsorbtie,
descrierea procesului de adsorbtie in regim dinamic cu strat fix de adsorbant precum si metode de
regenerare a adsorbantilor saturati.

Tn capitolul IV sunt prezentate materialele utilizate Tn cadrul acestei lucrari, atat tipurile de
compusi organici volatili studiati cat si materialele adsorbante folosite, precum si caracterizarea
materialelor adsorbante.

Speciile de COV studiate sunt n-hexan si toluen, iar alegerea acestora ca modele de COV s-a
datorat faptului ca sunt larg utilizati Tn diverse industrii si activitati industriale, in special ca si solventi,
si astfel, sunt larg raspanditi in atmosfera. Tn plus, atat n-hexanul cat si toluenul, fac parte din categoria
poluantilor cu hazard ai aerului, intalniti in literatura de specialitate sub denumirea de HAPS.

Materialele utilizate pentru adsorbtia acestor COV sunt doi polimeri divinilbenzen-stiren hiper-
reticulati nefunctionalizati de tip Hypersol-Macronet, MN 202 si MN 250 si carbune activ granular de
origine bituminoasa tip Purolite AC 20. Caracterizarea acestor materiale a fost realizata prin
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microscopie cu scanare de electroni (SEM), microscopie cu transmisie de electroni (TEM), analiza
termogravimetrica si analiza termogravimetrica derivata (TG si DTG) precum si analiza suprafetei, a
marimii si distributiei porilor prin izotermele de adsorbtie a azotului la 77K. Rezultatele obtinute au
demonstrat faptul ca polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 sunt materiale monofazice cu o
distributie polimodala a porilor, prezinta o stabilitate termica pana la o temperatura de 300°C si au
suprafete specifice ridicate, peste 800 m?/g.

O serie de activitati de caracterizare a materialelor au fost realizate in colaborare cu colegii de la
Institutul Charles Gerhardt de Montpellier, din cadrul Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Montpellier, Franta, precum si de la Laboratorul de Cataliza, Catedra de Inginerie Organica si
Biochimica din cadrul Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, lasi.

Tn capitolul V este prezentat un studiu de screening cu privire la comportarea materialelor
polimerice hiper-reticulate nefunctionalizate MN 202 si MN 250 si a carbunelui activ granular AC 20
fata de vaporii de n-hexan si toluen, Tn atmosfera suprasaturata, la temperatura si presiunea atmosferica.
Avéand in vedere faptul ca cele mai multe dintre aplicatiile acestor adsorbanti in retinerea vaporilor de
COV implica diferite umiditati ale fluxurilor gazoase, de asemenea, s-a studiat comportarea acestor
materiale fata de vaporii de apa din atmosfera precum si influenta umiditatii asupra capacitatii maxime
de adsorbtie. De asemenea, Tn cadrul acestui capitol, s-a studiat cinetica adsorbtiei si desorbtie vaporilor
de n-hexan si toluen (la temperatura si presiune atmosferica), modelele matematice corespunzatoare
(pseudo-unu Lagergren, pseudo-doi Ho, modelul Elovich si modelul difuziei intra-particuld) precum si
mecanismele de transport.

Rezultatele experimentale obtinute au aratat faptul ca polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN
250 prezinta capacitati de adsorbtie a vaporilor de COV mai mari fata de carbunele activ AC 20, si
acestea sunt mai mari pentru vaporii de toluen decat cei de n-hexan. Modelul matematic care descrie cel
mai bine mecanismul adsorbtiei este modelul cinetic de ordin pseudo-doi (Ho), atat pentru n-hexan cét
si pentru toluen, pe fiecare din cei trei adsorbanti studiati, obtindndu-se valori maxime pentru
coeficientii de regresie, R? aproape de unitate, si valori ale capacitatii maxime la echilibru foarte
apropiate de valorile experimentale. Modelul difuziei intra-particula (Weber-Morris) aplicat datelor
experimentale obtinute au evidentiat faptul ca transportul n-hexanului, respectiv toluenului, din faza
gazoasa catre suprafata adsorbantilor are loc doua etape: prima etapa este controlatd de mecanismul
difuziei externe, in care are loc transferul de masa a vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafata
adsorbantilor precum si difuzia acestora In macro si mezoporii adsorbantilor, iar a doua etapa este
caracteristica difuziei vaporilor de COV in microporii adsorbantilor, aceasta fiind si etapa determinanta
a vitezei procesului de adsorbtie. Desorbtia vaporilor de n-hexan de pe suprafata adsorbantilor saturati,
realizata la presiune si temperatura atmosferica, este mai rapida decat cea a vaporilor de toluen, si
urmeaza seria MN 250 > MN 202 > AC 20.

Tn ceea ce priveste adsorbtia umiditatii atmosferice (umiditate relativa 33%, 75%, 84% si 97%) s-
a observat ca este mai accentuata pe carbunele activ AC 20 fata de MN 202 si MN 250, urméand seria
AC 20 > MN 250 > MN 202, iar prezenta umiditatii alaturi de vaporii de n-hexan sau toluen reduce
capacitatea de adsorbtie a vaporilor de COV studiati, acest lucru fiind mai accentuat in cazul carbunelui
activ AC 20 fata de polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250.

Tn capitolul VI sunt prezentate rezultatele obtinute in urma studiului de adsorbtie a vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, in regim static. Eficienta celor doua tipuri de adsorbanti, carbunele activ AC 20
si polimerii hiper-reticulati nefunctionalizati MN 202 si MN 250 fata de vaporii de n-hexan si toluen, a
fost evaluata prin studierea influentei parametrilor de lucru, in vederea stabilirii parametrilor optimi. Tn
acest scop s-a studiat influenta concentratiei vaporilor de n-hexan si toluen din aerul atmosferic,
influenta naturii adsorbantului si a naturii adsorbitului, precum si influenta umiditatii atmosferice asupra
adsorbtiei vaporilor de COV aflati Tn diferite concentratii. Cantitatea retinuta pe fiecare adsorbant la
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temperatura constanta in functie de presiunea relativa de adsorbtie (p/po) a permis trasarea izotermelor
de adsorbtie si apoi modelarea matematica a acestora conform modelelor Langmuir si Freundlich.

Rezultatele experimentale au aratat ca, vaporii de n-hexan, respectiv toluen, din atmosfera sunt
adsorbiti intr-o proportie foarte mare, realizdndu-se eficiente de depoluare ridicate. Cresterea
concentratiei vaporilor de COV din aer conduce la scaderea eficientei de retinere, R%, dar la cresterea
cantitatii adsorbite, mg/g. Ordinea Tn care se realizeaza eficienta de retinere a n-hexanului este MN 250
> AC 20 > MN 202, iar in cazul toluenului este AC 20 > MN 250 > MN 202. Tn acelasi timp, speciile
adsorbite, n-hexan si toluen, se comporta diferit la adsorbtie; toluenul prezinta o eficienta de retinere
mai mare pe MN 250 si AC 20 fata de n-hexan. De asemenea, s-a aratat ca umiditatea relativa a
amestecului gazos are un efect negativ asupra procesului de adsorbtie, mai puternic pentru carbunele
activ AC 20 care are un caracter hidrofil, decét pentru polimerii hiper-reticulati nefunctionalizati MN
202 si MN 250 care au un caracter hidrofob.

Tn urma studiului de echilibru n conditii statice, s-a demonstrat ci izotermele de adsorbtie a
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii studiati, MN 202, MN 250 si AC 20, sunt de tipul
I conform clasificarii IUPAC si descriu o interactiune puternica intre moleculele de COV si moleculele
adsorbantilor iar retinerea vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafata adsorbantilor MN 202,
MN 250 si AC 20 este descrisa cel mai bine de modelul Freundlich care caracterizeaza o adsorbtie
eterogena, Tn care adsorbantii poseda diferite tipuri de centrii de adsorbtie cu energii diferite conducand
la 0 adsorbtie in multistrat.

Tn capitolul VII se prezinta rezultatele obtinute in urma studiilor de adsorbtie, in regim dinamic,
pe strat fix de adsorbant, a vaporilor de n-hexan si toluen din fluxuri gazoase pe adsorbantii polimerici
hiper-reticulati nefunctionalizati de tip Macronet, MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular de
origine bituminoasa, AC 20. Tn acest scop, s-a realizat un sistem de adsorbtie in coloana pe strat fix de
adsorbant, la scara de laborator, capabil sa permita obtinerea de date experimentale corecte si coerente
privind influenta diversilor factori asupra performantelor procesului de adsorbtie. Studiile efectuate au
permis sa se determine eficienta de adsorbtie, R%, pentru fiecare sistem adsorbant — COV, trasarea
curbelor de strapungere specifice fiecarui sistem adsorbant — adsorbit si modelarea acestora, precum si a
factorilor care influenteaza adsorbtia in regim dinamic: concentratia initiala a vaporilor de COV din
fluxul gazos, Tnaltimea stratului de adsorbant din coloana, temperatura la care are lor adsorbtia, precum
si natura adsorbantului si a adsorbitului.

Rezultatele obtinute Tn urma acestor studii au aratat ca, ordinea in care se realizeaza eficientele de
retinere a vaporilor de COV, atat pentru n-hexan cét si pentru toluen, este obtinuta in ordinea MN 250 >
AC 20 > MN 202 si scade odata cu cresterea concentratiei vaporilor de COV. De asemenea, cresterea
concentratiei initiale a vaporilor de COV din fluxul gazos conduce la cresterea capacitatii de adsorbtie
de echilibru a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250 care este caracteristic unei adsorbtii de natura
fizica si descrie o adsorbtie Th multistrat.

Curbele de strapungere obtinute, caracteristice unei adsorbtii dinamice, pentru fiecare sistem
adsorbant — COV au o alura favorabila in forma de ,,S” iar odata cu cresterea concentratiei initiale a
vaporilor de COV din fluxul gazos si a temperaturii de operare, curbele de rupere se deplaseaza usor
spre stanga si au o0 panta mai mare iar parametrii caracteristici curbelor de rupere, timpul de rupere,
capacitatea de adsorbtie de rupere, timpul stoichiometric si timpul total de stationare in coloana
descresc. Odata cu cresterea Tnaltimii stratului de adsorbant din coloana, curbele de rupere devin mai
dispersate iar valorile acestor parametrii cresc, pentru fiecare sistem adsorbant — COV studiat.
Performanta proceselor de adsorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, functie cu variatia
parametrilor operationali pastreaza ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.

Echilibrul adsorbtiei dinamice a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii AC 20, MN
202 si MN 250, este descris, ca si in cazul adsorbtia statice, de izoterme de tip |1 conform clasificarii
IUPAC, pentru fiecare sistem adsorbant — COV, iar dintre modelele de echilibru utilizate, adsorbtia
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dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe fiecare adsorbant, este descrisa cel mai bine de
modelul Freundlich, urmat indeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich.

Studiul adsorbtiei vaporilor de COV, in regim dinamic, la diferite temperaturi (30°, 40° si 50°C) a
permis determinarea caldurii izosterice de adsorbtie (AH.gs) si @ marimilor termodinamice, variatia
energiei libere Gibbs (AG), a entalpiei libere (AH) si a entropiei (AS). Valorile obtinute pentru aceste
marimi demonstreaza ca adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 au o suprafata eterogena din punct de
vedere energetic, iar adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafata lor este un proces
fezabil si spontan (AG < 0), exoterm (AHggs< 0) de natura fizica (AG < 30 kJ/mol).

Prin prelucrarea datelor experimentale ale curbelor de strapungere, specifice fiecarui sistem
adsorbant — adsorbit, cu ajutorul modelelor Thomas si Yoon-Nelson au fost calculate constantele de
viteza Thomas (km,) si Yoon-Nelson (kyn) si capacitatile de adsorbtie la saturatie caracteristice
modelelor (qocry $i doeyny). Valorile pentru coeficientii de corelatie R® sunt maxime, pentru fiecare
sistem adsorbant — COV studiat, in cazul modelului Yoon-Nelson.

Tn capitolul V111 rezultatele obtinute n urma studiului de regenerare termica, in regim dinamic, a
adsorbantilor MN 202, MN 250 si AC 20 saturati cu vapori de n-hexan, respectiv toluen, sub un flux de
purjare cu aer, precum si ciclurile succesive de adsorbtie — desorbtie pentru fiecare sistem adsorbant —
COV. Pentru fiecare sistem, s-au stabilit si analizat profilurile curbelor de desorbtie caracteristice si s-a
calculat eficienta de desorbtie (ED, %), cantitatea de agent de regenerare necesar (Np, mol/g), a energie
totale necesare (E,, kJ/g) si a duratei de regenerare (tregenerare, MiN).

Desorbtia n-hexanului si a toluenului la 100°C din polimerii hiper-reticulati nefunctionalizati MN
202 si MN 250 are loc rapid (50 min pentru n-hexan si 70 min pentru toluen) si total (100%), in timp ce,
in cazul carbunelui activ AC 20 la 130°C, dupa 50 min in cazul n-hexanului si 80 min in cazul
toluenului, desorbtia este tot mai lenta si liniara. Desorbtia vaporilor de COV 1n cazul carbunelui activ
nu este de 100% nici Tn primul ciclu iar timpii de regenerare sunt de 300 min pentru n-hexan si 260 min
pentru toluen. Tn plus, cantitatea de aer de purjare (N,, mol/g) necesara pentru purjarea n-hexanului si a
toluenului din carbunele activ AC 20 la 130°C este de 3 ori mai mare decét in cazul purjarii din MN 202
si de 2 ori mai mare din MN 250 pentru primul ciclu de regenerare realizat la 100°C. Tn mod
asemanator, si energia consumata pentru regenerare AC 20 este mai mare in comparatie cu MN 202 si
MN 250.

Tn urma studiilor privind ciclurile succesive de adsorbtie — desorbtie, s-a observat ci, utilizarea
adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250 regenerati termic in adsorbtia dinamica a vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, influenteaza performanta procesului de adsorbtie, prin micsorarea parametrilor
caracteristici curbelor de rupere si a capacitatilor de adsorbtie Tnregistrate, Tnsa este mult mai pronuntata
in cazul carbunelui activ AC 20 comparativ cu adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN
250, si mai accentuata pentru vaporii de toluen fata de vaporii de n-hexan.

Tn final, lucrarea prezinta concluziile generale ale tezei de doctorat, bibliografia consultata si
anexe care cuprinde lista figurilor si a tabelelor.

Rezultatele originale ale tezei de doctorat au fost diseminate de autoare, pana in prezent, astfel: 10
articole stiintifice publicate, dintre care, 4 articole in reviste cotate ISI Web of Sciene cu factor de
impact, 3 articole in reviste recenzate incluse in baze de date internationale (BDI), acreditate CNCSIS
de tip A si B*, 1 articol in volumele unor conferinte internationale, 2 articole n volumele unor
conferinte internationale recunoscute in tara, 6 comunicari stiintifice la diferite manifestari stiintifice
nationale si internationale. Activitatea de cercetare in cadrul tezei de doctorat a fost sustinuta si de
contributia autoarei la 7 granturi de cercetare, din care, 1 grant — director de proiect in perioada 2007 —
2009 si 6 granturi — membru in colectivul de cercetare.
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CAPITOLUL IV: MATERIALE UTILIZATE
IVV.1. Compusii organici volatili

Compusii organici volatili alesi ca model Tn studiul procesului de adsorbtie au fost n-hexanul,
reprezentat al clasei n-alcanilor si toluenul, reprezentat al compusilor aromatici. Alegerea acestora s-a
si astfel, sunt larg raspanditi in atmosfera. Tn acelasi timp, n-hexanul si toluenul fac parte din categoria
poluantilor toxici ai aerului, intalniti Tn literatura de specialitate sub denumirea de HAPs.

Tn ceea ce priveste reactivitatea acestor compusi in atmosfera, hexanul si toluenul fac parte din
clasa a Ill-a de reactivitate, avand un timp de injumatatire In atmosfera intre 2,4 — 24 ore. In ceea ce
priveste toxicitatea, remanenta in mediu, bioacumularea n tesuturi, n-hexanul are o valoare de 1,7 pe o
scara de la 0 la 3 (Kansal, 2009).

1VV.2. Materiale adsorbante

Materialele adsorbante utilizate in procesele de adsorbtie a vaporilor de compusi organici volatili
sunt: doi adsorbanti polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati de tip Hypersol-Macronet™, MN 202 si
MN 250 si un carbune activ granular de origine bituminoasa tip Purolite AC 20.

1\V.3. Caracterizarea materialelor adsorbante

1V.3.1. Microscopie cu scanare de electroni — SEM

Materialele polimerice hiper-reticulate MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular AC 20 au
fost supuse unor analize SEM pentru a studia topologia acestora. Tn Fig. 1V.6, IV.7 si IV.8 sunt
reprezentate imaginile SEM pentru carbunele activ granular AC 20, polimerul hiper-reticulat MN 202 si
polimerul hiper-reticulat MN 250.

]

Fig. IV.6. Imaginile SEM pentru g I.7. IagiiIeEM pntru Fig. IV.8. Imaginile SEM pentru
AC20lal5um MN 202 1a 1,0 um MN 250 1a 1,0 um

1V.3.2. Microscopie cu transmisie de electroni — TEM

Microscopia cu transmisie de electroni (TEM) este o tehnica utilizata pe scara larga pentru a
caracteriza vizual structura si tipul adsorbantilor. De asemenea, poate fi utilizata si pentru o estimare
calitativa a puritatii probei. Tn 1V.9 sunt reprezentate imaginile TEM pentru materialele polimerice
hiper-reticulate MN 202 — (a) si MN 250 — (b) si pentru carbunele activ AC 20 — (c) efectuate cu o sursa
de electroni de 100 kV la o rezolutie de 50 nm.
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Fig. IV. 9. (a) — (c) Imaginile TEM pentru polimerii hiper-reticulati MN 202 — (a) si MN 250 — (b) si
carbunele activ AC 20 — (c) la 50 nm

1V.3.3. Analiza termogravimetrica

Analiza termogravimetricai — TG si analiza termogravimetrica derivata - DTG sunt utilizate
pentru a caracteriza stabilitatea termica, respectiv, abilitatea materialelor de a rezista la temperaturi
ridicate fara ardere, a carbunelui activ AC 20 si a polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250.
Analiza termogravimetrica reprezinta masura schimbarii greutatii probei in functie de temperatura.
Aceasta tehnica caracterizeaza materialele prin scaderea sau cresterea Tn greutate datoratd unor
mecanisme cum ar fi descompunere, volatilizare sau oxidare.

Stabilitatea termica a polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250 este foarte importanta in
vederea utilizarii acestor materiale ca adsorbanti pentru vaporii de compusi organici volatili din fluxurile
gazoase, care pot avea diferite temperaturi. Tn acelasi timp, este un factor important in alegerea metodei
de regenerare a adsorbantilor saturati.

Tn Fig. 1V.10. si Fig. IV.11. sunt prezentate termogramele clasice (TG) si termogramele derivate
(DTG) ale materialelor polimerice hiper-reticulate nefunctionalizate de tip Macronet, MN 202 respectiv
MN 250.

0.05 0.05

100 100

°

TG TG

0TG- DTG
B /‘\-A‘ 01 ES /\‘,\ 01
& 60 / 7 60 /

02 02

30 130 230 330 430 530 630 730 830 930 30 130 230 330 430 530 630 730 830 930
Temperature, C Temperature, C

Fig. IV.10. Termograma si termograma derivata a Fig. IV.11. Termograma si termograma derivata a
polimerului hiper-reticulat MN 202 polimerului hiper-reticulat MN 250

Dupa cum se observa din Fig. 1V.10. si Fig. 1V.11., polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250
sunt stabili termic pana la o temperatura de cel putin 275°C. Pierderea de masa care are loc in intervalul
de temperatura 25°C - 275°C este datorat eliminarii apei adsorbite de catre materialele polimerice MN
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202 si MN 250. Caracterul hidrofob al acestor polimeri hiper-reticulati este confirmat de continutul
redus de apa, mai mic de 3%.

1V.3.4. Analiza supraferei & volumul porilor

Carbunele activ granular AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 au fost
caracterizati din punct de vedere a suprafetei specifice si a volumului porilor prin intermediul
proprietatilor de adsorbtie a N, la 77 K.

Atat pentru carbunele activ granular AC 20 cat si pentru MN 202 si MN 250, izotermele de
adsorbtie obtinute experimental sunt predominant de tip I, conform clasificarii IUPAC, combinat cu
izoterma tip IV. Acest lucru indica natura preponderent microporoasa a acestor materiale, atat a
carbunelui activ AC 20 cat si a polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250. Cresterea cantitatii de
azot retinute (adsorbite) la valori ale p/p, mai mari ca 0,2 precum si cresterea brusca la valori ale p/po
mai mari de 0,8, pot fi atribuite porozitatii secundare (interparticulare), asociata meso- si macrostructurii
complexe a acestor materiale, specifice izotermelor de tip V. Tn tabelul 1V.5 sunt prezentate valorile
suprafetelor specifice pentru carbunele activ AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250,
rezultate din izotermele de adsorbtie a azotului la 77 K.

Microporozitatea a fost estimata cu ajutorul metodei Lippens si de Boer (metoda t). Tntr-un grafic
t se reprezinta volumul de azot retinut in functie de grosimea statistica a filmului de N lichid adsorbit
(la valori ale presiunii relative corespunzatoare unui material de referinta neporos). Din interceptul si
panta portiunii liniare a curbei “t” se poate determina volumul microporilor, Vi, si suprafata specifica
corespunzatoare microporilor, Spic, iar prin diferenta dintre suprafata specifica calculata prin metoda
BET si suprafata specifica a microporilor se poate afla suprafata externa a adsorbantilor, Sey. Valorile
acestor marimi caracteristice pentru carbunele activ AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN
250 sunt prezentate in Tabelul 1V.5.

Tabel 1V.5. Suprafetele specifice si caracteristicile microporozitatii pentru carbunele activ AC 20 si
polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 rezultate in urma analizei izotermelor de adsorbtie a azotului

CARACTERISTICI AC 20 MN 202 MN 250
Suprafata specifica, (m?/g) (un punct la (un punct la (un punct la
p/po = 0,20126672): | p/po = 0,20075114): | p/po = 0,20155114):
694,4909 807,96 1003,4627
Suprafata specifici BET, (m“/g) 669,4002 789,38 980,2565
Suprafata specifica Langmuir, (m°/g) 889,2916 1049,55 1302,3264
Avria microporilor t-Plot, (m?/g) 544,69 535,26 679,73
Suprafata externi t-Plot, (m?/g) 124,72 254,15 300,54
Volumul microporilor t-Plot, (cm®/g) 0,2534 0,247 0,3138

Distributia dimensiunii porilor (PSD) este reprezentarea distributiei volumului porilor functie de
diametrul porilor. Pentru reprezentarea distributiei dimensiunii porilor s-a folosit metoda BJH (Barrett,
Joyner si Halenda), care permite caracterizarea mezoporozitatii adsorbantilor.

Distributia dimensiunii porilor pentru carbunele activ AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202
si MN 250 rezultata din izotermele de desorbtie a azotului la 77 K prin metoda BJH sunt prezentate n
Fig. IV.16 si Fig. 1V.17.

11



Rezumatul tezei de doctorat: Studii privind procesele de depoluare a
unor fluxuri gazoase cu conginut de compusi organici volatili Adela Marilena HALETA (cas. BUBURUZAN)

0,01 0,05
micro

micro mezo macro mezo
0,05 4 |

macr

——MN250

0,01 4
——MN202

0,04
0,04
0,00 4
0,03
0,00 4 0,03 q

0,02

dv/dD, (cm®g A)
dv/dD, (cm®g A)

0,00
0,02

0,01 +

0,00
W 0041

0,00 T " T T T T T 0,00 . . T - . . i
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,0C 000 1000 20,00 3000 40,00 5000 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00

Diametrul porilor, (A% Diametru pori, A°
Fig. 1V.16. Distributia marimii porilor pentru Fig. 1V.17. Distributia marimii porilor pentru
carbunele activ AC 20 determinat prin metoda BJH  polimerii hiper-reticulati MN 202 (+) si MN 250 (»)
la desorbtia azotului la 77K determinat prin metoda BJH la desorbtia azotului
IVV.4. Concluzii

Tn acest capitol s-a propus prezentarea compusilor organici model utilizati si a materialelor
adsorbante folosite, precum si caracterizarea adsorbantilor. COV model sunt n-hexanul si toluenul, iar
materialele adsorbante utilizate sunt carbunele activ granular AC 20 si polimerii hiper-reticulati
nefunctionalizati MN 202 si MN 250. Pentru caracterizarea adsorbantilor au fost utilizate analize, SEM,
analize TEM, analiza termogravimetrice TG si DTG, precum si analiza suprafetelor, a volumului si
distributiei porilor prin izotermele de adsorbtie a azotului la 77 K. Principalele aspecte evidentiate Tn
urma acestui studiu sunt:

« Materialele polimerice hiper-reticulateMN 202 si MN 250, si carbunele activ granular AC 20,
sunt materiale monofazice, micro si mezoporoase, prezentand o distributie polimodala a porilor.

« Materialele polimerice hiper-reticulate MN 202 si MN 250 sunt stabile din punct de vedere termic
pana la o temperatura de cel putin 275°C, iar pierderea de masa care se evidentiaza pana la aceasta
temperatura este datorata eliminarii apei adsorbite.

« Polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 au un caracter hidrofob confirmat si prin procentul
redus a pierderii de masa, ~ 3%, care se datoreaza eliminarii apei adsorbite pe suprafata lor,
observata la analiza termogravimetrica a acestora, iar degradarea termica in cazul ambilor
polimeri incepe la temperaturi de aprox. 300°C si are loc in trei etape.

« lzotermele de adsorbtie a azotului lichid pe suprafata carbunelui activ AC 20 si a polimerilor
hiper-reticulati MN 202 si MN 250 sunt preponderent de tipul | conform clasificarii IUPAC,
pentru fiecare material iar prezenta buclei de histerezis in izotermele de adsorbtie-desorbtie a
azotului lichid pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 confirma microporozitatea acestor
adsorbanti.

CAPITOLUL V: STUDII DE SCREENING

V.1. Scop si obiective

Scopul studiilor de screening este de a determina potentialul polimerilor hiper-reticulati de tip
Macronet MN 202 si MN 250 si a carbunelui activ granular, de origine bituminoasa, AC 20 in
adsorbtia vaporilor de compusi organici volatili. Compusii organici volatili folositi sunt n-hexanul si
toluenul, deoarece sunt solventi foarte utilizati Tn diferite domenii ale industriilor si se regasesc in
emisiile industriale Tn concentratii de peste 1000 ppmv.
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V.2. Protocol experimental

Tnainte de a fi utilizati, adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 au fost supusi unui tratament
termic la o temperaturda de 120°C timp de 24 ore pentru indepartarea umiditatii si/sau a altor
contaminanti adsorbiti fizic pe suprafata adsorbantilor pe perioada de depozitare a acestora. Dupa acest
tratament termic, adsorbantii au fost raciti si stocati, pana la folosirea lor, intr-un exsicator.

Pentru realizarea experimentelor de screening initial al adsorbantilor, s-a amenajat, cu ajutorul
unui exsicator, un rezervor de vapori de COV pentru a permite carbunelui activ AC 20 si polimerilor
hiper-reticulati MN 202 si MN 250 de a fi in contact cu atmosfera saturata de vapori de n-hexan
respectiv toluen sau cu vapori de apa. Atmosfera de vapori saturati de COV a fost creata prin
introducerea Tn rezervor a unui pahar cu n-hexan respectiv toluen pur, aproximativ 30 mL. Dupa ce
adsorbantii au fost uscati si raciti in prealabil, s-a masurat cate 100 mg din fiecare adsorbant si s-au
introdus Tn capsule de ceramica cu diametrul de 1,5 cm si inaltimea de 1 cm. Tn exsicator s-a introdus un
suport din metal perforat pe care s-au asezat capsulele cu adsorbant si s-a etanseizat rezervorul.

La intervale stabilite de timp, de obicei 2, 4, 6, 24, 48, 96 si 120 h, s-a determinat masa de COV,
respectiv de apa, asimilata prin adsorbtie de catre materialele adsorbante. Dupa céntarire capsulele cu
adsorbant au fost reintroduse in rezervorul de vapori si s-a continuat procesul de adsorbtie péana la
atingerea echilibrului, pana cand masa de vapori asimilata este constanta. Tntregul proces de Indepartare,
cantarire si reintroducere a capsulelor cu adsorbant din rezervor dureaza, in medie, 2 min. De asemenea,
au fost realizate experimente de control in care s-a introdus in rezervorul de vapori doar capsulele
ceramice fara adsorbant iar masa de solvent adsorbita pe suprafata acestora a fost scazutd din masa
masurata pentru toate probele (< 0,0005 g s-a adsorbit pe suprafata capsulelor ceramice).

V.3. Determinarea capacitatii maxime de adsorbtie pentru vaporii de n-hexan si toluen

Pentru determinarea capacitatii maxime de adsorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen a
carbunelui activ AC 20 si a polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250, adsorbantii au fost lasati in
rezervorul cu vapori saturati de COV péna la atingerea echilibrului, pana cand nu mai asimileaza vapori
de COV si greutatea lor rimane constanta.

Capacitatea maxima de adsorbtie a adsorbantilor (q), pentru vaporii de n-hexan, respectiv toluen,
exprimata in mg/g, s-a determinat cu relatia (Buburuzan si colab., 2010b):

q(mj — mhexan/toluen adsorbit (Vl)
g madsorbam
unde:

q este capacitatea de adsorbtie a adsorbantului (mg/g);

Mhexan/toluen 20SOrDIt reprezinta masa de vapori de hexan respectiv toluen adsorbiti (mg);

Magsorbant FEPrezinta masa de adsorbant (AC 20, MN 202, MN 250) luata in lucru (g).

Tn tabelul V.1. sunt prezentate capacitatile maxime de adsorbtie, in mg/g, ale polimerilor hiper-
reticualti MN 202 si MN 250 precum si a carbunelui activ granular AC 20, pentru vaporii de n-hexan
(Buburuzan si colab., 2010b), respectiv toluen (Buburuzan si colab., 2011), determinate Tn atmosfera cu
vapori suprasaturati de n-hexan, respectiv toluen, la temperatura si presiune atmosferica.

Tabel V. 1. Capacitatea maxima de adsorbtie a adsorbantilor MN 202, MN 250 si AC 20 pentru
vaporii de n-hexan si toluen, in conditii de vapori saturati

Adsorbant q n-hexan (MQ/Q) q toluen (MY/Q)
AC 20 200 253
MN 202 290 330
MN 250 350 479
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V.4. Cinetica adsorbtiei vaporilor de n-hexan si toluen

Studiile privind cinetica procesului de adsorbtie permit obtinerea de informatii deosebit de
importante privind mecanismul acestuia. Tn plus, este deosebit de util, din punct de vedere experimental,
sa se cunoasca timpul la care adsorbitul este indepartat din faza gazoasa, pentru a se putea elabora o
strategie experimentala eficienta.

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

— mCOVadsorbit XlOO (V2)

adsorbant

%COV

adsorbit

unde:

% COVagsorbit reprezinta capacitatea de adsorbtie a adsorbantilor pentru fiecare COV, exprimata n
% la momentul t;

Mcov adsorbit FEPrezinta masa de vapori de COV adsorbita pe suprafata adsorbantilor la momentul t,
Magsorbant FEPrezinta masa de adsorbant luata in lucru (g).

Tn Fig. V. 2. si Fig. V. 3. este prezentata retinerea vaporilor de n-hexan, respectiv a vaporilor de
toluen, in functie de timp, de catre adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 in conditii de vapori
suprasaturati, la temperatura si presiunea atmosferica (Buburuzan si colab., 2010b; Buburuzan si colab.,
2011).

Dupa cum se observa din Fig. V. 2., viteza procesului de adsorbtie a vaporilor de n-hexan este
foarte mare in primele doua ore, in care se realizeaza cea mai mare parte a adsorbtiei. Astfel, Tn primele
doua ore ale adsorbtiei este adsorbita cea mai mare parte a n-hexanului, 80% in cazul carbunelui activ
AC 20 si de 76% pentru polimerii hiper-reticualti MN 202 si MN 250, din capacitatea maxima de
adsorbtie Inregistrata pentru fiecare adsorbant. Tn urmatoarele patru ore urmeaza o descrestere usoara a
capacitatii de adsorbtie, dupa care, viteza de adsorbtie a vaporilor de n-hexan este foarte lenta pana la
atingerea echilibrului. Practic, echilibrul de adsorbtie este atins dupa 48 de ore in cazul tuturor
adsorbantilor, capacitatile de adsorbtie pentru n-hexan la echilibru fiind de 20% pentru AC 20, 29%
pentru MN 202 si 35% pentru MN 250.

‘—O—ACZO —8—MN 202 —A— MN 250 ——AC20 —#— MN 202 —A— MN 250

3
o
L
I3y
=}

wt % n-hexan adsorbit
n w
o o
$
'S
wt% toluen adsorbit
w
8

o
o

S

S
L

)
=)
L

i
o
=
o
L

o

o

0 20 40 60 80 100 120 ! ! ! ! ! '
. 0 20 40 60 80 100 120 140
timp, h
timp, h

Fig. V. 2. Cinetica procesului de adsorbtie a vaporilor Fig. V. 3. Cinetica procesului de adsorbtie a
de n-hexan pe adsorbantii polimerici MN 202 si MN  vaporilor de toluen pe adsorbantii polimerici MN
250 si carbunele activ granular AC 20, in regim static 202 si MN 250 si carbunele activ granular AC
si conditii de vapori saturati, la temperatura si 20, In regim static si conditii de vapori saturati, la
presiunea atmosferica temperatura si presiunea atmosferica

Similar adsorbtiei n-hexanului, si in cazul adsorbtiei vaporilor de toluen, reprezentata in Fig. V. 3.
viteza de adsorbtie este mare in primele doua ore ale procesului de adsorbtie, perioada in care se
adsoarbe cea mai mare parte a vaporilor de toluen, Tn cazul carbunelui activ AC 20, 73%, si aproximativ
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jumatate pentru polimerii hiper-reticulati: 46% pentru MN 202 respectiv 61 % pentru MN 250. Daca in
cazul carbunelui activ AC 20, in continuare procesul de adsorbtie a toluenului are loc cu o viteza lenta
pana la atingerea echilibrului, Tn cazul polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250, viteza de
adsorbtie a toluenului este mare pana la 24 ore, unde este realizata o adsorbtie a vaporilor de toluen de
84% pentru MN 202, respectiv 86% pentru MN 250. Tn continuare, vaporii de toluen sunt adsorbiti cu o
viteza lenta pana la atingerea echilibrului, care se realizeaza la 120 h. La echilibru, capacitatile maxime
de adsorbtie a vaporilor de toluen pentru adsorbantii studiati sunt de 24% pentru AC 20, 33% pentru
MN 202 si 48% pentru MN 250.

V.5. Desorbtia vaporilor de COV

De asemenea, s-a masurat desorbtia vaporilor de n-hexan si de toluen din carbunele activ granular
AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 saturati cu COV, la temperatura si presiunea
atmosferica. Masa pierduta de COV a fost masurata gravimetric, la intervale de 10 minute, pentru o
perioada de cateva ore, pana cand se inregistreaza o greutate constanta a adsorbantului pentru cel putin
trei determinari succesive.

Cantitatea de COV desorbit Tn aceste conditii s-a calculat cu relatia V.12.:

mtotala _ mt
%COV = —COV__Cov 100 (V.12)

desorbit totala
cov

unde:

% COVyesorpit reprezinta procentul de n-hexan respectiv toluen desorbit din masa de adsorbant, la
temperatura si presiunea atmosferica;

Mcov' ™ reprezinta incarcarea maxima a adsorbantului cu COV in timpul procesului de adsorbtie

Mcov' reprezinta masa de COV din adsorbant nregistrata la momentul t (g);

Tn Fig. V. 15. respectiv Fig. V. 16. este reprezentata viteza de desorbtie a n-hexanului respectiv a
toluenului dupa atingerea capacitatii de adsorbtie la echilibru a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN
250 cu compusii respectivi, la presiunea si temperatura atmosferica. Reprezentarea grafica este descrisa
de % COV desorbit vs. timp.
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Fig. V. 15. Desorbtia vaporilor de n-hexan din Fig. V. 16. Desorbtia vaporilor de n-hexan
adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 saturati in din adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250
vapori de n-hexan, la temperatura si presiunea saturati Tn vapori de toluen, la temperatura si
atmosferica presiunea atmosferica

Dupa cum se observa din Fig. V. 15 desorbtia maxima a vaporilor de n-hexan din adsorbantii
studiati, Tn conditii de temperatura si presiune atmosferica, este de 50% in cazul AC 20, 63% pentru MN
202 si 69% pentru MN 250, iar pentru vaporii de toluen, reprezentata in Fig. V. 16, este de 37% pentru
AC 20, 47% pentru MN 202 si 62% pentru MN 250. Se observa ca vaporii de n-hexan desorb intr-un
procent mai mare pentru fiecare adsorbant, iar procentul de COV desorbit din polimerii hiper-reticulati
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este mai ridicat comparativ cu cel Tnregistrat pentru carbunele activ, atat in cazul n-hexanului cét si in
cazul toluenului.

V.6. Efectul umiditatii relative asupra proprietatilor adsorbantilor

Tn general, fluxurile gazoase sunt susceptibile de a avea o umiditate relativa, uneori chiar foarte
ridicata. Astfel, cuantificarea efectului umiditatii relative asupra proprietatilor adsorbantilor este absolut
necesara. In acest scop s-a urmirit cuantificarea a doua proprietati privind umiditatea relativa:

« izotermele de adsorbtie a vaporilor de apa pe cei trei adsorbanti studiati: carbunele activ granular

AC 20 si polimerii hiper-reticualti MN 202 si MN 250.

 efectul umiditatii relative asupra capacitatii de adsorbtie a adsorbantilor pentru vaporii de n-
hexan, respectiv toluen.

Cu cét capacitatea de adsorbtie a unui adsorbant pentru vaporii de apa este mai mare, cu atat mai
multa apa va fi co-desorbitda impreuna cu COV in etapa de regenerare. Acest lucru va conduce la
generarea unor efluenti lichizi care necesita a fi tratati suplimentar. Daca capacitatea adsorbantului
pentru retinerea COV va fi diminuata in prezenta vaporilor de apa, atunci va fi necesar un volum mai
mare de adsorbant pentru a putea purifica un volum dat de aer contaminat cu COV (Huang si colab.,
2006; Rodriguez-Mirasol si colab., 2005).

V.6.1. I1zoterme de adsorbyie a vaporilor de apa

Pentru determinarea izotermelor de adsorbtie a vaporilor de apa pe adsorbantii polimerici hiper-
reticulati MN 202 si MN 250 si pe carbunele activ granular AC 20, intr-un vas perfect etans, s-au creat
conditii de umiditate cunoscuta si controlata, Tn care s-au plasat cantitati cunoscute din fiecare
adsorbant. Adsorbantii au fost lasati in atmosfera cu umiditate cunoscuta timp de 24 ore, pana la
atingerea echilibrului, dupa care au fost recantariti pentru a se determina masa de apa asimilata de
fiecare adsorbant, respectiv pentru determinarea capacitatii de adsorbtie a adsorbantilor pentru vaporii
de apa. Tnainte de a fi utilizate, materialele adsorbante au fost supuse unui tratament termic la 120°C
pentru 24 ore, dupa are au fost raciti intr-un exsicator.

In Fig. V. 19. sunt prezentate comparativ capacititile de adsorbtie ale materialelor adsorbante
pentru vaporii de apa, dupa atingerea echilibrului, dupa 24 ore, la umiditatile relative studiate: 33, 75, 84
s respectiv 97%.

% apa adsorbit
=
(4]
L

75%

BAC 20 17.64 20.23 23.01 26.76
0 MN 202 6.32 10.03 11.05
® MN 250 8.07 15.53 18.38

RH, %

Fig. V. 19. Comparatii ale capacitatilor maxime de adsorbtie
a vaporilor de apa pentru AC 20, MN 202 si MN 250

Dupa cum se observa din Fig. V. 19, carbunele activ AC 20 adsoarbe cea mai mare cantitate de
apa pentru fiecare umiditate studiata, urmata de materialul polimeric MN 250 si apoi de MN 202. Astfel,
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in ceea ce priveste adsorbtia vaporilor de apa, eficienta adsorbtiei este descrisa de urmatoarea ordine:
AC 20 > MN 250 > MN 202. Acest lucru este un avantaj pentru materialelor polimerice hiper-reticulate
MN 202 si MN 250 fata de carbunele activ AC 20, in special pentru MN 202, deoarece prezinta o
capacitate de adsorbtie mai mica pentru vaporii de apa comparativ cu AC 20 fapt ce se va materializa
intr-o cantitate foarte mica de apa co-desorbita Tn etapa de regenerare a adsorbantilor polimerici.

V/.7. Concluzii

Tn cadrul acestui capitol s-a studiat potentialul unor polimeri hiper-reticulati nefunctionalizati de
tip Hypersol-Macronet™, MN 202 si MN 250 de a adsorbi compusi organici volatili. Studiile
experimentale s-au desfasurat in paralel cu adsorbtia compusilor organici volatili pe carbune activ
granular, de origine bituminoasa, PUROLITE AC 20 iar COV studiati au fost n-hexan si toluen.

Experimentele de adsorbtie au avut loc in atmosfera suprasaturata cu vapori de compusi organici
volatili, la temperatura si presiunea atmosferica. De asemenea, s-a studiat adsorbtia vaporilor de apa de
catre polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular AC 20, precum si
influenta diferitelor umiditati relative asupra capacitatii de adsorbtie a polimerilor hiper-reticulati MN
202 si MN 250 si a carbunelui activ AC 20 pentru vaporii de compusi organici volatili.

Principalele concluzii desprinse pe baza acestor studii sunt:

« Polimerii hiper-reticulasi MN 202 si MN 250 prezinta potential de adsorbrie pentru vaporii de
compugi organici volatili, atdt MN 202 cat si MN 250 realizand capacitati maxime de adsorbtie
pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen mai mari decét carbunele activ granular AC 20, in
urmatoarea ordine: MN 250 > MN 202 > AC 20.

. Adsorbtia vaporilor de COV 1in studiul de screening are loc in doua etape: prima etapa de
adsorbtie este controlata de mecanismul difuziei externe, in care are loc transferul de masa a
vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafata adsorbantilor, iar a doua etapa este controlata de
mecanismul difuziei intra-particulare in care are loc transferul de masa a COV, prin intermediul
porilor, de la suprafata adsorbantilor Tn interiorul lor.

. Dintre modelele cinetice verificate pentru datele experimentale obtinute, modelul cinetic de ordin
pseudo-doi descrie foarte bine cinetica procesului de adsorbtie a vaporilor de compusi organici
volatili in conditiile de screening studiate, atat in cazul carbunelui activ granular AC 20 cét si
pentru polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250.

« Desorbtia vaporilor de COV din materialele adsorbante saturate, in conditii de temperatura si
presiune atmosferica, este mai accentuata pentru polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250
decat pentru carbunele activ AC 20. Similar adsorbtiei, si la desorbtia vaporilor de COV eficienta
este descrisa de ordinea: MN 250 > MN 202 > AC 20.

. La adsorbtia vaporilor de apa la 20° C, carbunele activ AC 20 realizeaza o capacitate de adsorbtie
mult mai ridicata comparativ cu polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250, la fiecare dintre
cele patru umiditati relative studiate, respectiv 33, 75, 84 si 97%. Astfel, eficienta de retinere a
vaporilor de apa este realizata in urmatoarea ordine: AC 20 > MN 250 > MN 202.

. Capacitatea de adsorbyie pentru vaporii de COV este influensata de prezensa umiditarii in fluxul
de aer, atat pentru carbunele activ AC 20 cat si pentru polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN
250, n special la umiditati relative mari de 97%.

Studiile efectuate au aratat ca materialele polimerice hiper-reticulate prezinta potential in
adsorbtia vaporilor de compusi organici volatili realizand capacitati de adsorbtie, atat pentru vaporii de
n-hexan cat si pentru vaporii de toluen, mai ridicate decat ale carbunelui activ AC 20, iar in prezenta
umiditatii materialele polimerice se comporta mult mai bine decat carbunele activ.

Tn continuare, este necesar studiu de echilibru al adsorbtiei COV in conditii statice precum si un
studiu complet al adsorbtiei compusilor organici volatili din faza gazoasa in regim dinamic.
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CAPITOLUL VI: ADSORBTIA COV IN CONDITII STATICE

V1.1. Scop si obiective

Scopul studiilor de adsorbtie a vaporilor de COV in conditii statice, pe materialele adsorbante de
tip polimeri hiper-reticulati MN 202 si MN 250 precum si pe carbune activ granular AC 20 constau in
stabilirea eficientei adsorbtiei vaporilor de COV pentru fiecare sistem de adsorbtie, influenta
unor parametrii de lucru asupra eficientei procesului de adsorbtie precum si determinarea
echilibrului de adsorbtie pentru fiecare pereche de COV - adsorbant.

V1.2. Protocol experimental

Pentru studiile de adsorbtie, in conditii statice, a vaporilor de COV pe materialele MN 202, MN
250 si AC 20 s-au utilizat fiole headspace, cu un volum de 20 mL prevazute cu capace cu septum.
Pentru a crea diferite concentratii in interiorul fiolei, s-au introdus volume diferite de n-hexan respectiv
toluen lichid, dupa care fiolele au fost pastrate la intuneric, la o temperatura de 20°C pana la atingerea
echilibrului. Dupa aproximativ 24 h, cu ajutorul unei seringi Gastight a fost prelevat cate un volum de 3
mL din fiecare fiola care au fost introduse in gas-cromatograf pentru a determina concentratia de COV
la momentul respectiv.

V1.4. Influenta parametrilor de lucru

Pentru evaluarea eficientei polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250 precum si a carbunelui
activ granular AC 20 privind adsorbtia compusilor organici volatili dintr-un amestec gazos in conditii
statice s-a studiat influenta unor factori experimentali asupra procesului de adsorbtie.

V1.4.1. Influensa concentratiei de COV

S-a studiat eficienta procesului de retinere prin adsorbtie a vaporilor de COV, in conditii statice n
fiole headspace, de catre polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si CAG - AC 20, la diferite
concentratii initiale ale vaporilor de COV mentinand constanta masa de adsorbant la 0,01 g.

VI1.4.1.1. Adsorbtia vaporilor de n-hexan

Pentru vaporii de n-hexan, s-a urmarit eficienta de retinere de catre adsorbantii studiati intr-un
intervalul de concentratie 0 — 46050 ppm, precum si influenta concentratiei initiale asupra capacitatii de
adsorbtie a n-hexanului de catre AC 20, MN 202 si MN 250 prezentate in Fig. V1. 7, VI. 8 si VI. 9.
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Fig. VI. 7. Influenta concentratiei initiale a vaporilor Fig. V1. 8. Influenta concentratiei initiale a
de n-hexan asupra eficientei de retinere si a vaporilor de n-hexan asupra eficientei de retinere si
capacitatii de adsorbtie a carbunelui activ AC 20 a capacitatii de adsorbtie a polimerului MN 202
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Fig. VI. 9. Influenta concentratiei initiale a vaporilor de n-hexan asupra
eficientei de retinere si a capacititii de adsorbtie a polimerului hiper-reticulat MN 250

Se observa ca adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si CAG - AC 20 au un
comportament similar Tn ceea ce priveste eficienta de retinere a vaporilor de n-hexan odata cu variatia
concentratiei initiale a vaporilor de n-hexan din fiola headspace iar performanta procesului de adsorbtie
a n-hexanului Tn conditiile studiate este realizata in ordinea: MN 250 > AC 20 > MN 202.

V1.4.1.2. Adsorbtia vaporilor de toluen

Tn cazul vaporilor de toluen, eficienta de retinere a vaporilor de toluen de citre 0,01 g adsorbant,
carbune activ AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250, in conditii statice, a fost studiata Tn
intervalul de concentratie 0 — 56550 ppm, reprezentate in Fig. VI. 10, VI. 11 i VI. 12.
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Fig. VI. 12. Influenta concentratiei initiale a vaporilor de toluen asupra
eficientei de retinere si a capacititii de adsorbtie a polimerului hiper-reticulat MN 250
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Si in cazul vaporilor de toluen, eficientele de retinere a carbunelui activ AC 20, si a polimerilor
hiper-reticulati MN 202 si MN 250 descresc odata cu cresterea concentratiei initiale a vaporilor de
toluen n fiola, insa, in cazul vaporilor de toluen aceste efect este mult mai diminuat comparativ cu
vaporii de n-hexan. Polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 prezinta potential ridicat in adsorbtia
vaporilor de toluen, realizdnd eficiente de retinere foarte ridicate chiar si la concentratii mari ale
toluenului si foarte apropiate de cele ale carbunelui activ AC 20. Tn cazul adsorbtiei vaporilor de toluen,
performanta procesului este dictata in ordinea: AC 20 > MN 250 > MN 202.

V1.4.2. Influenga umiditatii asupra eficiengei procesului de adsorbrie

Deoarece umiditatea reprezinta unul dintre parametrii cruciali care dicteaza eficienta procesului
de adsorbtie (Bouhamra si colab., 2009; Rodriguez-Mirasol si colab., 2005), s-a avut in vedere studiul
influentei umiditatii asupra eficientei de retinere a vaporilor de compusi organici volatili de catre
polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular AC 20, la diferite concentratii
de vapori de COV.

Tn Fig. VI. 13. (@) — (¢) si Fig. VI. 14. (a) — (c) sunt prezentate influentele umiditatii asupra
eficientei de retinere a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de catre 0,01 g adsorbant, polimerii hiper-
reticulati MN 202, MN 250 si carbunele activ granular AC 20, in conditii statice (Buburuzan Haleta si
colab., 2008).

Conform Fig. VI. 13. (a) — (c) si Fig. VI. 14. (a) — (c), se observa ca, odata cu cresterea umiditatii
relative in sistem scade eficienta de adsorbtie pentru vaporii de COV respectiv, capacitatea de adsorbtie
a carbunelui activ AC 20 si a polimerilor hiper-reticulati MN 202 si MN 250 este diminuata progresiv.
Acest lucru se datoreaza faptului ca vaporii de apa din sistem ocupa o parte din centrii activi ai
adsorbantilor disponibili pentru adsorbtie si astfel se reduc centrii disponibili pentru adsorbtia vaporilor
de COV ducénd la o diminuare a capacitatii de adsorbtie pentru acesti poluanti.
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Fig. V1.13. Influenta umiditatii asupra eficientei de retinere a vaporilor de n-hexan de citre (a)
MN 202, (b) MN 250 si (c) AC 20, in intervalul de concentratii 9200 — 46050 ppm, n regim static
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V1.5. Influenta naturii adsorbantului asupra adsorbtiei COV

Tn Fig. V1. 15. (a) - (b) si Fig. VI. 16 (a) — (b) sunt prezentate comparativ eficientele de adsorbtie
realizate de carbunele activ AC 20 si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 fasa de vaporii de

COV, pentru adsorbtia in regim static la umiditatea atmosferica si la umiditatea relativa de 97%, la
diferite concentratii.
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Fig. VI. 15. (a) =(b) Comparatii intre eficientele de adsorbtie a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250
pentru vaporii de n-hexan la (a) umiditate atmosferica si (b) 97% umiditate
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Fig. VI. 16. (a) —(b) Comparatii intre eficientele de adsorbtie a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250 pentru vaporii
de toluen la (a) umiditate atmosferica si (b) 97% umiditate

La o umiditate mare, de 97%, se observa ca, eficientele de retinere a adsorbantilor sunt diminuate,
in special cea a carbunelui activ AC 20, si mult mai puternic in cazul n-hexanului decét in cazul
toluenului. Polimerul hiper-reticulat MN 250 se comporta cel mai bine, atat in adsorbtia vaporilor de n-
hexan cét si pentru adsorbtia vaporilor de toluen, in regim static, atat la umiditatea atmosferica cét si la
umiditati mari ale atmosferei.

V1.6. Influenta naturii compusului organic volatil

Tn Fig. V1. 17, VI. 18 5i VI. 19. sunt prezentate comparativ eficientele de adsorbtie pentru vaporii
de n-hexan si toluen realizate de carbunele activ granular AC 20, polimerul hiper-reticulat MN 202 si
polimerul hiper-reticulat MN 250, studiat in regim static, la temperatura si umiditatea atmosferica.
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Fig. VI. 19. Adsorbtia comparativa a vaporilor de n-hexan si toluen
pe polimer hiper-reticulat MN 250, in regim static, la temperatura si presiunea atmosferica.
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Se observa ca, procesul de adsorbtie a vaporilor de toluen n regim static este mai rapid si cu
eficiente mai mari fata de adsorbtia vaporilor de n-hexan, atat in cazul adsorbantilor polimerici hiper-
reticulati MN 202 si MN 250 cét si Tn cazul carbunelui activ AC 20.

V1.7. Echilibrul adsorbtiei

Pentru estimarea capacitatii practice de adsorbtie sunt esentiale informatiile despre echilibrul
procesului de adsorbtie. Distributia la echilibru a speciei adsorbite dintre fazele de adsorbant si faza
gazoasa este descrisa prin izoterme de adsorbtie. Acestea sunt reprezentari grafice ale unor functii, q = f
(C), unde q este cantitatea de substanta retinuta per gram de adsorbant, iar C este concentratia substantei
respective in faza gazoasa la echilibru.

Tn Fig. VI. 20 si Fig. VI. 21 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a vaporilor de n-hexan
respectiv toluen pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si pe carbunele activ
granular AC 20, Tn conditii statice, la temperatura si presiunea atmosferica, stabilite Tn 24 de ore.

Dupa cum se observa, izotermele de adsorbtie obtinute la echilibru, Tn conditii statice, atat pentru
vaporii de n-hexan (Fig. VI. 20) cat si pentru vaporii de toluen (Fig. V1. 21), pentru fiecare dintre
adsorbantii studiati (MN 202, MN 250 si AC 20) sunt de tipul | conform clasificarii IUPAC, si descriu o
interactiune puternica Tntre moleculele de n-hexan respectiv toluen si moleculele de adsorbant. Tn plus,
se observa ca, cantitatea de adsorbit, n-hexan respectiv toluen, indepartata din faza gazoasa creste odata
cu cresterea concentratiei initiale de COV din faza gazoasa.
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Fig. VI. 20. 1zoterme de adsorbtie a vaporilor de n- Fig. VI. 21. 1zoterme de adsorbtie a vaporilor de
hexan pe adsorbantii MN 202, MN 250 si AC 20,n  toluen pe adsorbantii MN 202, MN 250 si AC 20, in
conditii statice, la 24 ore conditii statice, 24 ore

V1.7.3. Modelarea izotermelor

Prin liniarizarea izotermelor conform modelelor folosite s-au obtinut parametrii caracteristici
izotermelor Freundlich si Langmuir | si I, prezentati in tabelele V1.1, V1.2 si V1.3, cu ajutorul cérora s-
au calculat capacitatile de adsorbtie teoretice specifice fiecarei perechi de COV - adsorbant. De
asemenea, pentru fiecare pereche de COV - adsorbant, s-a calculat eroarea procentuala relativa totala
(E, %) dintre valorile capacitatilor de adsorbtie teoretice obtinute pentru modelele izotermelor folosite
(Freundlich, Langmuir 1 si Langmuir 1I) si capacitatile de adsorbtie obtinute experimental, calculate
conform ecuatiei VI.5.

Tn Fig. VI. 25 (a) — (c) si Fig. VI. 26 (a) — (c) sunt reprezentate valorile modelate conform
izotermelor Freundlich, Langmuir I si Langmuir Il si valorile obtinute experimental ale capacitatilor de
adsorbtie Tnregistrate de adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si carbunele activ
granular AC 20 pentru adsorbtia vaporilor de n-hexan si respectiv toluen.
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Fig. VI. 25. Compararea rezultatelor obtinute din modelele izotermelor de adsorbtie cu cele obtinute

n regim static, la temperatura si presiune atmosferica.
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Fig. V1. 26. Compararea rezultatelor obtinute din modelele izotermelor de adsorbtie cu cele obtinute
experimental pentru adsorbantii AC 20 — (a), MN 202 — (b) si MN 250 (c), la adsorbtia vaporilor de
toluen, Tn regim static, la temperatura si presiune atmosferica.

Pe baza rezultatelor obtinute se evidentiaza in mod clar faptul ca sistemul de adsorbtie a vaporilor
de compusi organici volatili, n-hexan respectiv toluen, pe adsorbantii studiati urmeaza modelul
izotermei de adsorbtie Freundlich. Acest rezultat este in concordanta cu rezultatele Tntalnite in literatura
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de specialitate la adsorbtia vaporilor de n-hexan si toluen pe diferiti adsorbanti, in special de natura
carbonica, cum ar fi: carbune activ granular — GAC (Terrance, 1997), panza din fibre de carbune activ —
ACC (Terrance, 1997; Ramos, 2010), nanotuburi de carbon — EA95 si CVD 80 (Agnihotri, 2005).

V1.8. Concluzii

Tn cadrul acestui capitol s-a studiat adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, in sistem
static, de catre adsorbantii polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati de tip Hypersol-Macronet™, MN
202 si MN 250 si carbunele activ granular tip Purolite AC 20, urmarind comportarea adsorbantilor fata
de vaporii de COV, influenta unor parametrii de lucru asupra eficientei de adsorbtie a vaporilor de
COV, stabilirea echilibrului chimic, reprezentarea si modelarea izotermelor de adsorbtie.

Studiile experimentale, realizate Tn cadrul acestui capitol, au condus la urmatoarele concluzii:

. Eficienta de adsorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este dependenta de concentratia
initiala a COV in sistem; cresterea concentratiei initiale are ca efect imediat o micsorare a
eficientei de adsorbtie a acestora.

. Performanta procesului de adsorbtie Tn regim static, la temperatura si presiune atmosferica,
cuantificata prin eficienta de retinere, se realizeaza astfel: pentru vaporii de n-hexan n ordinea
MN250 > AC20 > MN202, iar pentru vaporii de toluen, in ordinea AC20 > MN250 > MN202.

. Cresterea umiditatii relative a atmosferei (RH,%) din sistem are un efect negativ asupra eficientei
procesului de adsorbtie a vaporilor de COV conducéand la o diminuarea a eficientei de retinere
(R,%), iar acest efect este mai pronuntat carbunelui activ AC 20 decét in cazul polimerilor hiper-
reticulati MN 202 si MN 250.

. 1In ceea ce priveste natura adsorbantului utilizat, toti cei trei adsorbanti prezinta eficiente mari de
adsorbtie a vaporilor de COV studiati si se realizeaza urmand seria: MN 250 > AC 20 > MN 202.

« Tn urma studiul de echilibru, s-a observat ca izotermele de adsorbtie a vaporilor de n-hexan
respectiv toluen, studiate Tn regim static, la temperatura si presiunea atmosferica, pentru fiecare
dintre adsorbantii studiati (MN 202, MN 250 si AC 20) sunt de tipul I conform clasificarii
IUPAC, si descriu o interactiune puternica intre moleculele de COV si moleculele de adsorbant.

. Studiul experimental al izotermelor de adsorbtie au evidentiat ca retinerea vaporilor de n-hexan si
respectiv toluen din faza gazoasa pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250
precum si pe carbunele activ granular AC 20 este descrisa cel mai bine de modelul Freundlich de
adsorbtie care este caracteristic unei adsorbtii eterogene (valorile coeficientilor de corelatie (R?),
obtinuti in cazul utilizarii modelului Freundlich fiind mai mari decét in cazul utilizarii modelului
Langmuir, iar valorile erorii procentuale relative totale (E, %) fiind mai mici pentru datele
calculate conform modelului Freundlich decét cele calculate conform modelului Langmuir).

In continuare, se doreste un studiu complet a procesului de adsorbtie a vaporilor de COV din
fluxuri gazoase, in regim dinamic, continuu, deoarece acestea sunt sistemele intalnite Tn industrii.

CAPITOLUL VII: ADSORBTIA COV IN REGIM DINAMIC

VI1.1. Scop si obiective

Cu toate ca investigatiile de adsorbtie realizate in conditii statice furnizeaza date si parametrii de o
reala utilitate, aplicabilitatea practica a unui adsorbant pentru retinerea vaporilor de COV din fluxuri
gazoase poate fi certificata numai dupa valorificarea informatiilor operationale obtinute Tn urma
studiilor in regim dinamic.

Principalele obiective ale studiilor de adsorbtie a vaporilor de COV in conditii dinamice, pe
materialele adsorbante de tip polimeri hiper-reticulati nefunctionalizati MN 202 si MN 250 precum si pe
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carbune activ granular AC 20, consta in stabilirea eficientelor de adsorbtie a vaporilor de COV pentru
fiecare tip de adsorbant, influenta unor parametrii de lucru asupra eficientei procesului de adsorbtie,
determinarea echilibrului de adsorbtie pentru fiecare pereche de COV — adsorbant, determinarea caldurii
izosterice de adsorbtie si a parametrilor termodinamici caracteristici si modelarea curbelor de
strapungere obtinute experimental, pentru fiecare sistem adsorbant — COV.

VI11.2. Protocol experimental

Pentru realizarea experimentelor de adsorbtie a vaporilor de COV din fluxurile gazoase pe
adsorbantii MN 202, MN 250 si AC 20, in regim dinamic, s-a realizat un sistem de adsorbtie Tn coloana
pe strat fix de adsorbant, la scara de laborator, prezentat in Fig. VI1.1, capabil sa permita obtinerea de
date experimentale corecte si coerente privind influenta diversilor factori asupra performantelor
procesului de adsorbtie.

Sistemul de adsorbtie, a carui schema tehnologica este prezentata in Fig. VI1.1, este compusa din

3 parti: o prima parte consta intr-un sistem de generare a fluxului gazos incarcat cu vaporii de COV
studiati si la concentratiile dorite (Fig. VI11.1-1); a doua parte a schemei tehnologice este reprezentata de
sistemul de adsorbtie propriu-zis (Fig. VII.1-11), iar cea de a treia parte a schemei tehnologice o
reprezinta echipamentul analitic utilizat pentru analiza concentratiilor vaporilor de COV din fluxul
gazos (Fig. VIL.1-111).
Tnainte de a fi utilizati, adsorbantii polimerici nefunctionalizati hiper-reticulati MN 202 si MN 250
precum si carbunele activ granular — AC 20, au fost tratati la o temperatura de 120°C timp de 24 ore
pentru a indeparta umiditatea si/sau alti contaminanti adsorbiti fizic pe suprafata acestora in timpul
depozitarii lor. Dupa acest tratament termic, adsorbantii au fost raciti si stocati, pana la folosirea lor,
intr-un exsicator.

Pentru fiecare tip de experiment, s-a introdus o anumita cantitate de adsorbant (MN 250, MN 202
sau AC 20) in coloana de adsorbtie, peste care, s-a trecut un flux continuu de gaz cu o concentratie
cunoscuta a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, doritd a fi studiata, iar masurarea concentratiei
vaporilor de COV la iesirea din coloana de adsorbtie a fost realizata in mod continuu. O serie de
parametrii au fost mentinuti constanti, iar altii s-au variat pentru a analiza performantele procesului de
adsorbtie a vaporilor de COV din fluxul gazos. Conditiile si parametrii echipamentului analitic au fost
mentinuti constanti pentru toate determinarile efectuate. Fiecare experiment a fost realizat de trei ori,
pentru a obtine o acuratete a rezultatelor experimentale.

VI1.4. Influenta parametrilor de lucru

Pentru a studia performanta procesului de adsorbtie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen din
fluxul gazos, Tn regim dinamic pe strat fix de adsorbant, pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN
202 si MN 250 precum si pe carbunele activ granular AC 20 s-a realizat analiza influentei unor
parametrii operationali cum ar fi concentratia initiala a vaporilor de COV in fluxul gazos (Ci), inaltimea
stratului de adsorbant din coloana de adsorbtie (h) si temperatura procesului de adsorbtie (T).

VI1.4.1. Influenga concentratiei initiale a vaporilor de COV in fluxul gazos

La studiul influentei incarcarii fluxului gazos cu vapori de COV asupra performantei procesului
de adsorbtie pe adsorbantii MN 202, MN 250 si AC 20 s-a mentinut constant debitul fluxului gazos la
130 mL/min, temperatura procesului de adsorbtie la 30°C si Tnaltimea stratului de adsorbant in coloana
de 1 cm si s-a variat concentratia vaporilor de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la intrare in
coloana de adsorbtie. Pentru a realiza un strat de adsorbant de 1 cm in coloana de adsorbtie s-au utilizat
0,3400 g AC 20, 0,2150 g MN 250 respectiv 0,2050 g MN 202.
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1 — compresor aer; 2 — ventile; 3 — tub cu silicagel; 4 — tub cu carbune activ; 5 — coloane cu desicant; 6 — manometru;
7 — saturator cu COV; 8 — termostat; 9 — puncte de prelevare a fluxului gazos; 10 — coloana de adsorbtie; 11 — strat de
adsorbant; 12 — manta de ncalzire; 13 — debitmetru; 14 — dispozitiv de introducere a probelor in GC cu ,,6 cai”; 15 —
gaz cromatograf (GC); 16 — butelie cu N,; 17 — butelie cu Hy; 18 — reducitor de presiune; 19 — integrator pentru GC.

Fig. VI1.1. Schema instalatiei procesului de adsorbtie a vaporilor de COV din fluxuri gazoase, in regim
dinamic si pe strat fix de adsorbant, la nivel de laborator

VI11.4.1.2. Influenta concentratiei COV asupra curbei de strapungere

Tn ceea ce priveste adsorbtia COV din fluxuri gazoase cele mai relevante sunt studiile de adsorbtie
in strat fix, care se realizeaza in coloane cilindrice, verticale, de dimensiuni mici, umplute cu particule
de adsorbant de marime uniforma, prin care trece fluxul gazos incarcat cu vapori de COV. Rezultatele
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obtinute astfel sunt utilizate pentru simularea performantelor potentiale ale unui adsorbant si pot fi
extrapolate in proiectarea coloanelor de adsorbtie care opereaza la scara industriala.

Pe masura ce fluxul gazos incarcat cu vapori de COV trece prin stratul de adsorbant, se produce o
adsorbtie rapida, soldata cu formarea unei asa numite zona de transfer de masa (ZTM). Tn conditii de
flux continuu, aceasta zona de transfer de masa se deplaseaza in sens descendent catre partea inferioara
a coloanei, pana in momentul in care stratul de adsorbant este saturat. Saturarea stratului de adsorbant
este detectata prin monitorizarea concentratiei vaporilor de COV 1in fluxul gazos care paraseste coloana.
Concentratia vaporilor de COV 1n fluxul gazos care iese din coloana este neglijabila in etapele initiale,
care se desfasoara atata timp cat vaporii de COV sunt adsorbiti pe coloana. Tn momentul in care stratul
de adsorbant devine saturat, concentratia vaporilor de COV 1n fluxul gazos efluent incepe sa creasca
accentuat (punct de strapungere - t;) si, in final, egaleaza concentratia initiala (C; = C;). Aceasta
comportare este ilustrata de curba de strapungere, care reprezinta raspunsul tranzitoriu al stratului de
adsorbant din coloana la schimbarea cu un pas a concentratiei vaporilor de COV in efluent ca o functie
de volum sau de timp. Punctul de strapungere si forma curbei de strapungere sunt parametrii extrem de
importanti pentru evaluarea performantelor unui sistem de adsorbtie Tn conditii dinamice pe coloana
(Mohan si colab., 2009).

Pentru a studia efectul concentratiei vaporilor de COV din fluxul gazos asupra curbelor de
strapungere, punctului de strapungere si capacitatii de adsorbtie la strapungere pe adsorbantii AC 20,
MN 202 si MN 250, s-a variat concentratia vaporilor de n-hexan la 2100, 3200 si 4500 ppm iar
concentratia vaporilor de toluen la 792, 886 si 1211 ppm pastrandu-se constanti ceilalti parametrii ai
procesului, debitul, temperatura si Thaltimea stratului de adsorbant in coloana.

Fig. VII. 5. (a) - (c) si Fig. VII. 6. (a) - (c) prezinta curbele de strapungere, concentratia
adimensionala - C/C; versus timp de functionare — t pentru fiecare sistem, la diferite concentratii de
admisie si eficienzele de refinere (R, % - calculate conform relatiei V1.3.), pentru vaporii de n-hexan
respectiv toluen din fluxul gazos, pe carbunele activ granular AC 20, precum si pe adsorbantii
polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 iar in Tabelul VII.1 sunt prezentati parametrii
caracteristici curbelor de strapungere pentru fiecare sistem de adsorbtie.

Dupa cum se poate observa, curbele de strapungere pentru vaporii de n-hexan (Fig. VI1.5. (a)-(c))
respectiv toluen (Fig. VI1.6. (a)-(c)) pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 au o alura satisfacatoare
in forma generala de ,,S”. Aceasta forma, caracteristica pentru curbele de strapungere, este atribuita
efectelor de transfer de masa (Oh si colab., 2010; Zhang si colab., 2010). Se observa ca, odata cu
cresterea concentratiei vaporilor de n-hexan respectiv toluen n fluxul gazos la intrarea in coloana, curba
de strapungere devine mai rapida si panta curbei creste gradual cu concentratia. Concentratia vaporilor
de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la iesirea din coloana creste gradual datorita rezistentei
transferului de masa. De asemenea, se observa ca, domeniul de variatie a curbelor de strapungere pe
adsorbantii studiati, AC 20, MN 202 si MN 250 este similar, atat pentru vaporii de n-hexan cét si pentru
vaporii de toluen.

De remarcat faptul ca, chiar daca se modifica concentratia vaporilor de COV in influent, curba de
strapungere pentru fiecare tip de adsorbant, respectiv pentru fiecare tip de COV, Tsi pastreaza aceeasi
forma, deplasandu-se spre interior Tnregistrdnd o panta mai abrupta. Acest lucru sugereaza faptul ca
difuzia intra-particula afecteaza viteza globala de transfer de masa in procesul de adsorbtie.

De asemenea, se observa ca, pentru fiecare adsorbant studiat (AC 20, MN 202 si MN 250), timpul
de strapungere (t,), timpul stoichiometric (t") si timpul de saturare (t;) descreste odata cu cresterea
concentratiei vaporilor de n-hexan (Fig. VI11.5. (a)-(c)) sau toluen (Fig. VI1.6. (a)-(c)) din fluxul gazos.

Tn tabelul V11.1 sunt prezentate valorile pentru t,, t” si t; pentru fiecare sistem adsorbant — adsorbit
studiat. Se poate observa ca, pentru aceleasi conditii de adsorbtie, atat in cazul vaporilor de n-hexan cat
si Tn cazul vaporilor de toluen, timpii caracteristici curbelor de strapungere pe adsorbantii studiati sunt
nregistrati pastrand ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.
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Fig. VIL.5. (a) — (c) Efectul concentratiei vaporilor de n-hexan in fluxul gazos asupra curbelor de
strapungere si eficientei de retinere de catre carbunele activ AC 20 — (a), adsorbantul polimeric MN 202 —
(b) si MN 250 — (c) la Q = 130 mL/min, Ty = 25°C si vs = 0,459 cm/s

Lungimea zonei de transfer de masa in stratul de adsorbant, Lztv, precum si lungimea stratului
neutilizat din coloana la punctul de strapungere, Lyy, sunt parametrii importanti ai curbelor de
strapungere, iar Valorile acestor parametrii pentru fiecare sistem adsorbant — vapori COV sunt
prezentate in tabelul VII.1. Se observa ca, odata cu cresterea concentratiei de admisie a vaporilor de n-
hexan respectiv toluen, Lztm si Lyu devin mai mari, atat pentru adsorbantii polimerici hiper-reticulati
MN 202 si MN 250 cét si pentru carbunele activ AC 20. Astfel, si din acest punct de vedere,
performanta procesului de adsorbtie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen din fluxul gazos la diferite
concentratii este realizata in ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.

Tabel VII.1. Parametrii curbelor de strapungere pentru vaporii de n-hexan si toluen pe AC 20, MN
202 si MN 250, la diferite concentratii, 130 mL/min, 30°C, L = 1 cm si v = 0,459 cm/s
COV | Concentratie | Adsorbant t, ar t t Lztm Lnu

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

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

2100 MN202 | 30 | 122 | 106 | 115 | 0,846 | 0,740
MN250 | 43 202 | 112 | 120 | 0,725 [ 0,624
AC 20 25 107 | 100 | 110 | 085 | 0,75
3200 MN 202 23 142 95 | 105 |0,8631 [ 0,758
MN 250 28 200 | 104 | 115 | 0,837 [ 0,731
AC 20 22 132 9% | 105 | 0,865 [ 0,771
4500 MN 202 21 183 86 | 100 | 0,918 | 0,755
MN 250 24 241 | 100 | 110 | 086 | 0,76

n-hexan
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AC 20 72 90 252 | 260 [ 0,746 [ 0,714
792 MN 202 65 128 | 232 | 240 | 0,754 | 0,719
MN250 | 80 152 | 263 | 270 | 0,722 [ 0,695
AC 20 60 84 220 | 240 | 0,818 | 0,727
MN202 | 46 100 | 214 | 230 | 0,860 | 0,785
MN250 | 72 153 | 221 | 240 | 0,760 | 0,674
AC 20 40 76 173 | 190 | 0,867 [ 0,769
1211 MN202 | 35 106 | 165 | 180 | 0,878 | 0,787
MN250 | 47 137 | 199 | 220 | 0,869 | 0,762
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Fig. VI1.6. (a) — (c) Efectul concentratiei vaporilor de toluen n fluxul gazos asupra curbelor de strapungere
si eficientei de retinere de catre carbunele activ AC 20 — (a), adsorbantul polimeric MN 202 — (b) si MN 250
—(c) laQ =130 mL/min, T,y = 25°C si vs = 0,459 cm/s

V11.4.2. Influenga inalfimii stratului de adsorbant din coloana

Pentru a studia influenta Tnaltimii stratului de adsorbant din coloana asupra performantei
procesului de adsorbtie a vaporilor de COV pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati
MN 202, MN 250 si pe carbunele activ AC 20 s-a mentinut constant debitul fluxului gazos la 130
mL/min, temperatura procesului de adsorbtie la 30°C, concentratia vaporilor de n-hexan respectiv toluen
in fluxul gazos la admisia Tn coloana la 6000 respectiv 1600 ppm si s-a variat Tnaltimea stratului de
adsorbant din coloana de adsorbtie, respectiv masa de adsorbant. Curbele de strapungere obtinute pentru
adsorbtia vaporilor de n-hexan si toluen pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 sunt prezentate n
Fig. VIL7. (a) — (c) si Fig. VIIL.8. (a) — (c) si s-au calculat parametrii caracteristici curbelor de
strapungere pentru fiecare sistem adsorbant - COV la diferite Tnaltimi ale stratului de adsorbant.
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Fig. VIL.7. (a) - (c) Efectul inaltimii stratului de adsorbant din coloana asupra curbelor de strapungere a vaporilor de n-
hexan pe carbunele activ AC 20 — (a), adsorbantul polimeric MN 202 — (b) si MN 250 — (c) la Q = 130 mL/min, T,qgs =
25°C si C; =21 mg/L (6000 ppm)
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Fig. VI1.8. (a) - (c) Efectul Tnaltimii stratului de adsorbant din coloana asupra curbelor de strapungere a vaporilor de
toluen pe carbunele activ AC 20 — (a), adsorbantul polimeric MN 202 — (b) si MN 250 — (c) la Q = 130 mL/min, T4 =
25°C si C; = 6 mg/L (1600 ppm)
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Experimentele de adsorbtie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen la diferite lungimi ale
stratului de adsorbant conduc la curbe de strapungere cu aceeasi caracteristica in forma de ,, S ”, pentru
fiecare sistem adsorbant — vapori COV. Din Fig. VIIL.7. (a) - (c) si Fig. VI1.8. (a) - (c) se poate observa,
ca pentru o valoare permisibila data concentratiei finale, sa zicem 0,2, timpul de strapungere (t,) si
timpul de saturare (t;) pentru vaporii de n-hexan si toluen creste gradual cu cresterea naltimii stratului
de adsorbant pentru fiecare adsorbant studiat.

VI1.4.3. Influenga temperaturii

Pentru a studia influenta temperaturii asupra procesului de adsorbtie a vaporilor de n-hexan
respectiv toluen pe adsorbantii polimerici MN 202 si MN 250 si pe carbunele activ AC 20 s-a mentinut
constant debitul fluxului gazos la 130 mL/min, masa fiecarui adsorbant studiat la o inaltime a stratului
in coloana de 1 cm si concentratia vaporilor de n-hexan si toluen iar temperatura de operare a fost
stabilita la 30, 40 respectiv 50°C.

VI11.4.3.1. Influenta temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie

Efectul temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie la echilibru (qe) a vaporilor de n-hexan la
diferite concentratii, constante pentru un set de experimente, de catre adsorbantii AC 20, MN 202 si MN
250 este prezentat in Fig. VI1.9. (a) — (c). Concentratiile vaporilor de n-hexan in fluxul gazos au fost
stabilite la 1050, 2089, 3178 si 4533 ppm. In Fig. VI1.10. (a) — (c) este prezentat efectul temperaturii
asupra g a vaporilor de toluen la diferite concentratii, constante pentru un set de experimente, de catre
adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250. Concentratiile vaporilor de toluen din fluxul gazos la care s-a
studiat influenta temperaturii au fot 510, 792, 886 si 1211 ppm.

Dupa cum se observa, odata cu cresterea temperaturii de operare scade capacitatea de adsorbtie la
echilibru realizata de adsorbanti pentru vaporii de n-hexan si toluen. Acest comportament este specific
(@) os50CcmE40CcO30C (b) gos50cm40CcO30C

Qe (Mg/g)

4533

Fig. VI1.9. (a) — (c) Efectul temperaturii de operare asupra capacitatii de adsorbtie la echilibru, a
adsorbantilor AC 20 — (a), MN 202 — (b) si MN 250 — (c) fata de vaporii de n-hexan la diferite concentratii
constante, Q = 130 mL/min, h = 1cm.

32



Rezumatul tezei de doctorat: Studii privind procesele de depoluare a
unor fluxuri gazoase cu conginut de compusi organici volatili Adela Marilena HALETA (cas. BUBURUZAN)

(a) gs50Ccm40CO30C (b) Os0Cm40CO30C

e (Mg/g)
de (Mg/g)

1211

ge (Mg/g)

Fig. VI1.10. (a) — (c) Efectul temperaturii de operare asupra capacitatii de adsorbtie la echilibru, a
adsorbantilor AC 20 — (a), MN 202 — (b) si MN 250 - (c) fata de vaporii de toluen la diferite concentratii
constante, Q = 130 mL/min, h = 1cm.

atat pentru carbunele activ AC 20 cat si pentru adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN
250. La cresterea temperaturii de operare de la 30 la 40°C, capacitatea de adsorbtie fata de vaporii de n-
hexan (Fig. VI1.9. (a) — (c)) la concentratia de 1050 ppm pentru AC 20 se micsoreaza cu 4%, pentru
MN 202 cu 7% si pentru MN 250 cu 5 %. Pentru temperatura de operare de 50°C, capacitatile de
adsorbtie la echilibru inregistrate fata de cele de la 30°C sunt diminuate cu 14% pentru AC 20, 15%
pentru MN 202 si 19% pentru MN 250. De asemenea, se observa ca, reducerea capacitatii de adsorbtie
la echilibru cu cresterea temperaturii este mai mica la concentratii mai ridicate ale vaporilor de n-hexan
in fluxul gazos (Buburuzan si colab., 2009 c).

Tn cazul vaporilor de toluen (Fig. VI11.10. (a) — (c)), odata cu cresterea temperaturii de la 30 la
40°C, pentru concentratia de 510 ppm, capacitatea de adsorbtie la echilibru se diminueaza cu 6 % pentru
AC 20, 15% pentru MN 202 si 13% pentru MN 250. Pentru temperatura de operare de 50°C,
capacitatile de adsorbtie la echilibru Tnregistrate fata de cele de la 30°C sunt reduse cu 9% pentru AC
20, 21% pentru MN 202 si 15% pentru MN 250 (Buburuzan si colab., 2009 c).

VI11.6. Echilibrul adsorbtiei dinamice a vaporilor de COV

Determinarea izotermelor de adsorbtie la echilibru pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen in
regim dinamic pe strat fix de adsorbant s-a efectuat la un debit constant al fluxului gazos de 130
mL/min, viteza superficiala a gazului Tn coloana vs = 28 cm/s si o Tnaltime fixa a stratului de adsorbant
in coloana h = 1 cm la temperatura constanta si s-a variat concentratia initiala a vaporilor de n-hexan
respectiv toluen din fluxul gazos la intrare in coloana. Astfel, fluxul gazos cu o concentratie cunoscuta a
vaporilor de COV a fost trecut in mod continuu prin coloana de adsorbtie, peste stratul de adsorbant,
pana la atingerea echilibrului cand adsorbantul este saturat cu vapori de COV iar concentratia vaporilor
de n-hexan respectiv toluen n fluxul gazos la iesirea din coloana devine constanta si stabila si egala cu
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concentratia vaporilor de COV la admisie. Masa de adsorbant utilizata 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 concentratiile studiate de COV au
fost de 1050, 2100, 3200 si 4500 ppm pentru vaporii de n-hexan, respectiv 510, 792, 886 si 1211 ppm
pentru vaporii de toluen. Determinarea izotermelor de echilibru s-a realizat la trei temperaturi diferite
respectiv 30, 40 si 50°C.

Izotermele de adsorbtie de echilibru obtinute la adsorbtia in regim dinamic a vaporilor de COV
sunt de tipul | conform clasificarii IUPAC, atat pentru vaporii de n-hexan, cat si pentru vaporii de
toluen, pentru fiecare dintre adsorbantii studiati: AC 20, MN 202 si MN 250. Izoterma de tip | descrie 0
interactiune foarte puternica Tntre moleculele de n-hexan respectiv toluen si moleculele de adsorbant. Tn
plus, se observa ca, cantitatea de adsorbit, n-hexan respectiv toluen, indepartata din faza gazoasa creste
odata cu cresterea concentratiei initiale de COV din faza gazoasa (Buburuzan si colab., 2009a).

V11.6.4. Modelarea izotermelor obginute in regim dinamic

Prin liniarizarea datelor experimentale conform modelelor folosite s-au obtinut parametrii
caracteristici izotermelor Freundlich, Langmuir | si Il si Dubinin-Radushkevich, prezentati in tabelele
VIL5., VIL6., VIL7. si respectiv VII.8. Cu ajutorul acestor parametrii s-au calculat capacitatile de
adsorbtie la echilibru, teoretice, pentru adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan respectiv toluen
specifice fiecarui adsorbant folosit, respectiv AC 20, MN 202 si MN 250.

In Fig. VI1.24. (a) — (c), pentru vaporii de n-hexan, si in Fig. V11.25. (a) - (c), pentru vaporii de
toluen, sunt prezentate comparativ izotermele de adsorbtie la echilibru, cele obtinute experimental la
adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan precum si izotermele obtinute din modelele Freundlich,
Langmuir I, Langmuir Il si Dubinin-Radushkevich, pe carbunele activ granular AC 20 — (a), precum si
pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 — (b) si MN 250 — (c), pentru aceleasi conditii de
operare ale sistemelor de adsorbtie, la temperatura de 30°C.
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Fig. VII. 24. (a) — (c) Compararea capacitatilor de adsorbtie la echilibru (ge) obtinute experimental si cele
calculate din modelele izotermelor de adsorbtie pentru adsorbtia vaporilor de n-hexan pe adsorbantii AC 20
—(a), MN 202 - (b) si MN 250 (c), in regim dinamic la 30°C
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Fig. VII. 25. (a) — (c) Compararea capacitatilor de adsorbtie la echilibru (ge) obtinute experimental si cele
calculate din modelele izotermelor de adsorbtie pentru adsorbtia vaporilor de toluen pe adsorbantii AC 20 —
(a), MN 202 - (b) si MN 250 (c), In regim dinamic la 30°C

Analizand Fig. VI11.24. (a) - (c), si Fig. VI1.25. (a) — (c), dar si pe baza valorilor obtinute pentru
coeficientii de corelatie (R?) si valorilor calculate pentru eroarea relativa totala (E, %), s-a observat ca,
ordinea in care modelele de adsorbtie fiteaza cel mai bine datele experimentale obtinute la adsorbtia
dinamica a vaporilor de n-hexan este: Freundlich > Lagmuir 1l > DR > Langmuir 1, iar pentru adsorbtia
vaporilor de toluen este Freunlich > DR > Langmuir | > Lagmuir II.

Astfel, se poate spune ca modelul izotermei Freundlich este cel mai potrivit si pentru
reprezentarea adsorbtiei la echilibru a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, din fluxurile gazoase in
regim dinamic, atat pe suprafata carbunelui activ AC 20 cét si pe suprafata polimerilor hiper-reticulati
MN 202 si MN 250. Acest lucru sugereaza faptul ca, suprafata adsorbantilor polimerici si a carbunelui
activ poate fi eterogena cu o distributie diferita a energiei iar adsorbtia vaporilor de n-hexan respectiv
toluen pe suprafata acestora este o adsorbtie in multistrat. Adsorbantii prezinta diferite tipuri de centrii
de adsorbtie cu energii de activare diferite. Mai intai sunt umplutii centrii de adsorbtie cu energie mai
mare iar pe masura ce presiunea de vapori creste sunt consumati si centrii de adsorbtie cu energie mai
mica, astfel realizandu-se o adsorbtie Tn multistrat.

VI1.7. Termodinamica proceselor de adsorbtie

VI11.7.1. Caldura sau entalpia de adsorbtie

Caldura izosterica de adsorbtie (4H.q4s), pentru fiecare adsorbant utilizat, s-a calculat utilizand
ecuatia Clausius-Clapeyron (Shim si colab., 2006 b; Huang si colab., 2006):

(8In pj :—AH;ds VIL9)
oT 0 RT
Unde:
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p - presiunea de vapori a n-hexanului respectiv toluenului (atm),

T - temperatura de adsorbtie (K),

q - capacitatea de adsorbtie a sistemului adsorbant - COV (mg/qg),

R - constanta universala a gazelor (J/mol K),

AHags - entalpia diferentiala de vaporizare care este numita, de obicei, cildura sau entalpia
izosterica de adsorbtie (kJ/mol).

AHgyqs Se calculeaza prin integrarea ecuatiei (V11.9) si determinarea pantei dreptei rezultate din
trasarea graficului In p vs. 1/T, conform ecuatiei VI11.10:

In p=constant — A:_lfds (VI11.10)

Capacitatile de adsorbtie constante ale fazei adsorbite pentru care s-au calculat caldurile de
adsorbtie au fost 80, 100, 120, 140 si 150 mg/g, atat pentru vaporii de n-hexan cat si pentru vaporii de
toluen, pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250, iar temperaturile de lucru au fost de 30, 40 si 50 °C
iar in Fig. VI1.28. (a) — (b) este prezentata variatia caldurii de adsorbtie in functie de cantitatea
adsorbita pentru vaporii de n-hexan — (a) si toluen — (b) (Buburuzan si colab., 2009 b).

Dupa cum se observa din Fig. VI1.28. (a) — (b), caldura izosterica sau entalpia de adsorbtie
variaza cu Tncarcarea vaporilor de n-hexan - (a) si toluen — (b) pe suprafata fiecarui adsorbant respectiv,
AC 20, MN 202 si MN 250. Acest rezultat demonstreaza faptul ca atat carbunele activ AC 20 cét si
adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 au o suprafatd energetica eterogena. De
asemenea, variatia AH.gs cu 1incarcarea de pe suprafata adsorbantilor poate indica prezenta
interactiunilor laterale intre moleculele vaporilor de COV adsorbite pe suprafata adsorbantilor.
Dependenta caldurii de adsorbtie cu incarcarea pe suprafata adsorbantilor este asociata, de obicei, cu
interactiunile adsorbant — adsorbit urmata de interactiunile adsorbit — adsorbit. Initial, pentru valori mai
mici ale capacitatii de adsorbtie, au loc interactiunile adsorbant — adsorbit ceea ce conduce la valori ale
caldurii de adsorbtie ridicate.

Tn plus, se observa ca valorile AH,g, obtinute pentru adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv
toluen, pe adsorbantii polimerici MN 202 si MN 250 precum si pe carbunele activ AC 20, sunt de 1 — 4
ori mai mari decét caldura de vaporizare a fiecarui adsorbit (COV), lucru care este caracteristic
adsorbtiei fizice. Valorile negative obtinute pentru AH,qs pentru fiecare sistem adsorbant — COV indica
faptul ca adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 are
un caracter exoterm.
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Fig. VI11.28. (a) — (b) Variatia caldurii de adsorbtie functie de cantitatea adsorbita pentru vaporii de n-hexan
(a) si toluen (b) pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250
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VI11.7.2. Energia libera Gibbs si variatia entropiei de adsorbrie

Tn scopul de a determina proprietitile termodinamice pentru adsorbtia in regim dinamic a
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din fluxurile gazoase, pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati
MN 202 si MN 250 si pe carbunele activ AC 20, la diferite temperaturi, s-au folosit urmatoarele ecuatii
(Shim si colab., 2006 b):

AG = —R-T-In(2) (VI1.11)
p
Ag = AH —AG (VI1.12)
T
Unde:

AG —energia libera Gibbs (kJ/mol);

Ps — presiunea de saturatie a vaporilor de n-hexan respectiv toluen functie de temperatura (atm);
R — constanta ideala a gazelor (J/mol K);

T — temperatura de operare a sistemelor de adsorbtie (K);

AH — entalpia sau caldura de adsorbtie (kJ/mol);

AS — entropia sistemelor de adsorbtie (J/mol).

Utilizand aceste definitii, s-au calculat caracteristicile termodinamice ale adsorbtiei vaporilor de
n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250, la diferite temperaturi de operare,
si sunt prezentate Tn tabelul V11.9 si tabelul V11.10.

Dupa cum se observa din tabelele VI11.9 si VI1.10, valorile variatiei energiei libere Gibbs (4G),
obtinute pentru fiecare sistem adsorbant — COV, la toate temperaturile studiate, sunt negative lucru care
arata ca adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN
202 si MN 250 si pe carbunele activ AC 20 este un proces fezabil si spontan.

Tabel VI1.9. Datele termodinamice pentru adsorbtia vaporilor de n-hexan pe adsorbantii AC 20, MN
202 si MN 250

Masa 303,15 K 313,15 K 323,15 K
Adorbant | adsorbita [ _AG -AH -AS -AG -AH -AS -AG -AH -AS
(mg/g) (kd/mol) | (kd/mol) | (I/mol) | (kI/mol) | (kI/mol) | (I/mol) | (kI/mol) | (kI/mol) | (I/mol)
80 28,313 216 619 | 25435 216 609 | 21,489 216 602
100 25,247 154 425 | 25,138 154 412 | 20,263 154 414
AC20 120 24839 | 112 288 | 21,005 | 112 290 | 18359 | 112 290
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 | 24431 105 249
100 21,452 82 201 | 20,837 82 196 19,509 82 194
MN 202 120 16,532 64 156 | 16,151 64 152 | 15488 64 149
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 | 25289 112 277 | 20,878 112 282
MN 250 120 26,462 94 223 | 24,739 94 221 | 19,953 94 229
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
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Tabel VI11.10. Datele termodinamice pentru adsorbtia vaporilor de toluen pe adsorbantii AC 20, MN
202 si MN 250

Masa 303,15 K 313,15 K 323,15 K
Adorbant | adsorbitd [ _AG -AH -AS -AG -AH -AS -AG -AH -AS
(mg/g) (kd/mol) | (kd/mol) | (I/mol) | (kI/mal) | (kI/mol) | (I/mol) | (kI/mol) | (kI/mol) | (I/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
AC 20 120 20,154 30 34 | 20934 30 30 | 21,961 30 26
140 17,533 29 38 18,240 29 34 19,263 29 30
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
MN 202 120 17,376 76 194 | 16,011 76 194 | 15408 76 186
140 15,288 62 155 | 14,686 62 155 | 13,977 62 148
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
MN 250 120 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
150 16,106 59 141 | 15,387 59 139 | 15,788 59 133

Conform studiilor existente in literatura, o valoare pentru AG mai mica de ~ 30 kJ/mol indica
interactiuni predominat fizice intre adsorbit si centrii activi de pe suprafata adsorbantului
corespunzatoare adsorbtie fizice. Avand in vedere valorile parametrului AG obtinute atat pentru
adsorbtia vaporilor de n-hexan cét si pentru adsorbtia vaporilor de toluen, pe carbunele activ granular
AC 20 si pe polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 denota faptul ca vaporii de COV sunt
adsorbiti fizic pe suprafata acestor adsorbanti.

Valorile negative ale variatiei entropiei (4S), obtinute pentru fiecare sistem adsorbant — COV,
arata ca, retinerea vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafata adsorbantilor AC 20, MN 202 si
MN 250, genereaza o ordonare a sistemului, ceea ce inseamna ca, din punct de vedere entropic, procesul
de adsorbtie este defavorizat. Dar, ceea ce conteaza in final este balanta dintre entalpie si entropie,
respectiv energia libera Gibbs (AG), care inregistreaza valori negative pentru fiecare sistem adsorbant —
COV, deci o adsorbtie favorabila. .

Tn plus, cu cat creste cantitatea de vapori de n-hexan sau toluen adsorbit, atat energia libera
Gibbs - AG cat si entropia de adsorbtie - A4S descreste, pentru fiecare sistem adsorbant — COV. De
asemenea, odata cu cresterea temperaturii de operare in sistemul de adsorbtie, la aceeasi cantitate de
vapori de COV adsorbita, energia libera Gibbs - AG descreste iar entropia de adsorbtie - AS variaza
foarte mult. Rezultate similare au fost prezentate n literatura de specialitate la adsorbtia vaporilor de n-
hexan si toluen pe zeoliti mezoporosi tip MCM (Shim si colab., 2006 b).

V11.8. Modelarea curbelor de strapungere la adsorbtia dinamica a vaporilor de COV

Tn majoritatea cazurilor, performantele sistemelor de adsorbtie si cinetica proceselor se testeaza
prin modele, a caror aplicare pe datele experimentale de strapungere permite caracterizarea sistemelor
dinamice de adsorbtie prin valorile capacitatii maxime de adsorbtie pe coloana si a unei constante de
viteza, la diferite conditii experimentale. Tn acest scop, s-a realizat modelarea curbelor de strapungere
obtinute experimental aplicand unele dintre cele mai utilizate modele pentru descrierea curbelor de
strapungere, respectiv modelul Thomas si modelul Yoon-Nelson.
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V11.8.3. Verificarea modelelor pentru curbele de strapungere

Tn scopul de a determina care dintre modelele utilizate caracterizeaza mai bine curbele de
strapungere obtinute experimental pentru fiecare sistem adsorbant — COV, s-au calculat curbele de
strapungere teoretice generate de ecuatiile modelelor prin intermediul parametrilor caracteristici
calculati pentru fiecare sistem de adsorbtie, respectiv, Ky si qocrny pentru modelul Thomas, conform ec.
VI1.13, si Kyy si T pentru modelul Yoon-Nelson, conform ec. VII.14.

Curbele de strapungere obtinute experimental, precum si cele generate de modele Thomas si
Yoon-Nelson, pentru adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din fluxurile gazoase,
pe carbunele activ AC 20, precum si pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250, sunt
prezentate in Fig. VI1.33. (a) — (c) respectiv Fig. VII. 34. (a) — (c).

Pe baza datelor de regresie liniara, obtinute la fitarea datelor experimentale, aferente adsorbtiei
dinamice a vaporilor de n-hexan respectiv toluen pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250, conform
ecuatiile liniarizate ale modelelor Thomas si Yoon-Nelson, se observa ca aceste modele ofera o buna
corelatie a curbelor de strapungere cu efectele datorate variatiei concentratiei vaporilor de COV din
fluxul gazos la admisia in coloana, valorile obtinute pentru fiecare sistem de adsorbtie fiind > 0,9111
pentru n-hexan respectiv > 0,9461.

Conform Fig. VI1.33 si Fig. VI11.34, se observa ca, in intervalele de concentratii testate, curbele
de strapungere calculate conform modelului Yoon-Nelson confera o mai buna potrivire profilului
experimental obtinut la adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan respectiv toluen pentru fiecare
adsorbant studiat, respectiv AC 20 — (a), MN 202 — (b) si MN 250 — (c). De asemenea, valorile erorilor
relative medii (E, %), calculate pentru fiecare sistem adsorbant — COV, prezentate in tabelele VI1.11 si
VII. 12, sunt mai mici Tn cazul fitarii datelor experimentale pe modelul Yoon-Nelson decéat pe modelul
Thomas.
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Fig. VI11.33. (a) — (c) Compararea curbelor de strapungere obtinute experimental si cele calculate conform
modelului Yoon-Nelson si Thomas la adsorbtia vaporilor de n-hexan , in regim continuu, la diferite concentratii
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(e: Ci=2100 ppm; m: Cj= 3200 ppm; »: C;= 4500 ppm), Q = 130 mL/min; h =1 cm; vs = 28 cm/min
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Fig. VI11.34. (a) — (c) Compararea curbelor de strapungere obtinute experimental si cele calculate conform
modelului Yoon-Nelson si Thomas la adsorbtia vaporilor de n-hexan , Tn regim continuu, la diferite concentratii
(¢: Ci=792 ppm; m: C;=886 ppm; »: C;= 1211 ppm), Q = 130 mL/min; h =1 cm; v; = 28 cm/min

VI1I1. 9. Concluzii

Tn cadrul acestui capitol s-a studiat adsorbtia in regim dinamic pe strat fix de adsorbant a vaporilor
de n-hexan si toluen din fluxuri gazoase pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati de tip
Macronet, MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular de origine bituminoasa, AC 20. S-a studiat
influenta unor parametrii operationali asupra comportarii adsorbantilor fata de vaporii de COV si a
performantelor Tinregistrate pentru fiecare sistem adsorbant — COV, prin stabilirea curbelor de
strapungere caracteristice adsorbtiei in regim dinamic pe coloana cu strat fix de adsorbant, a
parametrilor caracteristici curbelor de strapungere pentru fiecare pereche adsorbant — COV, stabilirea
echilibrului chimic in regim dinamic si a caldurii de adsorbtie, modelarea izotermelor de adsorbtie si
testarea unor modele pentru curbele de strapungere obtinute.

Studiile experimentale privind adsorbtia vaporilor de n-hexan respectiv toluen, in regim dinamic
pe strat fix de adsorbant, pe adsorbantii polimerici MN 202 si MN 250 si pe carbunele activ granular
AC 20, au condus la urmatoarele concluzii:

. Eficienta de adsorbtie (R, %) a vaporilor de COV in regim dinamic pe strat fix de adsorbant este
dependenta de concentratia initiala a COV Tn sistem si evolutia sa Tn timp este inversa curbei de
strapungere. Cresterea concentratiei initiale are ca efect imediat o micsorare a eficientei de
adsorbtie a acestora.

« Alura si parametrii curbelor de strapungere sunt caracteristici extrem de importante pentru
determinarea conditiilor de operare si raspunsul dinamic al unei coloane de adsorbtie, iar datele
experimentale obtinute pentru fiecare sistem de adsorbtie adsorbant — COV au condus la curbe de
strapungere cu forma generali de ,,S” (C/C; vs. timp).
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. Concentratia vaporilor de COV din fluxul gazos influenteaza curbele de strapungere obtinute
pentru fiecare sistem adsorbant — COV. La concentratii mici ale vaporilor de COV 1in fluxul gazos
curbele de strapungere obtinute pentru AC 20, MN 202 si MN 250 sunt mai dispersate iar
cresterea concentratiei are ca efect deplasarea curbele de strapungere usor spre stadnga si au o
panta mai mare, dar Tsi pastreaza forma de ,,S”.

. Performanta procesului de adsorbtie dinamica a vaporilor de COV creste odata cu cresterea
Tnaltimii stratului de adsorbant din coloana, pentru fiecare sistem de adsorbtie adsorbant —
COV, pentru aceeasi concentratie initiala, debit si temperatura de operare. Parametrii caracteristici
curbelor de strapungere, t,, t, Lzrm, Lnu si capacitatea de adsorbyie de strapungere, g, cresc
odata cu inaltimea stratului de adsorbant.

. Cresterea temperaturii de operare are un efect nefavorabil asupra procesului de adsorbtie
dinamica a vaporilor de n-hexan si toluen din fluxurile gazoase pe adsorbantii AC 20, MN 202 si
MN 250, conducand la curbe de strapungere mai abrupte si la diminuarea capacitatii de adsorbtie
pentru fiecare adsorbant utilizat, respectiv AC 20, MN 202 si MN 250 precum si a timpului de
strapungere, t,, timpului de saturare, t si capacitatii de adsorbtie la strapungere, q.

« Studiul experimental al izotermelor de adsorbtie la echilibru a vaporilor de COV pe adsorbantii
AC 20, MN 202 si MN 250, obtinute in regim dinamic, au evidentiat ca, echilibru adsorbtiei
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, sunt descrise de izoterme de tip | conform clasificarii
IUPAC, care sunt caracteristice unor interactiuni puternice intre adsorbiti si adsorbanti.

« Modelele Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich au fost utilizate pentru fitarea datelor
experimentale si, pe baza coeficientilor de corelatie, R? a capacitatilor de adsorbtie teoretice
calculate pentru fiecare model in parte si a valorilor obtinute pentru eroarea relativa totala (E, %),
modelul care descrie cel mai bine adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este
modelul Freundlich urmat indeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich.

- Valorile obtinute pentru AH,qs sunt de 1 - 4 ori mai mari decét caldurile de vaporizare ale n-
hexanului, respectiv toluenului, ceea ce este caracteristic adsorbtiei fizice.

« Valorile pentru AH,qs Obtinute pentru vaporii de n-hexan sunt mai mari decét cele obtinute pentru
toluen, pe fiecare adsorbant, iar acest lucru este atribuit diferentei proprietatilor fizice dintre cei
doi COV, aceasta tendinta fiind opusa cu momentul de dipol si direct proportionala cu potentialul
de ionizare pentru n-hexan respectiv toluen.

- Valorile marimilor termodinamice caracteristice procesului de adsorbtie, AG AH.qs si 4S, arata
ca adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250
este un proces exoterm (AHygs< 0), care este un proces fezabil si spontan (AG < 0), iar valorile
AG mai mici de ~ 30 kd/mol indica interactiuni predominat fizice intre adsorbit si centrii activi de
pe suprafata adsorbantului corespunzatoare adsorbtie fizice.

. Datele experimentale ale curbelor de strapungere obtinute pentru fiecare sistem de adsorbtie
adsorbant — COV au fost prelucrate cu ajutorul modelelor Thomas si Yoon-Nelson care descriu o
fitare buna a datelor experimentale si, Avand in vedere valorile coeficientilor de corelatie, R? a
capacitatilor de adsorbtie teoretice calculate pentru fiecare model in parte si a valorilor obtinute
pentru eroarea relativa totala (E, %), se poate spune ca datele experimentale obtinute pentru
curbele de strapungere se conformeaza mai bine modelului Yoon-Nelson, pentru fiecare sistem
adsorbant — COV.

Astfel, se observa ca, si in cazul proceselor de adsorbtie dinamica a vaporilor de n-hexan,
respectiv toluen, din fluxurile gazoase, in coloana pe strat fix de adsorbant, adsorbantii polimerici hiper-
reticulati nefunctionalizati de tip Macronet, MN 202 si MN 250 realizeaza performante de adsorbtie
comparabile si chiar mai ridicate (cazul adsorbantului MN 250) cu performantele realizate de carbunele
activ granular AC 20, pentru toate conditiile de operare ale sistemelor de adsorbtie studiate.
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CAPITOLUL VIII: REGENERAREA ADSORBANTILOR $I CICLURI DE ADSORBTIE -
DESORBTIE

VII11.1. Scop si obiective

Cu scopul de a face ca adsorbantii uzati sa fie fezabili din punct de vedere economic, pe o scara
larga, carbunele activ AC 20 si adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 epuizati
trebuie sa fie regenerati pentru a fi reutilizati. Aceasta etapa de regenerare ramane una dintre
problemele cele mai importante din punct de vedere economic. principalele obiective ale studiile de
regenerare a adsorbantilor si cicluri de adsorbtie — desorbtie consta in regenerarea termica sub un flux de
aer a carbunelui activ AC 20 si a adsorbantilor polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 saturati cu
vapori de n-hexan respectiv toluen precum si realizarea ciclurilor succesive de adsorbtie-desorbtie

VI111.2. Protocol experimental

Pentru realizarea experimentelor de desorbtie dinamica a vaporilor de COV de pe suprafata
adsorbantilor saturati precum si pentru realizarea ciclurilor de adsorbtie — desorbtie s-a utilizat instalatia
experimentala prezentata in Fig. VI1.1. Adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, din
fluxurile gazoase, pe suprafata adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250, dispusi in coloana intr-un strat
fix cu o Tnaltime de 1 cm, s-a realizat conform metodologiei prezentate in capitolul VII1.2, pana la
epuizarea adsorbantilor, dupa care este inchis robinetul de pe linia fluxului gazos care alimenteaza
barbotorul unde se afla COV, si, astfel, fluxul de aer, este introdus direct in coloana de adsorbtie peste
stratul de adsorbant saturat in vapori de n-hexan respectiv toluen, la 0 anumita temperatura.

Pe baza certificatelor de calitate pentru adsorbantii polimerici MN 202 si MN 250, care
recomanda ca temperatura procesului de regenerare a acestor rasini sa fie in jur de 100°C, s-a ales ca
temperatura proceselor de desorbtie a vaporilor de n-hexan si toluen de pe suprafata adsorbantilor MN
202 si MN 250, sa fie de 100°C. Carbunele activ nu are un randament bun de desorbtie a vaporilor de
CQOV de pe suprafata sa la aceasta temperatura. Pe baza studiilor din literatura de specialitate (Carratala-
Abril si colab., 2010, Kim si colab., 2001) si din considerentul de a realiza regenerarea carbunelui activ
AC 20 la o temperatura cat mai apropiata de cea utilizata pentru regenerarea adsorbantilor MN 202 si
MN 250, s-a stabilit ca procesul de regenerare a CAG — AC 20, respectiv desorbtia vaporilor de n-hexan
si toluen de pe suprafata sa, sa se realizeze la temperatura de 130°C. Debitul fluxului de aer care trece
peste stratul de adsorbant saturat la temperatura stabilita Tn timpul procesului de desorbtie a vaporilor de
COV, Q, este de 130 mL/min, viteza superficiala a aerului In coloana, vs, este de 28 cm/min iar viteza
spatiala orara a gazului, vsog, este de 9936 h™. Etapa de desorbtia are loc pana in momentul in care
integratorul conectat la gaz-cromatograf nu mai finregistreaza nici o valoare pentru picurile
corespunzatoare vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, moment in care se considerd regenerarea
completa a adsorbantilor.

VI11.3. Regenerarea adsorbantilor

In etapa de regenerare, echilibru se realizeaza In raport cu faza solida iar forta motrice a
procesului de desorbtie este data de diferenta dintre concentratia vaporilor de COV adsorbita pe
suprafata adsorbantilor la echilibru (C,) si concentratia reala a vaporilor din faza solida (Cy).

Pentru a studia regenerarea termica a adsorbantilor polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati
MN 202 si MN 250 epuizati la 100°C si a carbunelui activ AC 20 la 130°C s-a realizat studiul desorbtiei
vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de pe suprafata acestora, stabilirea profilului curbelor de
desorbtie si determinarea parametrilor caracteristici regenerarii.
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V111.3.1. Desorbtia vaporilor de COV

Profilul curbelor de desorbtie a vaporilor de COV de pe suprafata adsorbantilor AC 20, MN 202 si
MN 250 saturati, s-a obtinut prin masurarea concentratiilor de n-hexan respectiv toluen in fluxul de aer
la iesirea din coloana, care a fost trecuta pe etapa de regenerare dupa ce s-a finalizat un set complet de
adsorbtie si sunt reprezentate n functie de factorul de concentratie si timp.

In Fig. VII1.1. (a) — (c) si Fig. VII1.2. (a) - (c) sunt reprezentate profilurile curbelor de desorbtie
a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, de pe adsorbantii saturati in COV, (a) — MN 202, (b) — MN
250 si (c) — AC 20 precum si evolutia eficientei desorbtiei vaporilor de COV (ED, %) a adsorbantilor
saturati cu COV pentru trei cicluri succesive de desorbtie.

Dupa cum se observa din Fig. VIIL.1. (a) — (c) si Fig. VII1.2. (a) — (c), formele profilurilor
curbelor de desorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, care descriu concentratiilor in faza
gazoasa si cea solida, sunt favorabile in special pentru rasinile polimerice de tip Macronet, MN 202 si
MN 250 si pentru carbunele activ AC 20 n prima parte. Concentratia vaporilor de COV in efluent creste
foarte repede si are o valoare maxima la inceputul perioadei din etapa de regenerare datorita
temperaturii la care este incalzita coloana. Apoi, concentratia vaporilor de COV descreste catre
concentratia existenta in fluxul de alimentare a coloanei in etapa precedenta de adsorbtie si ulterior
descreste usor stabilizandu-se la zero (Buburuzan si colab., 2010 a).

Concentratia maxima in efluent pentru fiecare sistem de desorbtie adsorbant — COV, (> 100%),
este datorata faptului ca, vaporii de n-hexan, respectiv toluen adsorbiti pe straturile de adsorbanti, au
fost concentrati la inceputul etapei de regenerare datorita interactiunilor puternice adsorbit — adsorbant
iar vaporii de COV slab concentrati au fost desorbiti rapid prin interactiuni adsorbit — adsorbant slabe.
Acest lucru este explicat si de Lee si colab., la desorbtia vaporilor de toluen si acetona de pe suprafata
zeolitilor (Lee si colab., 2011).
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Fig. VII1.1. (a) — (c) Profilul curbelor de desorbtie a vaporilor de n-hexane MN 202 -(a), MN 250 — (b) la
100°C si AC 20 - (c) la 130°C (Co = 20 mg/L; Q = 130 mL/min, vs= 28 cm/min, Vsoc = 9936 h'l)
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Fig. VII1.2. (a) — (c) Profilul curbelor de desorbtie a vaporilor de toluen MN 202 -(a), MN 250 — (b)
la 100°C si AC 20 — (c) la 130°C (Co = 10 mg/L ; Q = 130 mL/min, v, = 28 cm/min, Vsog = 9936 h™)

VI111.3.2. Calculul parametrilor caracteristici regenerarii

Din punct de vedere ingineresc, eficienta regenerarii termice a adsorbantilor dispusi in strat fix in
coloana, Tn regim dinamic, este descrisa prin intermediul a trei parametrii, respectiv: cantitatea de agent
de regenerare necesar (N,), energia totalda necesara (Ep) si timpul total necesar procesului de regenerare
a adsorbantilor (tregenerare). Acestia sunt parametrii cei mai importanti in proiectarea unui sistem ciclic de
adsorbtie - desorbtie cu balans de temperatura (TSA).

Cantitatea de gaz de purjare, N,, precum si energia totala, Ep, necesare pentru o regenerare
completa a adsorbantilor saturati cu vapori de n-hexan, respectiv toluen, se poate determina conform
ecuatiilor VII1.2 si VIIL.3.

N, =ty xQ (VII1.2)
E,=N,xC, x(T, -T,) (VI1.3)
Unde:

To este temperatura de referinta, iar, n acest caz, s-a folosit temperatura de 303 K;

Tr este temperatura gazului de purjare, respectiv 373 K pentru adsorbantii polimerici de tip
Macronet MN 202 si MN 250 si 403 K pentru carbunele activ AC 20;

C,y este capacitatea calorica a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, la temperatura de adsorbtie,
respectiv 303 K, exprimat in J/mol K si sunt prezentate in capitolul 1V, tabelul 1V.1;

N, este cantitatea gazului de purjare necesara per gram de adsorbant, (mol/g);

E, este energia totala necesara pentru regenerarea uni gram de adsorbant, (kJ/g);

Q este debitul fluxului de aer utilizat la purjarea adsorbantilor, (mL/min);

ty reprezinta timpul la care concentratia vaporilor in efluentul desorbtiei atinge 1% din
concentratia de alimentare a coloanei in etapa de adsorbtie, adica la C4/Co = 0,01, (min).
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Tn tabelul VI11.1 sunt prezentate valorile parametrilor caracteristici regenerarii, pentru fiecare
sistem de desorbtie adsorbant — COV, respectiv, ty - timpul la care C4/C, = 0,01, cantitatea de aer
necesara pentru purjare, N,, energia totala necesara pentru realizarea desorbtiei, Ep, timpul total de
regenerare, tregenerare, sl €ficienta de desorbtie, ED, pentru trei cicluri succesive de adsorbtie — desorbtie.

Tabel VII1.1 Parametrii caracteristic care descriu eficienta de regenerare a adsorbantilor MN 202, MN
250 si AC 20

) Parametrii de regenerare
COV | Adsorbant Clelu | Taoroie tq N E t ED
ads-des | (°c) P P | Treoenerare
(min) | (mol/g) | (kJ/g) | (min) (%)
I 150 2,14 3150 | 300 99,7
AC 20 I 130 160 2,28 3361 300 |9967
" 170 2,42 | 3570 | 300 |99,65
I 31 0,68 | 7,06 50 100
n-hexan | MN 202 I 100 33 0,72 | 7,51 60 100
" 34 0,74 | 7,74 60 100
I 35 0,72 | 7,52 70 100
MN 250 I 100 50 1,03 | 10,73 90 100
" 60 1,24 | 12,88 90 100
I 210 399 |[4286 | 260 99,97
AC 20 I 130 220 | 4,18 |[4491| 260 |99,92
" 235 | 450 |47,98 | 260 |99,64
I 98 2,03 |[1553| 130 100
toluen MN 202 I 100 121 252 19,17 | 150 100
" 128 2,66 |2028 | 150 100
I 145 3,91 | 29,84 180 100
MN 250 I 100 180 | 456 |37,04| 220 100
" 195 5,06 |40,13| 230 100

VI11.4. Cicluri de adsorbtie-desorbtie

Tn scopul de a verifica efectul si eficienta regenerarii termice a carbunelui activ AC 20 si a
adsorbantilor polimerici MN 202 si MN 250 sub un flux de aer de purjare, s-au realizat cicluri succesive
de adsorbtie — desorbtie pentru fluxurile gazoase cu vapori de n-hexan respectiv toluen, in regim
dinamic, pe strat fix de adsorbant. Primul ciclu de adsorbtia s-a realizat cu proba proaspata si activata
pentru fiecare adsorbant, conform metodologiei descrise la capitolul V11.2.

VI11.4.1. Efectul ciclurilor de adsorbtie-desorbtie asupra curbelor de strapungere

In Fig. VIIL3. (@) — (c) si Fig. VIIL4. (a) — (c) sunt prezentate curbele de strapungere
experimentale si cele modelate dupa modelul Yoon-Nelson, pentru trei cicluri succesive de adsorbtie,
fata de vaporii de n-hexan, respectiv toluen, pe carbunele activ AC 20 — (a), si adsorbantii polimerici
hiper-reticulati tip Macronet MN 202 - (b) si MN 250 - (c).
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Fig. VII1.3. Curbele de strapungere experimentale si cele calculate conform modelului Yoon-Nelson obtinute pentru
cicluri de adsorbtie a vaporilor de n-hexan pe adsorbantii AC 20 - (a), MN 202 — (b) si MN 250 — (c) proaspat activati
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Fig. VII1.4. Curbele de strapungere experimentale si cele calculate conform modelului Yoon-Nelson obtinute pentru
cicluri de adsorbtie a vaporilor de toluen pe adsorbantii AC 20 - (a), MN 202 — (b) si MN 250 — (c) proaspat activati
(ciclu ) si dupa 2 regenerari succesive (ciclu Il si 111)
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Dupa cum se observa din Fig. VII1.3. (a) — (c) si Fig. VIII.4. (a) — (c) curbele de strapungere
precum si parametrii caracteristici conform modelului Yoon-Nelson se modifica pentru fiecare nou ciclu
de adsorbtie pe adsorbantul regenerat in comparatie cu cele obtinute pentru adsorbantul proaspat utilizat
pentru adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen. Se observa ca, pentru fiecare nou ciclu de
adsorbtie pentru adsorbantii odata regenerati, curbele de strapungere devin mai abrupte iar constanta de
viteza, Kyy, creste. Tn acelasi timp, parametrul 7, care defineste timpul necesar pentru a realiza 50% din
curba de strapungere, creste pe fiecare ciclu de adsorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe
adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 regenerati termic (Buburuzan si colab., 2010 a).

VI111.4.2. Efectul ciclurilor de adsorbrie-desorbrie asupra capacitdrii de adsorbtie

Eficienta de regenerare termica (ERT, %) a adsorbantilor poate fi evaluata si prin intermediul
raportului dintre capacitatile de adsorbtie la echilibru realizate de adsorbantii regenerati fata de vaporii
de COV si capacitatile de adsorbtie la echilibru a adsorbantilor proaspat activati fata de vaporii de COV,
pentru fiecare ciclu de adsorbtie — desorbtie. Aceasta se poate calcula conform ecuatiei (Garcia-Oton si
colab., 2005):

e
ERT =Mx100 (VII1.4)
Qinitian

Unde:

ERT este eficienta de regenerare termica (%);

O°regencrat €StE Capacitatea de adsorbtie la echilibru fata de vaporii de COV pentru adsorbantii
regenerati termic (mg/qg);

Q°iniial €Ste capacitatea de adsorbtie la echilibru a adsorbatilor proaspat activati si utilizati n
adsorbtia dinamica a vaporilor de COV (mg/g);

In Fig. VIIL5 si Fig. VIIL6, se prezinta capacititile de adsorbtie realizate de adsorbantii
polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si carbunele activ AC 20 pentru vaporii de n-hexan,
respectiv toluen, la adsorbtia Tn regim dinamic, pentru probe proaspete de adsorbant (ciclu I) si probele
regenerate termic (ciclu Il si 111).
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Fig. VIII. 5. Variatia capacitatii de adsorbtie la Fig. VII1. 6. Variatia capacititii de adsorbtie la
echilibru a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250 echilibru a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250
fata de vaporii de n-hexan pentru cele trei cicluri fatd de vaporii de toluen pentru cele trei cicluri
succesive de adsorbtie (Cpexan = 20 mg/L; Q =130 succesive de adsorbtie (Cioen = 10 mg/L; Q =130
mL/min, h =1 cm; vs = 28 cm/min) mL/min, h =1 cm; vs = 28 cm/min)

Dupa cum se observa din Fig. VIIL5 si Fig. VIIL6, la adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv
toluen, din fluxul gazos, atat pentru adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250, cét si
pentru carbunele activ AC 20, capacitatea de adsorbtie la echilibru este mai mica in raport cu cea
inregistrata de adsorbantii proaspat utilizati in adsorbtia dinamica. Diferenta consta in faptul ca aceasta
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diminuare este mai mica pentru adsorbantii MN 202 si MN 250 decat pentru carbunele activ AC 20, si
mai pronuntata in cazul vaporilor de toluen. (Buburuzan si colab., 2010 a).

VI111.5. Concluzii

Tn cadrul acestui capitol s-a avut in vedere studiile privind regenerarea termica a adsorbantilor
polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati de tip Macronet, MN 202 si MN 250 si a carbunelui activ
granular AC 20 saturati cu vapori de n-hexan respectiv toluen, in regim dinamic, prin purjarea unui flux
de aer la 100°C pentru adsorbantii MN 202 si MN 250 si 130°C pentru carbunele activ AC 20 precum si
studiul ciclurilor succesive de adsorbtie — desorbtie dinamica pentru fiecare sistem adsorbant — COV.

Rezultatele experimentale obtinute Tn urma acestor studii au condus la urmatoarele concluzii:

. Carbunele activ AC 20 prezinta o forma favorabila a profilului concentratiilor in etapa de
desorbtie doar in prima parte, pana la 50 si 80 minute pentru n-hexan, respectiv toluen, dupa care
acesta devine liniar si desorbtia vaporilor de COV este foarte lenta.

« Adsorbantii MN 202 si MN 250 inregistreaza o eficienta de desorbtie (ED) de 100% pentru
fiecare tip de COV, pentru fiecare ciclu de desorbtie la 100°C, in timp ce carbunele activ AC 20
realizeaza o eficienta de desorbtie de 99,6% pentru vaporii de n-hexan, respectiv 99,8% pentru
vaporii de toluen, la 130°C, pentru primul ciclu de regenerare si se diminueaza usor pentru
ciclurile ulterioare.

. Cantitatea de aer purjare, N, (mol/g), utilizat pentru o regenerare completa a adsorbantilor
saturati cu vapori de n-hexan, s-a observat ca aceasta este de 3 ori mai mare fata de cea necesara
pentru adsorbantul MN 202 si de 2 ori mai mare fata de cea necesara pentru MN 250, pentru
primul ciclu de regenerare si N, creste pentru ciclurile ulterioare de regenerare

- energia totala necesara pentru regenerarea adsorbantilor, E, (kJ/g), calculata pentru o
eficienta de desorbtie de 99%, se observa ca, atdt pentru adsorbantii saturati cu n-hexan cat si
pentru adsorbantii saturati cu toluen, E, este mai mare pentru carbunele activ AC 20 fata de
adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si urmeaza ordinea MN 202 < MN 250
< AC 20. De asemenea, pentru ciclurile ulterioare de regenerare a adsorbantilor energia totala
necesara creste.

Astfel, se observa ca, si din acest punct de vedere, adsorbantii polimerici hiper-reticulati
nefunctionalizati de tip Macronet, MN 202 si MN 250, sunt mai eficienti decat carbunele activ granular
AC 20, inregistrand atat eficiente de desorbtie cat si valori ale parametrilor care caracterizeaza eficienta
de regenerare termica mai ridicate in cazul ambelor tipuri de COV.

CONCLUZII GENERALE

Aceasta lucrare aduce contributii la studiile privind procesele de depoluare a unor fluxuri
gazoase cu conginut de compusi organici volatili prin rezultatele originale in urma realizarilor
cercetarilor aferente, si este structurata in doua parti distinctive.

Tn prima parte a acestei lucrari, se prezinta stadiul actual al cunoasterii problematicii privind
emisiile de compusi organici volatili Tn atmosfera precum gsi metodele si tehnologiile disponibile
pentru prevenirea, controlul si tratarea emisiilor de compusgi organici volatili in fluxuri gazoase.

In cea de-a doua parte a lucrarii sunt prezentate contribufiile originale privind adsorbria
compugilor organici volatili din fluxurile gazoase de catre adsorbantii polimerici hiper-reticulasi
nefuncgionalizasi tip Macronet, MN 202 si MN 250 si carbunele activ granular AC 20.

Rezultatele experimentale prezentate in a doua parte a lucrarii In cadrul studiilor de adsorbtie a
vaporilor de COV pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250, au pus in evidenta urmatoarele aspecte:
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+ Adsorbantii polimerici hiper-reticulati nefunctionalizati de tip Macronet, MN 202 si MN 250,
prezinta suprafete specifice relativ mari, iar adsorbantul MN 250 are o suprafata specifica mai mare
decat MN 202.

+ 1Tn ceea ce priveste distributia porilor, MN 202 si MN 250 sunt polimodale, prezentand atat micro
cat si mezopori iar MN 250 are un procent de micropori mai ridicat decait MN 202.

+ Adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 prezinta potential de adsorbtie pentru
vaporii de compusi organici volatili, atdt MN 202 cét si MN 250 realizdnd capacitati maxime de
adsorbtie pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen mai mari decat carbunele activ granular AC 20.

+ Capacitatea de adsorbtie a adsorbantilor este diferita functie de natura compusului organic volatil,
atat carbunele activ granular AC 20 cat si polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 realizeaza
capacitati de adsorbtie mai ridicate pentru vaporii de toluen fata de vaporii de n-hexan urmand seria:
MN 250 > MN 202 > AC 20.

+ Viteza de adsorbtie a vaporilor de COV, in experimentele de screening, este mare in primele 2
ore ale procesului de adsorbtie, perioada in care este asimilata cea mai mare parte de COV si are loc
n doua etape: prima etapa de adsorbtie este controlata de mecanismul difuziei externe, in care are
loc transferul de masa a vaporilor de COV din filmul de fluid la suprafata adsorbantilor, iar a doua
etapa este controlata de mecanismul difuziei intra-particula in care are loc transferul de masa a
COV, prin intermediul porilor, de la suprafata adsorbantilor in interiorul lor.

+ Dintre modelele cinetice verificate pentru datele experimentale obtinute, modelul cinetic de ordin
pseudo-doi descrie foarte bine cinetica procesului de adsorbtie a vaporilor de compusi organici
volatili Tn conditiile de screening studiate, atat in cazul carbunelui activ granular AC 20 céat si pentru
polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250.

+ Constanta de viteza ks, a modelului cinetic de ordin pseudo-doi este mai mare in cazul adsorbtiei
vaporilor de toluen comparativ cu vaporii de n-hexan n cazul fiecarui adsorbant studiat, iar in ceea
ce priveste natura adsorbantilor, carbunele activ AC 20 este caracterizat de o constanta de viteza
mai mare fata de polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250.

+ Desorbtia vaporilor de COV din materialele adsorbante saturate, in conditii de temperatura si
presiune atmosferica, este mai accentuata pentru polimerii hiper-reticulati MN 202 si MN 250 decét
pentru carbunele activ AC 20. Similar adsorbtiei, si la desorbtia vaporilor de COV eficienta este
descrisa de ordinea: MN 250 > MN 202 > AC 20.

+ Capacitatea de adsorbtie a materialelor pentru vaporii de COV este influentata de prezenta
umiditatii Tn atmosfera gazoasa, atat pentru carbunele activ AC 20 cét si pentru polimerii hiper-
reticulati MN 202 si MN 250, in special la umiditati relative mari de 97%.

+ Eficienta de adsorbtie a vaporilor de compusi organici volatili, in sisteme statice tip headspace este
dependenta de concentratia initiala a COV in sistem; cresterea concentratiei initiale are ca efect
imediat o micsorare a eficientei de adsorbtie a acestora.

o 1In cazul vaporilor de n-hexan, performanta procesului de adsorbtie in regim static, la
temperatura si presiunea atmosferica, cuantificata prin eficienta de retinere a vaporilor de n-hexan
(R, %) este realizata in urmatoarea ordine: MN 250 > AC 20 > MN 202,

+ 1In cazul vaporilor de toluen, performanta procesului de adsorbtie in regim static, la temperatura si
presiunea atmosferica, cuantificata prin eficienta de retinere a vaporilor de toluen (R, %) este
realizata Tn urmatoarea ordine: AC 20 > MN 250 > MN 202.

+ Cresterea umiditatii relative a atmosferei (RH, %) din sistem are un efect negativ asupra eficientei
procesului de adsorbtie a vaporilor de COV, conducand la o diminuarea a eficientei de retinere
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pentru fiecare adsorbant studiat aceasta fiind mai accentuata pentru carbunelui activ AC 20 fata de
polimerii hiper-reticulati nefunctionalizati MN 202 si MN 250

+ 1Tn ceea ce priveste natura adsorbantului utilizat, toti cei trei adsorbanti prezinta eficiente mari de
adsorbtie a compusilor organici volatili, Tnsa, din punct de vedere a performantelor de adsorbtie
inregistrate, cuantificate prin eficienta de retinere a vaporilor de n-hexan respectiv toluen, se
pastreaza urmatoarea ordine: MN 250 > AC 20 > MN 202.

+ Privitor la natura speciei de COV, s-a constat faptul ca, in cazul vaporilor de toluen s-au inregistrat
eficiente de retinere (R, %) de peste 90% chiar si la concentratii foarte ridicate, in special de catre
MN 250 si AC 20, comparativ cu eficientele de adsorbtie realizate de adsorbanti pentru vaporii de
n-hexan.

o In urma studiul de echilibru, s-a observat ca izotermele de adsorbtie a vaporilor de n-hexan
respectiv toluen, studiate in regim static, la temperatura si presiunea atmosferica, pentru fiecare
dintre adsorbantii studiati (MN 202, MN 250 si AC 20) sunt de tipul I conform clasificarii IUPAC,
si descrie o interactiune puternica intre moleculele de COV si moleculele de adsorbant, iar
capacitatea de adsorbtie la echilibru a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250, (ge, mg/g) pentru
vaporii de n-hexan respectiv toluen, creste odata cu cresterea concentratiei initiale a vaporilor de
COV din faza gazoasa, ceea ce este specific unei adsorbtii de natura fizica.

+ Studiul experimental al izotermelor de adsorbtie in regim static au evidentiat ca retinerea vaporilor
de n-hexan si respectiv toluen din faza gazoasa pe adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si
MN 250 precum si pe carbunele activ granular AC 20 este descrisa cel mai bine de modelul
Freundlich de adsorbtie care este caracteristic unei adsorbtii eterogene (valorile coeficientilor de
corelatie (R?), obtinuti Tn cazul utilizarii modelului Freundlich fiind mai mari decat in cazul
utilizarii modelului Langmuir, iar valorile erorii procentuale relative totale (E, %) fiind mai mici
pentru datele calculate conform modelului Freundlich decét cele calculate conform modelului
Langmuir).

+ Eficienta de adsorbtie (R, %) a vaporilor de COV in regim dinamic pe strat fix de adsorbant
este dependenta de concentratia initiala a COV 1n sistem si evolutia sa in timp este inversa curbei de
strapungere. Cresterea concentratiei initiale are ca efect imediat o micsorare a eficientei de adsorbtie
a acestora.

+ Cresterea concentratiei initiale a vaporilor de COV din fluxul gazos conduce la cresterea capacitatii
de adsorbtie de echilibru, g., a adsorbantilor AC 20, MN 202 si MN 250 care este determinata de
cresterea gradientului de concentratie, acesta fiind forta motrice a transferului de masa. Acest lucru
este caracteristic unei adsorbtie de natura fizica si descrie o adsorbtie in multistrat datorata
interactiunilor ntre straturi si in interiorul straturilor cu moleculele de adsorbiti. Ordinea in care
adsorbantii Tnregistreaza capacitatile de adsorbtie, atdt pentru vaporii de n-hexan cét si pentru
vaporii de toluen este: MN 250 > AC 20 > MN 202.

¢ Alura si parametrii curbelor de strapungere sunt caracteristici extrem de importante pentru
determinarea conditiilor de operare si raspunsul dinamic al unei coloane de adsorbtie, iar datele
experimentale obtinute pentru fiecare sistem de adsorbtie adsorbant — COV au condus la curbe de
strapungere cu forma generala de ,,S” (C/C; vs. timp).

+ Concentratia vaporilor de COV din fluxul gazos influenteaza curbele de strapungere obtinute
pentru fiecare sistem adsorbant — COV. La concentratii mici ale vaporilor de COV 1in fluxul gazos
curbele de strapungere obtinute pentru AC 20, MN 202 si MN 250 sunt mai dispersate iar cresterea
concentratiei are ca efect deplasarea curbele de strapungere usor spre stdnga si au 0 panta mai mare,
dar Tsi pastreaza forma de ,,S”.
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+ De asemenea, odata cu cresterea concentratiei initiale a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, in
fluxul gazos care intra in coloana de adsorbtie, timpii caracteristici curbelor de strapungere,
respectiv timpul de strapungere, t, timpul stoichiometric, t” si timpul total de stagionare in coloand,
ts, descresc iar performanta proceselor de adsorbtie a vaporilor de COV caracterizata prin acesti
parametrii se realizeaza pastrand ordinea MN 250 > AC 20 > MN 202.

+ Totodata, cresterea concentratiei initiale a vaporilor de COV in fluxul gazos la admisia in coloana
duce la cresterea lungimii zonei de transfer de masa, Lotwm, si @ lungimii stratului de adsorbant
neutilizat, Ly iar performanta proceselor de adsorbtie, atat pentru vaporii de n-hexan cét si pentru
cei de toluen, caracterizata prin intermediul valorilor Lztv si Lyu, pastreaza, de asemenea ordinea
MN 250 > AC 20 > MN 202.

+ Performanta procesului de adsorbtie dinamica a vaporilor de COV creste odata cu cresterea
Tnaltimii stratului de adsorbant din coloana, pentru fiecare sistem de adsorbtie adsorbant — COV,
pentru aceeasi concentratie initiala, debit si temperatura de operare. Parametrii caracteristici
curbelor de strapungere, t,, t', Lzrm, Lnu si capacitatea de adsorbyie de strapungere, gy, cresc odata
cu Tnaltimea stratului de adsorbant.

+ De asemenea, volum curbei de strapungere, respectiv, volumul fluxului gazos tratat, creste gradual
cu cresterea Tnaltimii stratului de adsorbant, care face ca Lztm sa fie o fractiune mai mica din
lungimea stratul de adsorbant utilizandu-se astfel o fractie mai mare de adsorbant si este intensificat
fenomenul de difuziune a moleculelor de COV in stratul de adsorbant.

+ Temperatura de operare are un efect nefavorabil asupra procesului de adsorbtie dinamica a
vaporilor de n-hexan si toluen din fluxurile gazoase pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250.
Cresterea temperaturii de operare, in domeniul 30 - 50°C, determina o diminuare a capacitatii de
adsorbtie pentru fiecare adsorbant utilizat, respectiv AC 20, MN 202 si MN 250, comportament
care este caracteristic adsorbtiei fizice. Acest efect este mai pronuntat la concentratiile mai mici ale
vaporilor de COV in fluxul gazos, si este mai intensificat pentru vaporii de toluen fata de vaporii de
n-hexan.

+ De asemenea, cresterea temperaturii de operare au efect negativ asupra curbelor de strapungere
obtinute pentru fiecare sistem adsorbant — COV, acestea devenind mai abrupte, iar timpul de
strapungere, t, timpul de saturare, ts si capacitatea de adsorbtie de strapungere, g, Se micsoreaza cu
cresterea temperaturii.

+ Tn ceea ce priveste natura adsorbantului utilizat in procesele de adsorbtie a vaporilor de COV din
fluxurile gazoase, Tn coloana cu strat fix, pentru parametrii de operare constanti ai procesului
(concentratie, debit, temperatura, viteza superficiala, inaltimea stratului), performanta proceselor de
adsorbtie este realizata in ordinea: MN 250 > AC 20 > MN 202, atat pentru vaporii de n-hexan cat
sl pentru vaporii de toluen.

+ Studiul experimental al izotermelor de adsorbtie la echilibru a vaporilor de COV pe adsorbantii AC
20, MN 202 si MN 250, obtinute in regim dinamic, au evidentiat ca, ca si la adsorbtia vaporilor de
COV in regim static, echilibru adsorbtiei vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, sunt descrise de
izoterme de tip | conform clasificarii IUPAC, care sunt caracteristice unor interactiuni puternice
ntre adsorbiti si adsorbanti.

+ Modelele Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich au fost utilizate pentru fitarea datelor
experimentale si, pe baza coeficientilor de corelatie, R? a capacitatilor de adsorbtie teoretice
calculate pentru fiecare model n parte si a valorilor obtinute pentru eroarea relativa totala (E, %),
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modelul care descrie cel mai bine adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, este
modelul Freundlich urmat indeaproape de modelul Dubinin-Radushkevich.

+ Modelarea datelor de echilibru a adsorbtiei dinamice a vaporilor de COV conform modelului
Freundlich, confirma faptul ca adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 poseda o suprafata
eterogena, cu diferite tipuri de centrii de adsorbtie care au energii diferite si are loc o adsorbtie
Tn multistrat a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe suprafata acestora.

o In plus, variatia caldurii izosterice de adsorbtie (AHags) cu Tncarcarea vaporilor de n-hexan,
respectiv toluen, pe suprafata fiecarui adsorbant demonstreaza inca odata faptul ca adsorbantii AC
20, MN 202 si MN 250 au o suprafata eterogena din punct de vedere energetic, iar aceasta variatie
este asociata cu interactiunile adsorbant — adsorbit urmata de interactiuni adsorbit — adsorbit.

+ Valorile obtinute pentru AH,gs sunt de 1 - 4 ori mai mari decét caldurile de vaporizare ale n-
hexanului, respectiv toluenului, ceea ce este caracteristic adsorbtiei fizice.

+ Valorile pentru AH,qs Obtinute pentru vaporii de n-hexan sunt mai mari decat cele obtinute pentru
toluen, pe fiecare adsorbant, iar acest lucru este atribuit diferentei proprietatilor fizice dintre cei
doi COV, aceasta tendinta fiind opusa cu momentul de dipol si direct proportionala cu potentialul
de ionizare pentru n-hexan respectiv toluen.

+ Valorile marimilor termodinamice caracteristice procesului de adsorbtie, AG, AHqqs si A4S, arata
ca adsorbtia vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 este
un proces exoterm (AH,qgs< 0), care este un proces fezabil si spontan (AG < 0), iar valorile AG
mai mici de ~ 30 kJ/mol indica interactiuni predominat fizice intre adsorbit si centrii activi de pe
suprafata adsorbantului corespunzatoare adsorbtie fizice.

+ Datele experimentale ale curbelor de strapungere obtinute pentru fiecare sistem de adsorbtie
adsorbant — COV au fost prelucrate cu ajutorul modelelor Thomas si Yoon-Nelson care descriu o
fitare buna a datelor experimentale.

+ Valorile constantei de viteza Thomas, K, descresc pe masura ce creste concentratia vaporilor de n-
hexan, respectiv toluen, din fluxul gazos, pentru fiecare sistem adsorbant — COV, iar capacitarile de
adsorbyie la saturatie, docrn), calculate din modelul Thomas, variaza foarte mult fata de cele obtinute
experimental, si sunt mult mai mari pentru vaporii de n-hexan iar pentru vaporii, de toluen sunt mai
mici.

+ Valorile constantei de viteza Yoon-Nelson, Ky, si a timpului de Tnjumatatire caracteristic acestui
model, 7, descresc odata cu cresterea concentratiei vaporilor de COV 1in fluxul gazos la admisia in
coloana, pentru fiecare sistem adsorbant — COV studiat, iar capacitarile de adsorbrie la saturarie
calculate cu parametrii caracteristici Yoon-Nelson, gon), Cresc pe masura ce creste concentratia
vaporilor de COV 1n sistem, Tnsa sunt usor diferite fata de cele obtinute experimental.

+ Avand in vedere valorile coeficientilor de corelatie, R? a capacitatilor de adsorbtie teoretice
calculate pentru fiecare model in parte si a valorilor obtinute pentru eroarea relativa totala (E, %),
se poate spune ca datele experimentale obtinute pentru curbele de strapungere se conformeaza mai
bine modelului Yoon-Nelson, pentru fiecare sistem adsorbant — COV.

+ Profilurile curbelor de desorbtie a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, C4/C; vs. t, din
adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 au o forma favorabila pe toata perioada
desorbtiei, avand un maxim la inceputul perioadei de desorbtie apoi descreste stabilizandu-se la 0.

+  Carbunele activ AC 20 prezinta o forma favorabila a profilului concentratiilor n etapa de desorbtie
doar in prima parte, pana la 50 si 80 minute pentru n-hexan, respectiv toluen, dupa care acesta
devine liniar si desorbtia vaporilor de COV este foarte lenta.
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Adsorbantii MN 202 si MN 250 inregistreaza o eficienta de desorbtie (ED) de 100% pentru fiecare
tip de COV, pentru fiecare ciclu de desorbtie la 100°C, in timp ce carbunele activ AC 20 realizeaza
o eficienta de desorbtie de 99,6% pentru vaporii de n-hexan, respectiv 99,8% pentru vaporii de
toluen, la 130°C, pentru primul ciclu de regenerare si se diminueaza usor pentru ciclurile ulterioare.
Tn cazul vaporilor de n-hexan, pentru ED = 100% a adsorbantilor MN 202 si MN 250, tregenerare
pentru primul ciclu este de 50 respectiv 70 minute, iar in cazul vaporilor de toluen, este de 130
respectiv 180 minute. Pentru ciclurile ulterioare de desorbtie, tregenerare Creste usor, iar aceasta
crestere este mai accentuata pentru vaporii de toluen si pentru adsorbantul MN 250.

Pentru carbunele activ granular AC 20, tregenerare 1 care s-au Tnregistrat eficientele maxime de
desorbtie, pentru primul ciclu, sunt de 300 si 260 min pentru vaporii de n-hexan respectiv toluen.

Tn ceea ce priveste cantitatea de aer purjare, N, (mol/g), utilizat pentru o regenerare completi a
adsorbantilor saturati cu vapori de n-hexan, s-a observat ca aceasta este de 3 ori mai mare fata de
cea necesara pentru adsorbantul MN 202 si de 2 ori mai mare fata de cea necesara pentru MN 250,
pentru primul ciclu de regenerare, chiar daca temperatura de regenerare a carbunelui activ este de
130°C fata de 100°C a adsorbantilor MN 202 si MN 250.

Tn cazul adsorbantilor saturati cu vapori de toluen, pentru primul ciclu de regenerare, N, este
realizat in ordinea MN 202 < MN 250 < AC 20, Tnsa, in ciclurile ulterioare, MN 250 necesita o
cantitate mai mare de aer de purjare. Acest lucru se datoreaza, Tn primul rand temperaturii mai mici
la care se realizeaza regenerarea comparativ cu AC 20.

Pentru fiecare sistem de desorbtie adsorbant — COV studiat, N,, creste pentru ciclurile ulterioare de
regenerare, iar acesta este mai accentuata pentru vaporii de toluen.

Tn ceea ce priveste energia totald necesari pentru regenerarea adsorbantilor, E, (kJ/g), calculata
pentru o eficienta de desorbtie de 99%, se observa ca, atat pentru adsorbantii saturati cu n-hexan cét
si pentru adsorbantii saturati cu toluen, E, este mai mare pentru carbunele activ AC 20 fata de
adsorbantii polimerici hiper-reticulati MN 202 si MN 250 si urmeaza ordinea MN 202 < MN 250 <
AC 20. De asemenea, pentru ciclurile ulterioare de regenerare a adsorbantilor energia totala
necesara creste.

Cu privire la ciclurile succesive de adsorbtie dinamica a vaporilor de n-hexan, respectiv toluen, pe
adsorbantii AC 20, MN 202 si MN 250 proaspat activati si regenerati, s-a observat ca, ciclurile de
regenerare a adsorbantilor influenteaza performanta procesului de adsorbtie. Astfel, curbele de
strapungere devin mai abrupte, timpul de strapungere si parametrul caracteristic modelului Yoon
Nelson - 7 se micsoreaza iar constanta de viteza Kyy creste, pentru fiecare sistem de adsorbtie
adsorbant — COV realizat pentru adsorbantii regenerati in comparatie cu adsorbtia COV pe
adsorbanti proaspat activati. Si de aceasta data, micsorarea timpilor caracteristici curbelor de
strapungere, t; si T, este mai accentuata pentru AC 20 fata de MN 202 si MN 250.

Tn acelasi timp, capacitatile de adsorbtie la echilibru a adsorbantilor regenerati termic, obtinute la
adsorbtia dinamica a vaporilor de n-hexan respectiv toluen (ciclu 11 si I11) sunt mai mici decat cele
obtinute la adsorbtia dinamica a vaporilor de COV pe adsorbanti proaspat activati. Acest
comportament este exprimat prin parametru ERT, %, care descrie eficienta de regenerare termica
a adsorbantilor cu privire la capacitatea de adsorbtie si, se observa ca, acest efect este mai accentuat
pentru carbunele activ AC 20 comparativ cu adsorbantii polimerici MN 202 si MN 250 si mai
accentuat pentru vaporii de toluen fata de vaporii de n-hexan.
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