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Introducere

Proiectarea adsorberelor cu intensificarea transferului de caldura si masa, ca si schemele
de recuperare a caldurii si masei sunt folosite pentru cresterea COP (coeficient de performantd),
contribuind astfel la reducerea cantitatii de adsorbant necesare. O altd cale de marire a eficacitatii
ar fi utilizarea unei capacitati mari de adsorbtie si a unei temperaturi scazute de regenerare a
adsorbantului [61].

Materialele compozite au primit o atentie deosebitd datoritd faptului ca au proprietati
neobisnuite, cateodata unice, care ar putea conduce la aplicatii in tehnologie [1, 2]. Proprietatile
lor depind de marimea particulelor [94, 99] si prin urmare gradul de dispersie al particulelor in
compozit este un factor care afecteaza proprietitile compozitilor. Un alt factor care influenteaza
proprietdtile materialelor compozite este suprafata de interactiune Intre matrice si particulele
gazda [94, 99]. In momentul de fatd, controlul capacititii acestor proprietiti prin modificari
chimice in timpul prepararii este de o importantd cruciala din punct de vedere fundamental si
industrial. F amilia a ceasta de no i m ateriale ad sorbante a f ost c reatd, dezvoltata si studiata la
Institutul de Cataliza Boroskov (Novosibirsk, Rusia) fiind denumitad '‘materiale adsorbante
selective pentru apa’" (selective water sorbents - SWSs) [ 256]. A ceste materiale sunt de fapt,
sisteme bifazice care constau dintr-o matrice gazda cu pori deschisi si o substantd higroscopica
(de obicei o sare anorganicd) impregnatd 1n porii sai. Datoritd structurii lo r fizice, a ceste
materiale au o pozitie intermediara intre adsorbantul solid si sarea higroscopica purd si pot fi
realizate 1n asa fel incat sd asigure cele mai bune caracteristici ale ambelor sisteme. O varietate
mare de matrici gazda (alumind, carbune activ, silicagel, etc.) si saruri (CaCl,, LiBr, etc.) ofera
posibilitatea de modificare controlata a proprietdtilor de adsorbtie pentru a corespunde cererilor
unei anumite aplicatii.

Primele substante utilizate ca agenti modificatori au fost sarurile higroscopice
anorganice. I n 1929, compozitul obtinut prin impregnarea CaCl, in alumina poroasi a fost
patentat ca fiind un material d eshidratant. Apoi, alti doi adsorbanti compoziti au fost propusi
pentru aceastd aplicatie iar compozitul carbune poros cu CaCl, a fost utilizat in mastile de gaze.

Materialele compozite adsorbante au Inceput sd fie studiate acum 20 d e ani, in s copul
imbunatatirii performantei transferului de caldura si masa ai adsorbantilor clasici.

Procesul de adsorbtie are ca premiza principald, un transfer selectiv de masa a unuia sau
mai multor componenti catre un strat stationar de materiale poroase solide, acesta avand loc
concomitent prin reactii chimice sau formarea unor legaturi fizice intre componentul captat si
suprafata solidului adsorbant. Structura adsorbanta trebuie sd fie astfel sintetizata incat procesul
de adsorbtie sa prezinte o selectivitate superioara pentru componentul ce trebuie adsorbit.

Rolul hotdrator in realizarea acestui proces il au caracteristicile fizico—chimice a le
adsorbantului: suprafata specificd, volumul si raza medie a porilor, care trebuie sd se apropie de
ordinul dimensiunilor moleculare (micropori). D imensiunea p orilor adsorbantului, joaca un rol
cheie in privinta performantelor procesului de adsorbtie-desorbtie, deoarece m ecanismul d e

umplere a porilor este influentat de porozitate si de natura interactiei gaz-solid.



Avantajul major al acestor materiale compozite obtinute prin impregnarea unui material
de bazd (alumina, carbune activ, etc) cu o sare higroscopica, il constituie faptul ca au
posibilitatea de a controla modificarea proprietatilor de adsorbtie intr-unmod princarese
modifica:

a) natura chimica a sarii impregnate;
b) structura poroasa a matricei gazda;
c) cantitatea de sare impregnata;

d) conditiile de preparare.

Aceste noi materiale trebuie sd posede proprietdti termodinamice care sd furnizeze un
COP (coeficient de performantd) si o energie specificd per ciclu mai mare decat m aterialele
simple comune [11].

Sarurile anorganice cu care pot fi impregnate adsorbantii pot avea avantaje si
dezavantaje; de exemplu clorurile si bromurile suntf oarte hi groscopice,da rf oarte
corozive.Sulfatii §i nitritii sunt in cea mai mare parte necorozivi; insa ei adsorb o mare cantitate
de apa [11].

Obiectivul principal in activitatea de inginerie si proiectare tehnologica a sistemelor de
adsorbtie, 1l constituie realizarea unor procese de transfer cat mai intense. Cunoasterea
aprofundatd a mecanismului transferului de masa si modelelor matematice a fenomenelor ce
insotesc adsorbtia poate duce la progrese importante n acest domeniu.

Realizarea acestei teze are la baza studiul experimental al transferului de masa la uscarea
gazelor in strat fix d e m aterial a dsorbant. Unul din obiectivele acestei lucrdri il ¢ onstituie
obtinerea materialelor compozite pentru adsorbtia vaporilor de apd din aer umed (alumina,
silicagel, carbune activ impregnate cu clorurd de calciu). Pana in prezent proprietatile dinamice
de adsorbtie ale adsorbantului compozit sunt putin cunoscute, iar transferul de masa difuzional
prin faza solida in sistemul vapori de apa — adsorbant compozit nu prea este raportat. Din acest
motiv, incd un alt scop p rincipal al ac estui s tudiu e ste investigarea cineticii p rocesuluid e
adsorbtie a vaporilor de apa in strat fix de material compozit, precum si studiul transferului de
masa la uscarea gazelor in strat fix de material compozit. Pe baza datelor obtinute se analizeaza
performanta materialului adsorbant compozit in sistemele de adsorbtie in strat fix a gazelor fata
de materialul adsorbant clasic si se compara datele cu cele din literatura.

Ca structura teza de doctorat cuprinde doud parti care se extind pe parcursul a sapte
capitole.

e Prima parte constituitd dintr-un si ngur cap itol am plu ( cinci su beapitole) se refera la
stadiul actual al cercetarilor in domeniul uscarii gazelor prin adsorbtie

e A doua parte formata din sase capitole, denumite Contributii proprii in c are s unt
prezentate obiectivele propuse si aportul adus in tezd de catre autoare, prin cercetarile
experimentale proprii Tn domeniul uscérii gazelor prin adsorbtie

Capitolul 1 abordeaza aspectele generale ale procesului de adsorbtie: echilibrul, cinetica,
adsorbantii utilizati in general in acest proces si caracteristicile acestora, transferul de masa si

modelarea matematica .



In C apitolul 2 sunt prezentati principalii adsorbanti utilizati, precum si caracterizarea
fizico-chimica a acestora prin utilizarea unui spectru larg de analize: analiza elementald (XRF),
analiza termogravimetrica (TG), difractia rezelor X (XRD), microscopia electronica de baleiaj
(SEM), termodesorbtia programata (TPD), fizisorbtia azotului (BET), porozimetria cu Hg..

Capitolul 3 este dedicat determindrii izotermelor de echilibru ale vaporilor de apa pe
materiale compozite (MCC1 si MCAL1) la trei temperaturi: 30, 40 si 50°C, precum si modelarea
acestora cu ajutorul ecuatiilor Freundlich si Langmuir.

Capitolul 4 face referire la cinetica procesului de adsorbtie a vaporilor de apa pe
adsorbanti compoziti (MCA1 si MCC1) la diferite valori ale debitului de aer (0,6; 0,9; 1,2; 1,5;
1,7;2,2m 3/h), ale temperaturii (27 si 380C), ale umiditatii relative (40, 60, 85%) si indltimii
stratului fix de adsorbant (0,125; 0,18; 0,25 m).

Modelarea statistica si optimizarea procesului de uscare a gazelor prin adsorbtie este
abordatd in Capitolul 5. Modelarea suprafetei de raspuns a adsorbtiei vaporilor de apa in strat fix
de granule de alumind impregnatd in conditii izoterme a utilizat In proiectarea experimentala,
matricea central compozitionala.

In c apitolul sase sunt prezentate determinarea coeficientului de transfer de masi la
uscarea gazelor prin adsorbtie pe materiale compozite cu matrice poroasa (MCA1 si MCC1)-
tehnica experimentald si metodica de calcul.

In ultimul capitol se trateazi modelarea matematicad a procesului de uscare a gazelor prin
adsorbtie, fiind propus si solutionat un model pentru regimul neizoterm. Modelul matematic a
fost utilizat pentru determinarea distributiei temperaturii i concentratiei apei in ambele faze la
uscarea aerului pe diferite materiale compozite adsorbante (MCC1, MCAT1 si MCSS1). Totodata
s-a realizat verificarea modelului matematic pentru acest regim, prin determinarea experimentald
a distributiei temperaturii fazei gazoase si a concentratiei apei in ambele faze precum si o analiza
comparativa a acestor date.

La finalul tezei se prezinta concluziile generale, notatiile utilizate, bibliografia consultata
in elaborarea tezei si anexele.

Valorificarea experimentelor din cadrul tezei a fost realizata prin publicarea de articole in
reviste cotate ISI, in reviste recunoscute CNCSIS, precum s§i prin comunicdri prezentate la
numeroase w orkshop-uri, conferinte nationale si internationale. Rezultatele cercetdrilor au
contribuit la cooptarea ca membru in cadrul unui proiect PN II IDEL.

Cercetarile experimentale din cadrul acestei teze au fost efectuate in ,, Laboratorul d e
Fenomene de Transfer” din cadrul Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului,
Universitatea Tehnica ,,Ghe. Asachi” Iasi, precum si in cadrul laboratoarelor Departamentului de

Inginerie Chimica, Facultad de Ciencias Qumicas, Universidad Complutense Madrid.

10



2. Obtinerea si caracterizarea materialelor compozite adsorbante

Acest capitol a fost structurat in doua parti:o prima parte in care sunt descrise materialele
utilizate si metodele de obtinere a materialelor compozite adsorbante si o a doua parte in care
sunt descrise tehnicile de caracterizare utilizate in vederea determindrii proprietatilor fizico-
chimice ale adsorbantilor clasici cat si a adsorbantilor compoziti: analiza elementald (XRF),
analiza termogravimetricd (TG), difractia de raze X (XRD), microscopia electronica de baleiaj
(SEM), desorbtia termica programatd (TPD), adsorbtia-desorbtia azotului (BET), porozimetria
cu Hg.

2.2. Caracterizarea materialelor de baza si compozite

Caracterizarea f izico-chimicd din acest capitol a fost realizatda la Universitatea
Complutense Madrid, Facultad de Ciencias Quimicas, D epartamento d e Ingeneria Quimica, in

cadrul stagiului de cercetare de 3 luni inclus in proiectul BRAIN -“O investitie in Inteligenta”.
2.2.1. Analiza elementala (XRF)

Aceastd metoda se utilizeaza pe scara larga in industrie, pentru a determina din punct de
vedere calitativ §i cantitativ, compozitia chimica elementara a unei probe.

Probele destinate analizelor cantitative trebuie sa aiba suprafetele slefuite (netede) si se
fac de obicei in forma de discuri (pastile) de diametrul 40 sau 20 mm si 0 grosime mai mare de 2

mm si de maximum 3 cm.

Tabel 2.4. Analiza elementala a materialelor compozite MCC1* si MCC1*

Mccl MCC1*
ELEMENT CONCENTRATIA, % ELEMENT | CONCENTRATIA, %
CHIMIC CHIMIC

C 78,73 C 54,40

CcL 9,41 cL 24,72

CA 5,50 CA 12,88

Sl 2,45 Sl 2,59

AL 1,57 AL 1,87

FE 0,98 FE 1,43

S 0,46 S 0,64
ALTE ELEMENTE 0,9 ALTE ELEMENTE 1,47
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Materialele compozite pe baza de carbune activ (MCC1 si MCC1*) au fost impregnate cu
o solutie de 15 si respectiv 30% CaCl,. Se observa ca procentele de C, Cl si Ca sunt cele mai

mari in ambele cazuri.
2.2.2. Analiza termogravimetrica (TG)

Analiza t ermogravimetrica (TG) s-a realizat cu o termobalantd Seiko EXSTAR 6000
cuplatd cu un modul TG/DTA 6000. Acest modul este constituit dintr-o microbalantd cu un
interval de masa cuprins Intre 0.1 — 200 mg si un cuptor in care intervalul de temperatura poate
fi cuprins intre 0.01 — 200 K'min™ si de la temperatura ambientului pand la 1273 K (1000°C).
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Analizele s-au realizat intr-o atmosfera inertd cu un debit de azot de 50 cm®min” §i o

viteza a temperaturii de 10 C'min' de la temperatura ambientului (30°C) pani la 700°C.

Se observa ca aceste materiale prezinta o singura etapa de descompunere, cea a pierderei
cantitatii de apa adsorbiti fizic. Apa incepe sa se evapore aproximativ la 100°C in cazul tuturor
materialelor, si pana la 200°C este indepartatd complet, deci temperatura de regenerare a acestor
materiale va fi consideratd 200°C.

2.2.4. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Analizele s -au r ealizat cu ajutorul microscopului d e b aleiaj J EOL m odel J SM-6400.
Imaginile s-au obtinut cu un detector de electroni secundari de tipul Evehart-Hornley. Conditiile

de lucru au fost: curent de emisie de 250 pA produs de un filament de wolfram si un potential
accelerator de 20kV.

Fig.2.15. a) Imaginile SEM-Distributia ionilor de Fig. 2.15. b)Imaginile SEM-Distributia ionilor de CI'

Ca’" in materialul compozit MCC1* in materialul compozit MCC1*
Element Concentratia
aproximativa
CK 64,21
CIK 11,66
Cak 7,04
SiK 0,91
Au K 7,48
Fig. 2.15. ¢) Analiza SEM-EDS pentru MCC1* Fig. 2.15. d)Analiza SEM-EDS pentru MCC1*
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Se observa ca materialul compozit ce contine carbune activ impregnat cu solutia de Ca
Cl, 30% prezinta morfologie tipici de carbune activ microporos. Ionii d e C a®" si CI” sunt
raspanditi pe toatd suprafata materialului, ceea ce demonstreazd cd impregnarea cu solutia
higroscopica de clorurd de calciu, s-a realizat foarte bine. Totodatd materialul are aparent o
suprafata omogena. Rezultatele obtinute conform SEM-EDS sunt in buna concordanta cu analiza
elementala de la XRF. (Fig.2.15. ¢)).

2.2.5. Desorbtia termica programata (TPD)

Cu a jutorul e chipamentului T PD/R/O 1100, m etodele a nalitice pe rmit de terminarea
cantitatii de gaz (H,, O,, CO, etc) adsorbite chimic de pe suprafata unei probe solide, cu alegerea
conditiilor experimentale apropiate (temperaturi, pretratamente, etc), a tipului si a numarului
centrilor activi, evaluarea diferitilor parametrii cinetici §i termodinamici.

Cantitatea de proba introdusa in reactor s-a fixat in intervalul 50-150 mg. Initial probele
au fost degazificate pana la 773 K cu un pas de incélzire de 10 K/min timp de 30 de minute, in
curent de He. Apoi probele au fost rdcite pand la 373 K si s-au saturat cu CO; timp de o or 4.
Dupa aceastd perioada, probele s-au tratat timp de 30 minute cu heliu, la aceeasi temperatura,
pentru e liminarea C O, fizisorbit. In final, procesul de desorbtie s-a realizat cu o rampi de
incalzire de 10 K/min pana la 773 K.
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Q 290 | " o
= # Silicagel = 2104 paye=
g 210 1 = Alumina g 170 - = MCA1
g 170 1 A Carbune activ QE’ 130 -
o 130 - o o
90
50 501
10 T T T T T 10 T T T T T
30 60 9 120 150 180 210 30 60 9 120 150 180 210
T,°c T,°C
Fig. 2.22. Curbele TPD specifice pentru silicagel, Fig. 2.23. Curbele TPD specifice materialelor
alumina, carbune activ compozite MCSS1 si MCA1

In f igurile 2.22 -2.24. su ntr eprezentate cu rbele T PD sp ecifice p entru m aterialele
compozite si adsorbantii clasici. Se observa ca silicagelul prezintd un semnal detector mult mai

mare fata de alumina si carbune activ.

2.2.6. Adsorbtia fizica a azotului (BET)
Izoterme de adsorbtie-desorbtie

Textura porilor a fost investigatd cu ajutorul izotermelor de adsorbtie ale N, la 77 K

folosind Micromeritics ASAP-2020. Aria suprafetei specifice a fost derivatd din calculul metodei

14



BET (Brunauer-Emmet-Teller) [33], in timp ce determinarea volumului de micro si mezopori a
fost efectuata prin metoda t-plot, pornind de la datele izotermei BET. Distributia marimii porilor

in zona mezoporilor s-a determinat prin metoda BJH [23].
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Fig. 2.29. I1zotermele de adsorbtie-desorbtie a N, pe Alumina (A) si MCA1 (m)

In Fig.2.29. sunt reprezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pe alumina si
MCAL. Acestea sunt izoterme de tip IV cu ciclu de histerezis II conform clasificarii [UPAC.[35]
Pe aceste izoterme se poate observa ca in domeniul de presiuni pana la formarea monostratului
de adsorbtie, curbele au alura identica cu cele ale izotermei de tipul II. O adsorbtie foarte
pronuntatd se inregistreazd pentru presiuni mai ridicate, acestea fiind corespunzatoare
condensarii capilare Tn mezopori. Bucla histerezisului este sub forma triunghiulara cu un brat de
de adsorbtie care urca regulat pentru un domeniu larg de presiune iar bratul de desorbtie este
abrupt.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N, pe silicagel si MCSS1 prezentate in Fig.2.30.

sunt niste izoterme complexe de tipul I+1V.
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Fig. 2.30. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N, pe Silicagel si MCSS1
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Fig. 2.31. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N, pe cirbune activ (¢ o), MCC1(A /) si MCC1*(mm)

Se observa ca materialele compozite pe baza de carbune activ prezinta izoterme de tipul I
conform clasificarii [UPAC [236]. Ele au un platou lung, aproape orizontal (indica o cantitate
relativ mica a adsorbtiei multistrat la suprafata deschisd), sunt perfect reversibile, concave in
raport cu axa p/po si prezinta un salt de adsorbtie foarte pronuntat in domeniul presiunilor joase,

indicand o suprafata externd foarte micd, unde are loc adsorbtia multistrat neglijabila.

Tabel 2.7. Suprafetele specifice si caracteristicile microporozitatii si mezoporozititii pentru materialele

compozite utilizate, rezultate in urma analizei izotermelor de adsorbtie-desorbtie a azotului

Nr.crt Material SgET, (m2/ 2)| Smicro, (mz/ 2) | Vimicropori, Dypori, A’
cm’/g
1. Carbune activ | 869,4917 595,6372 0,2736 19,08
2. Alumina 97,6035 5,5408 0,00157 53,90
3. Silicagel 609,5585 134,21 0,0581 30,09
4. MCC1 666,7508 584,6316 0,2685 18,09
5. MCC1* 422,54 396,3766 0,1846 17,46
6. MCA1 73,5634 - - 55,174
7. MCSS1 465,0928 - - 31,17

Pentru studierea proprietatilor poroase a carbunelui activ, a MCC1 si MCC1* 1n detaliu,
s-a determinat distributia porilor dupa dimensiunea lor (PSD-pore size distribution), folosindu-se

metoda BJH [] si ramurile de desorbtie ale izotermelor N».

Curbele PSD prezentate im Fig.2.32.a) indicd modificarea caracteristicilor de porozitate

ale MCC1 s1i MCC1* prin impregnarea acestora cu solutiile de 15, si respectiv 30%.
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Fig. 2.32. a) Distributia marimii porilor pentru cirbune activ si compozitele sale MCC1 si MCC1*

Se poate observa ca profilul PSD al carbunelui activ este definit printr-un singur pic ce

A

corespunde unor pori cu diametrul de 19,08 A, in timp ce profilul PSD pentru MCC1 (cirbune

activ impregnat cu 15% solutie CaCl,) c orespundeunu ipi cd el 8,09 A  si respectiv
MCC1*(carbune activ impregnat cu 30% solutie CaCl,) corespunde unui pic de 17,46 A°.

In concluzie, nu se observa diferente foarte mari inregistrate in curbele PSD prezentate,
ceea ce evidentiaza faptul ca impregnarea cu solutiile de CaCl, a carbunelui activ nu afecteaza

dimensiunea porilor materialelor compozite.

3. Studiul echilibrului gaz —solid la adsorbtia vaporilor de apa pe

materiale compozite

3.2. Determinarea izotermelor de adsorbtie a vaporilor de apa pe m ateriale

compozite

3.2.2. Rezultate si discutii

In acest subcapitol este prezentat studiul echilibrului de adsorbtie a vaporilor de apa pe
materiale compozite 1a trei temperaturi 30, 40 si 50°C. Materialele co mpozite co nstau d intr-o
matrice bazd (alumina si carbunele activ) impregnate cu CaCl,. Valorile umiditatii relative a
aerului au avut valori cuprise intre 0,3 si 0,9. Datele experimentale sunt prezentate in Tabelele
3.2-3.4. Pe baza datelor masurate s-au putut reprezenta grafic valorile concentratiei apei in
materialul adsorbant in functie de concentratia vaporilor de apd in amestecul aer-vapori de apa.

Datele experimentale au fost corelate cu modelele Langmuir si Freundlich obtinute din

izotermele de adsorbtie §i parametrii acestor modele. S-a studiat de asemenea influenta
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temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor compozite adsorbante MCAI1 si
MCCI.
Confirm modelului Freundlich, cantitatea de apa retinutd pe unitatea de masa de

adsorbant este:
X=K-C" (3-2)

:1fééc G
unde X reprezintd concentratia apei din faza solida (kg/kg), C-concentratia vaporilor de apa din
faza gazoasi (kg/m’), iar K, n, ki, k, sunt parametrii ecuatiei Freundlich, respectiv Langmuir.

Liniarizand ecuatia lui Freundlich si cea a lui Langmuir se vor obtine doud ecuatii ce vor
permite calculul parametrilor K,n, k;j si k.

Valorile parametrilor ecuatiilor Freundlich si Langmuir (K, n, ki, ko) ce evidentiaza buna
concordantd dintre modelele aplicate si experimentale au fost determinati pentru adsorbantii
utilizati (MCA1 si MCC1).

Izotermele de echilibru obtinute experimental la adsorbtia vaporilor de apa pe materialele
compozite MCA1, MCC1, precum si valorile calculate cu modelele Freundlich i Langmuir sunt

ilustrate 1n Fig.3.6 si Fig.3.7.

0,3 \

¢ MCA1,30C, exp
—=—MCAT1, 30 C, Freundlich
L 2 —e—MCA1, 30 C, Langmuir
0,25 u

4 MCA1,40C, exp
. —=—MCAT1, 40 C, Freundlich
/ ——MCAT1, 40 C, Langmuir

0,2 * o & MCAT,50C, exp I

/ / —=—MCA1, 50 C, Freundlich

—e—MCAA1, 50 C, Langmuir

//’

0,05

N
=

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
C, kglm3

Fig.3.6. Izoterme de adsorbtie obtinute in cazul MCA1
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Fig. 3.7. I1zoterme de adsorbtie obtinute in cazul MCC1

Capacitatea de adsorbtie a materialelor compozite MCA1 si MCC1 este influentata de
temperaturd si concentratia vaporilor de apa din aer. Valorile obtinute pentru capacitateade
adsorbtie la temperatura de 30°C sunt mai mari fati de cele de la 40°C, si respectiv 50°C. De
asemenea cu cat concentratia vaporilor de apa din aer este mai mare, cu atat cantitatea de apa

adsorbita la echilibru este mai mare.

4.1. Studiul experimental al cineticii adsorbtiei vaporilor de apa pe
materiale compozite

4.2. Tehnica experimentala

Instalatia reprezentata grafic in Fig.4.10 a fost utilizata pentru studiul cineticii procesului

de uscare a gazelor prin adsorbtie.
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Fig. 4.10. Instalatia experimentala: 1-coloana adsorbtie, 2-schimbitor de cildura, 3-termostat, 4-camera de
umezire a aerului, S-ventilator, 6-balanta tehnica digitala, 7-rotametru, 8,9-termometre digitale,
10,13,14,15,16-ventile, 11,12-camere pentru fixarea sondelor psihometrelor

4.3. Conditii de operare

Pentru studiul cineticii procesului de uscare a gazelor s-a utilizat instalatia experimentala
prezentati in Fig. 4.10. In experimentari s-au u tilizat materialele MCC1 si MCA1. Aceste
materiale, de forma granulara sunt particule cilindrice cu dimensiunile de 3,2x3,2 mm (MCA1 )
si 3,15x3,5 mm ( MCC1). E xperimentele au f ost ef ectuate la p resiunea atmosferica, la
temperaturile de 27 si 38°C, la umidititile relative de 40, 60 si 85% si la valori ale debitului de

aer cuprinse 1n intervalul (0,3-2,2) m’/h.

Procesul de uscare a gazelor s-a realizat in strat granular fix, in regim dinamic. Parametrii
geometrici ai stratului fix de adsorbant (MCA1 si MCC1) au fost: D = 0,036m, H =0,125 m,
H=0,18 m si H=0,25 m.

Utilizand instalatia experimentald specificatd, s-a determinat variatia in timp a umiditatii
relative si a temperaturii aerului la iesire din stratul granular fix la diferite durate (5, 10, 15,

20,..., 240 min) folosind in acest scop un psihrometru digital si termometrul digital (9).

4.4. Rezultate obtinute. Studiul influentei parametrilor cinetici asupra vitezei

procesului de adsorbtie si concentratiei apei din cele doua faze

4.4.1. Metodologia de calcul a concentratiilor C si X si a vitezei de adsorbtie

Pentru calculul concentratiei vaporilor de apa din faza gazoasa si a vitezei de adsorbtie s-

au utilizat urmatoarele relatii:
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C=0622-p-
P—o-p,

(4.9)

unde: p este densitatea aerului umed, ¢-umiditatea relativa, ps- presiunea de vapori la saturatie

_ M, *(C, - C)

T Venli-e) (4.10)

unde: M, este debitul volumetric de faza gazoasa, Cy-concentratia vaporilor de apa la intrarea in
coloana, C-concentratia vaporilor de apd la iesirea din coloand, Vgr-volumul stratului fix de

adsorbant, ¢ -porozitatea stratului fix

Utilizadnd ecuatia de bilant de masa pentru adsorbit s-a determinat concentratia apei din

materialul adsorbant:

Ms-(X - X,)=M, [ (C, - C)it (4.11)

!
0

unde: M este masa de ad sorbant absolut uscat, X o-concentratia apei din adsorbant la t=0, X-

concentratia apei din adsorbant la t=t
4.4.1. Variatia in timp a temperaturii fazei gazoase la iesire din stratul de adsorbant
In Fig. 4.11 sunt reprezentate curbele de variatie ale temperaturii la iesirea din stratul de

material c ompozit a dsorbant la trei valori ale umiditatii relative (a), la doua valori ale

temperaturii (b) si la diferite valori ale debitului fazei gazoase (c) in functie de timp.
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Fig. 4.11. Temperatura fazei gazoase la iesirea din stratul adsorbant MCC1 functie de timp la diferite valori

ala parametrilor: a) umiditatea relativa a aerului, b) temperatura la intrare, c) debitul de aer

Dependentele Tr = f(t) releva prezenta unui maxim pe fiecare curba de variatie in timp a
temperaturii fazei gazoase la iesirea din stratul de adsorbant. Acest aspect este datorat existentei
a doua procese cares e d esfagsoard concomitent: procesul de degajare de caldura datorita
adsorbtiei si procesul de transfer de caldurd din interiorul stratului de adsorbant la exterior. La
inceputul procesului viteza de degajare a caldurii este mai mare decat viteza procesului de
transfer de caldura si T¢ creste In timp, la un moment dat cele doud procese au aceeasi viteza si,
apoi, viteza de degajare de caldura devine mai mica decat viteza de transfer si T scade Tn timp.

O astfel de variatie in timp a temperaturii Tr aratd ca procesul se desfasoard in regim

neadiabatic-neizoterm.
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4.4.2. Variatia in timp a concentratiei vaporilor de apa din gaz la iesire din stratul de

adsorbant

In Fig.4.17 (a, b, ¢) sunt prezentate dependentele concentratiei de vapori de apa din aer-
timp pe ntru materialul MCC1 la diferite valori ale umiditatii, temperaturii si debitului de aer
umed.

Se poate constata o crestere in timp a concentratiei vaporilor de apa la iesirea din stratul

de adsorbant, concentratie care tinde, la durate mari, catre valoarea de intrare, C.
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Fig. 4.17. Variatia concentratiei de vapori de apa din aer in timp, la adsorbtia pe MCC1
a) la doua valori ale temperaturii de intrare, b) la diferite valori ale debitului fazei gazoase, c) la trei valori

ale umiditatii relative a aerului

Evident cu cat debitul de aer este mai mare cu atat concentratia C este mai mare si durata
necesara pentru a atinge valoarea Cy, este mai mica. De asemenea cu cat debitul de aer este mai

mic, timpul de strapungere este mai mare.[239-245]
4.4.3. Variatia in timp a concentratiei apei din faza solida

Concentratia apei din stratul fix de adsorbant a fost determinatd cu ajutorul ecuatiei
(4.11)

In Fig.4.22-4.27 sunt reprezentate variatiile concentratiei apei din materialele compozite
MCCI si MCAL1 in timp.

Concentratia apei din materialul compozit MCC1 creste in timp indiferent d e v alorile
umiditatii relative ( Fig.4.22., b), temperaturii ( Fig.4.22., a) si debitului sau vitezei aerului
(Fig.4.22., ¢).
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Fig. 4.22 . Variatia concentratiei apei din MCC1 in timp la diferite valori ale parametrilor
a) variatia temperaturii de intrare, b) variatia umiditatii relative a aerului, ¢) variatia debitului fazei gazoase

La valori mari ale duratei, cresterea concentratiei apei din materialul solid este mai lenta.

Totodata concentratia apei din materialul solid creste cu debitul si umiditatea aerului si scade cu

cresterea inaltimii stratului fix.[239-245].

Mv=2200 I/h, T=27°C, u=60%, H=0,25 m
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Fig. 4.28. Dependenta X=f(t) pentru materialele compozite MCC1 si MCA1
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In Fig.4.28. se compard evolutia n timp a concentratiei apei dintr-o serie d e materiale
adsorbante. Se constatd ca materialul compozit pe bazd de carbune adsoarbe o cantitate mai mare

de vapori de apa fatd de materialul compozit MCAI.
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Fig. 4.29. Dependenta X;=f(v) la diferite durate
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Fig. 4.30. Dependenta X;=f(v) la diferite durate

Fig.4.29-4.30 pune in evidentd modul in care influenteaza viteza fazei gazoase
concentratia X, madrirea vitezei conducand la cresterea cantititii de apa adsorbitd si deci a

concentratiei apei in adsorbant, MCC1 si MCAL.
4.4.4. Variatia vitezei de adsorbtie in functie de timp

Utilizand rezultatele obtinute anterior, s-a determinat viteza de adsorbtie care se identifica
cu fluxul de masa specific transferat la unitatea de volum.

Valorile vitezei de adsorbtie au fost determinate folosind ecuatia 4.10.

In ¢ ontinuare s unt descrise dependenteled et imp al e vitezeid e adsobtie pentru

adsorbantii studiati la diferite valori ale debitului de aer, temperaturii i umiditatii relative.
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MCA1, T=27°C, u=60%, H=0,25 m
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Fig. 4.33. Viteza de adsorbtie in timp la diferite valori ale lui Mv pe MCAL, la T=27"C, u=60% si H=0,25m

Asa cum rezulta din aceste figuri, viteza de adsorbtie la valori mari ale duratei, scade in
timp indiferent de valorile umiditatii, debitului sau a inaltimii stratului fix. Acestlucrueste
datorat micsordrii fortei motrice a procesului de adsorbtie in timp ca urmare a cresterii
concentratiei de echilibru a vaporilor de apa din faza gazoasa.

Concentratia de echilibru este influentatd de concentratia apei din materialul adsorbant si
de temperaturd. Deoarece concentratia apei din adsorbant creste in timp, iar temperatura scade in

timp, acestea vor determina cresterea concentratiei de echilibru. [239-245]

MCA1, T=27°C, u=60%, H=0,125m
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Fig. 4.34. Viteza de adsorbtie in timp la doud valori ale lui Mv la adsorbtia pe MCA1, T=27 C, u=60%,
H=0,125m

Debitul (sau viteza) fazei gazoase si umiditatea relativa a aerului la intrare influenteaza
pozitiv viteza de adsorbtie, ceea ce inseamna cd marirea debitului i a umiditatii relative a aerului
conduce la cresterea vitezei de adsorbtie. (Fig.4.34.,4.35.,4.36.).[239-245]
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5. Modelarea statistica si optimizarea procesului de uscare a

gazelor

In acest capitol este prezentat un studiu al modelarii suprafetei de raspuns a adsorbtiei
vaporilor de apa in strat fix de granule de alumini impregnati in conditii izoterme. In proiectarea
experimentald s-a utilizat Matricea Central Compozitionald (MCC) (Central Composite Design)
(CCD). Timpul de stationare, raportul dintre diametrul coloanei de adsorbtie si inaltimea stratului
fix, si umiditatea relativa a aerului au fost considerate drept variabile independente, in timp ce,
curbele de strapungere au fost selectate ca raspuns al procesului. Un model empiric a fost propus

si apoi validat folosind datele experimentale neutilizate in CCD.
5.1. Tehnica experimentala

In investigatiile experimentale a fost utilizati o instalatie de laborator ce consti intr-o
coloand de adsorbtie cu manta avand diametrul interior de 1,5”‘10'3 m, un vas de umidifcare a
aerului, un ventilator si dispozitive pentru masurarea si controlul temperaturii si a debitului de
aer. O descriere completd a instalatiei experimentale utilizata pentru obtinerea datelor necesare in
acest studiu poate fi gasita intr-una din lucrarea anterioara. [227].

Experimentele au fost efectuate utilizdnd ca material adsorbant granule de alumina avand
diametrul mediu de 1,5.10'3 m.

Materialul compozit selectiv pentru apa a fost obtinut prin impregnarea aluminei cu
cloruri de calciu urmati de o uscare la 200°C.

O anumita cantitate de alumina a fost uscati in etuva la 160°C timp de patru ore si apoi
racitd la temperatura camerei intr-un exicator. Solutia de 15% clorura de calciu a fost preparata
prin dizolvarea clorurii de calciu (reactiv analitiv furnizat de Merck), in prealabil uscatd timp de
2 ore la etuva, la 120°C, in apa distilata.

Apoi, impregnarea aluminei a fost realizatd folosind solutie clorura de calciu 15% masa
Dupa doua ore de impregnare, materialul compozit a fost separat prin filtrare la vid, la
temperatura camerei. Granulele impregnate retinute pe materialul filtrant au fost uscate patru ore
la etuva la 200°C, iar apoi ricite intr-un exicator.

Continutul de sare In compozit a fost determinat prin metoda conductometrica rezultand o
concentratie a sarii in solid de 14,45% CaCl..

Investigatiile experimentale au fost efectuate la presiune atmosfericd si la o valoare
constantd a temperaturii de 30+0.5°C. Aerul umed avand diferite valori ale umiditatii relative
cuprinse ntre 40 si 80% a fost alimentat in coloana de adsorbtie cu strat fix la valori ale debitului
de aer cuprinse in domeniul 0.2 si 0.4 m’/h. Umiditatea relativ a aerului, presiunea vaporilor
saturati §i temperatura au fost masurate la intrarea si respectiv iesirea din stratul fix, folosind

douad psihrometre Testo 625.

28



Procesul de adsorbtie a fost realizat in strat fix operat in regim dinamic si conditii
izoterme. Parametrii geometrici ai stratului fix de adsorbant au fost 1.5.10 m in diametru si trei
inaltimi diferite: 0.2, 0.24 s1 0.3 m.

In experimentari, temperatura si umiditatea relativi au fost masurate utilizind doui
psihrometre de mare precizie si multifunctionale digitale. Precizia cel or d oisen zorid e
temperaturda este de + O.SOC, iar pentru umiditatea relativd este de +2.5%RH. Punctele d e
masurare sunt localizate la intrarea si respectiv iesirea din stratul de adsorbant.

Timpul de strapunegere, tp, a fost considerat ca raspuns pentru modelare, la C/Cy=0.15
[190], unde C, (kg/m’) este concentratia initiald a vaporilor de apd din aer, C (kg/m’) este
concentratia vaporilor de apa din aer la iesirea din coloand. Acestea corespund eficientei de 85%
a uscarii aerului.

C este definit astfel:

C=p-X=062198- p-— 2 Ps (5.1)
P—-u-p,

unde p este densitatea aerului umed, kg m™; X — concentratia masica a adsorbatului in gaz, kg
kg'; u- umiditatea relativa a aerului, %, P — presiunea barometrici, mmHg, si p, — presiunea

vaporilor saturati, mmHg.

Presiunea partiald a vaporilor saturati este datd de ecuatia Hyland-Wekler [67]:
In(p,)=5800.22-T" —5.5162-4.8640-10 - T +4.1765-10° - T* —

(5.2)
~1.4452-107° - T* + 6.5460 - In(T')

5.2. Proiectarea experimentala

Un pr ogram c entrat MCC ( a=1) p entru tr ei f actori a fost u tilizat pentru m odelarea
suprafetei de raspuns (MSR) a adsorbtiei vaporilor de apa in strat fix de granule de alumina
impregnata. MSR a fost utilizatd pentru analiza timpului de stationare, a raportului coloanei de
adsorbtie si indltimea stratului, si respectiv timpul de adsorbtie. Softul Design-Expert (Stat-Ease,
Demo Version 7.1.5) [294] s-a folosit pentru a proiecta datele experimentale.

Domeniile de operare si nivelele variabilelor independente considerate in acest studiu se
gasesc in Tabelul 5.1. Pentru calculele statistice, variabilele reale (notate z; ) sunt convertite 1n
valori codificate dimensionale (x;) pentru a permite compararea factorilor de naturi si cu unitéti
diferite si pentru a minimiza er oarea r egresiei p olinomiale. A cest lucruse f ace f olosind
urmatoarea relatie:

ZO

X; = iA_Z.i i=1234 (5.3)

1

unde z,O se referd la valoarea variabilei i in ¢ entrul domeniului (de e xemplu, x; = 0) si 4z

corespunde diferentei variabilei dintre nivelul maxim si centrul domeniului
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Tabel 5.1. Variabilele predictor si codurile de nivel si valorile actuale folosite in proiectarea experimentala

Sursa variatiei | Simbol | Nivel Inferior | Nivel Intermediar | Nivel Superior
B X -1 0 +1
Vv MV , S
z; 0.477 0.557 0.636
1 X2 -1 0 +1
DL, au
Z 0.05 0.0625 0.075
X3 -1 0 +1
u, %
z3 40 60 80

5.3. Rezultate si discutii

In figura 5.1 sunt prezentate curbele de stripungere obtinute la uscarea aerului p rin

adsorbtie in strat fix de granule de alumina impregnata. Concentratia vaporilor de apa din aer la

iesirea din stratul fix al coloanei, determinatd din masuratorile psihrometrice a fost reprezentata

functie de timpul de adsorbtie.
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Fig. 5.1. Curbele de stripungere la adsorbtia vaporilor de apa in strat fix de granule cilindrice de alumina
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Datele e xperimentale (Tabel 5.1) au fost analizate statistic cu ajutorul softului D esign-

Expert pentru a obtine o ecuatie polinomiald de ordinul 2 [176]:

4 4 3 4
Y=Po+ D Bixi+ 2 B xi+ Y. O Byxixj+e (5.4)
i=1 i=1 i=l j>i

unde S, B, Bi, $1 fj sunt coefcienti de regresie (5 este un termen constant, /5 este un termen
care tine cont de efectul liniar, f; termenul efectului patratic, /3; termenul efectului interactiunii)
iar Y este valoarea calculata de raspuns.

Un program centrat CCD generat de so ftul D esign-Expert cu 15 experiente si 2 replici
(Tabel 5.2) a fost utilizat pentru vizualizarea si modelarea suprafetei de raspuns. Matricea
Central Compozitionala fatat centrata a fost aleasa ca model pentru timpul de strdpungere. Acest
program consta din punctele axiale plasate pe fata centrilor unui cub si fiecare factor are trei
nivele. Matricea selectatd consta din toate combinatiile factorilor la cele trei nivele, sapte puncte
centrale si opt puncte situate pe fata portiunilor cubului. Aceastd matrice permite modelarea
raspunsului cu ajutorul unei ecuatii polinomiale de ordinul 2. Numarul experimentelor cerute de
FCCD este dat de 2*+2 k + n, und e k este numirul factorilor iar n este numarul punctelor din

centru [176]. Matricea FCCD utilizata in acest studiu (k=3 si n=3) are nevoie de 17 experimente.

Tabel 5.2. FCCCD si valorile calculate si observate ale raspunsului

Nr Variabile independente Raspunsuri
Crt. Tip* X X2 X3 . fb, min
Experimental | Calculat
1 Fl1 -1 -1 -1 83 83.45
2 | F2 1 -1 -1 107 105.25
3 | F3 -1 1 -1 68 68.40
4 | F4 1 1 -1 88 90.20
5 | F5 -1 -1 1 56 55.20
6 | Fo 1 -1 1 78 77.00
7 | F7 -1 1 1 57 56.65
8 | F8 1 1 76 78.45
9 | S1 -1 0 0 65 65.92
10 | S2 1 0 0 89 87.72
11 | S3 0 -1 0 76 80.22
12 | S4 0 1 0 77 73.42
13 | S5 0 0 -1 88 86.82
14 | S6 0 0 1 67 66.82
15 | C1 0 0 0 74 76.82
16 | C2 0 0 0 77 76.82
17 | C3 0 0 0 80 76.82

*F: punctele programului factorial, S: puncte axiale, C: puncte centrale.
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Ca raspuns pentru modelare a fost considerat timpul de strapungere, t, la C/Cy=0,15
[190]. Rezultatele experimentale ale timpului de strdpungere, ty, au fost de terminate ¢ onform

conditiilor stabilite initial si listate in Tabelul 5.2.

Softul D esign-Expert permite determinarea coeficientilor ecuatiei corespunzatoare de
ordinul al 2-lea care a fost analizatd pe baza a diferite criterii statistice cum ar fi valorile-p ale

coeficientilor modelului si valorile reziduale ale raspunsurilor calculate.
Coeficientii importanti ai modelului corespunzator sunt prezentati in Tabelul 5.3.
Deoarece termenul patratic si termenii de interactiune x;x; si X;X3 au valorile lui p mai mari decéat

0.1 corespunzdtoare unei semnificatii statistice de 90%, ei au fost exclusi.

Tabel 5.3. Regresia estimata a MSF (95% nivel de incredere) pentru timpul de stripungere

o ] Valoarea F | Valoarea p

Variabila | Termen | Estimat
Prob>F

Constant | Intercept | 76.82 106.6 <0.0001

V My X 10.90 207.7 |  <0.0001

DL x> -3.40 20.2 0.0007

u X3 -10.00 174.8 <0.0001

DL u | xxx; 4.12 23.8 0.0004

Modelul regresiei liniare 1n termeni de factori codificati poate fi scris in felul urmator:

Y =76.82+10.9-x; —3.4-xy —10-x3 +4.125-x - x3 (5.5)
Valabil pentru —o <x; <+a; Vi=1,2,3, a = 1.

In termeni de variabile actuale, modelarea suprafetei de raspuns (MSR) este:
tp =109.4+137.1-V-My' =1262-D- L' ~1.531-R+16.5-D- L' - R (5.6)

Valabil pentru 0.477<V - My <0.636 [s]; 0.05< D - L' <0.075 [-] si 40<R<80 [%]

In particular, semnificatia modelului obtinut a fost testatd cu ajutorul testului ANOVA.

Tabelul 5.4 prezinta rezultatele obtinute.
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Tabel 5.4. Analiza variantei (ANOVA) pentru modelarea suprafetei de raspuns

Sursa de variatie | Grad de libertate | Suma patratelor | Varianta | F-calculat | Valoarea p
Regresia 4 2440 610 106.6" <0.0001
Reziduala 12 68.65 5.72
Eroarea modelului 10 50.65 5.06 0.56" 0.781
Eroarea repetarilor 2 18 9
Total corectat 16 2508

*R”=0.973; R%,q; = 0.963.
* F-raport (regresie/rezidual); F g s, 4, 12) = 2.48;
b F-raport (eroarea modelului); Fg 05, 10,2y = 9.31.

Testul F evidentiaza faptul ca regresia modelarii suprafetei de raspuns este importanta din
punct de vedere statistic la un nivel de incredere de 95%. Conform analizei variantei, valoarea F
a modelului (re gresiei) (F moqe=106.6) a fost mult mai mare decat valoarea F tabelata cu unele
numere ale gradelor de libertate ale celor doua surse de varianta (F .05, 3, 55=2.48), indicand faptul
ca diferentele sunt semnficativ de mari.

Valorea p pentru eroarea modelului a fost 0.781, aratand faptul ca probabilitatea erorii
pentru modelul erorii a fost mai mare decat 0.05 si modelul reprezintd de fapt relatia actuala a
parametrilor 1n d omeniul selectat. A cest lucru este evident deoarece v alorile observate si cele
calculate ale raspunsului sunt foarte apropiat (Fig.5.2.) indicand faptul ca datele experimentale

considerate sunt extrem de precise.

1100 —

1000 —

Calculat
1
2
|

50.00 —|

I I T I I I I
5000 6000 7000 £0.00 90.00 1000 1100

Experimental
Fig. 5.2. Valorile experimentale si calculate ale raspunsului

Raéspunsurile suprafetelor au fost reprezentate grafic folosind softul Design-Expert pentru
a evidentia efectele factorilor uscérii gazelor asupra parametrilor importanti si interactiunile
acestora. Asa cum este reprezentat in Fig.5.3., aceste grafice sunt utile pentru a sublinia efectele
interactiunii factorilor semnificativi asupra raspunsurilor. Ele indicd efectele a doi factori asupra

unui raspuns. In toate figurile prezentate, cellalt factor a fost mentinut la un nivel inferior.
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Fig. 5.3. Raspunsul suprafetei si liniile de contur in functie de (a) x; si x,, X3=0; (b) x; si x3, X,=0; (¢) X, $i X3,

X1=0

Pentru a valida modelul propus, s-a realizat validarea experimentelor. In acest scop, au
fost considerate valori experimentale, altele decat cele incluse in FCCD.

Valorile experimentale se situeaza in intervalul de incredere al valorilor calculate in baza
modelului propus (Tabel 5.5).
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Tabel 5.5. Validarea modelului (95% interval de incredere)

Variabile de intrare Raspuns
th, Min
Nr.crt. - -
X/ x> | x3 | Valoare Interval de Incredere Valoare experimentala
calculatd | Limitd joasd | Limita ridicata

-033 | 0 -1 63.15 61.02 65.32 65

2 0 -1 | 05| 7346 71.04 75.87 72
051 0 86.02 83.79 88.26 87

Softul Design-Expert permite optimizarea functiei obiectiv in regiunea experimentala
consideratd. Admitand drept criteriu de optimizare x3=1, conditiile optime se gasesc la limita
regiunii experimentale: Y- ft 1 1)7, cand valoarea presupusa a raspunsului este 78.45 min.

Aceasta valoare se afld in concordanta buna cu cea experimentald de 81 min la timpul de
stationare de 0.636 s, raportul diametrului coloanei si lungimii coloanei de 0.075 si umiditatea

relativa initiala de 80%.

6. Determinarea experimentala a coeficientilor de transfer de masa

la uscarea gazelor prin adsorbtie

6.3. Metodica de calcul

Pe baza datelor obtinute pentru viteza de adsorbtie (in Capitolul IV) si a relatiilor (6.15-
6.17) s-a determinat coeficientul de transfer de masa volumic (K_v). Coeficientul de transfer de

masa caracterizeaza intensitatea procesului de uscare a gazelor si rezistenta la transfer.
Valorile medii ale coeficientilor de transfer de masa s-au determinat dupd urmatorul
algoritm:
Xyt X,
2

X, (6.15)

unde X, X, X, reprezintd concentratia apei in faza solida, valoarea medie, in momentul initial

si respectiv, Tn momentul final, kg/kg
C* a fost determinati din izotermele de echilibru, in kg/m’
Forta motrice la transferul de masa s-a calculat cu ecuatia:

— C, +Cf
AC :T‘—C* (6.16)

m

unde C,,C reprezinta concentratia vaporilor de apa din faza gazoasa, la intrare, respectiv, iesire

din stratul de adsorbant, kg/m’
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vai +vaf
= (6.17)

= |

Coe . . A o . . n 3
V, V>V, Teprezintd viteza de adsorbtie medie, in momentul initial §i respectiv final, in kg/m”.s

Y ai®

v
= 6.18
AC, (©19)

x|

v

K, reprezinta coeficientul mediu de transfer de masa, s™'

6.4. Rezultate experimentale

Tabelele 6.1.-6.4 prezinta valorile medii obtinute pentru coeficientul de transfer de masa

la uscarea aerului prin adsorbtie pe materialele compozite MCA1 si MCCI1.

Tabel 6.2. Coeficientul mediu de transfer de masa in functie de v,,

Nr.crt Material | Debit, m’/s T, ’'c u, % H, m Vaer, /S K_V’ st
1. MCALI 0,00061 27 60 0,125 0,60068 2,0575
MCALI 0,000167 27 60 0,125 0,16382 1,57
2. MCALl 0,000167 27 85 0,25 0,16382 1,0506
MCALI 0,00061 27 85 0,25 0,60068 2,7953
3. MCAL 0,00061 27 40 0,25 0,60068 2,18
MCALI 0,000167 27 40 0,25 0,16382 1,6972
4. MCALI 0,00061 27 40 0,185 0,60068 2,367
MCALl 0,000167 27 40 0,185 0,16382 1,0664
5. MCALI 0,00061 27 85 0,185 0,60068 2,863
MCAL 0,000167 27 85 0,185 0,16382 1,6089

Dupa cum se poate constata, odatd cu marirea de bitului d e aer (v itezei aerului), la
aceleasi valori ale temperaturii i umiditatii relative a aerului si aceeasi valoare a indltimii

stratului fix de material, coeficientul mediu de transfer creste.
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Fig. 6.1. Variatia coeficientul mediu de transfer de masa  Fig. 6.2. Variatia coeficientul mediu de transfer de masa
in functie de viteza aerului pentru MCA1 la T=27°C, in functie de viteza aerului pentru MCC1 la T=38"C,
u=60%, H=0,25m u=60%, H=0,25m
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Umiditatea relativa a aerului influenteaza pozitiv coeficientul de transfer de masa. Marind

concentratia vaporilor de apa din aer la intrarea 1n coloand, va creste si concentratia la echilibru

si coeficientul volumetric de transfer de masa.

R=G00 1, T=27 &

an 40 a0

1] T o

u, %
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Fig. 6.3.Coeficientul mediu de transfer de masa in

functie de umiditatea relativa a aerului pentru

MCAT1 la M,=600 I/h, T=27"C, H=0,25m

R =200 L, T=27 1

m 40 1]
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1]

70

a0

an

Fig. 6.4.Coeficientul mediu de transfer de masa in
functie de umiditatea relativa a aerului pentru MCA1
la M,=2200 I/h, T=27"C, H=0,25m

7. Modelarea matematica a procesului de uscare a gazelor prin

adsorbtie

7.2. Modelul matematic propus

In cadrul a cestui obi ectiv s -a s tabilit un m odel matematic p entru procesul de us care a

gazelor In strat fix de materiale compozite, model v alabil p entru re gimul n eizoterm. Modelul

matematic propus face parte din categoria modelelor unidimensionale eterogene.

Modelul pentru regim izoterm este inclus in modelul pentru regim neizoterm. Acesta din

urma este alcatuit din urmatoarele ecuatii:

oC v-oC oX
E—+ +(1-¢ —=0
o e tUmekee
oX K, ( *)
9 _2v fc-c
Ps o l-¢
C*=,u-X"
oT oT
e-p-Cp—+ V—
PCp o TPy
oT oX
Pstsé_ts""ms(Ts_T)_ps(_AHa)EZO

Conditiile initiale si la limitd sunt:
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t>0,2=0,C=Co.T=Ty,T, =T
t=0,2>0,C=Co, X =X0,T=Ty.Ty =T.

in care: C — concentratia adsorbitului in faza gazoasa, X — concentratia adsorbitului din faza
solida, € - porozitatea stratului fix, v — viteza fictivd a gazului, K, — coeficient de transfer de
masd, Kr — coeficient global de transfer de cadldura, p - densitatea g azului, ps — densitatea
solidului, p, n — parametrii ecuatiei de echilibru, T — temperatura gazului, T — temperatura
solidului, T, — temperatura m ediului e xterior, C , — cdldura specificd a fazei gazoase, Cps -
caldura specifica a fazei solide, o - coeficient de transfer de caldurd solid-gaz, as — suprafata

specificd a solidului, AH, — entalpie de adsorbtie.
7.3. Solutionarea modelului matematic

Modelul matematic pentru regim neizoterm propus a fost rezolvat prin metoda diferentelor finite

luand pentru n, At si Az valorile: 1, 60 s si, respectiv, 0,05 m.
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Fig. 7.4. Distributia C, X si T in functie de z si t, M,=1,2 m*/h, 60%RH,
T,=38'C, MCC1

Diagramele din Fig. 7.1.-7.5. releva variatia concentratiei apei din faza solidd si gazoasa
in functie de timp si pe inaltimea stratului fix de material compozit MCSS1, MCCI1, MCAL1. La
valori mici ale duratei se poate constata ca pe indltimea stratului fix exista doud zone: o zona in
prima portiune a stratului, in care se desfagoara transferul de masa, si o zond, in continuare, in
care Incd nu a avut loc transferul de masa. La durate mari si viteze mici ale aerului se pot pune in
evidentd trei zone pe Indltimea stratului fix si anume: o zona in prima portiune a stratului (la
partea superioard), in care a avut loc transferul de masa, o zona in care se desfasoara transferul
de masi si o zond in care nu a avut loc transferul de masa. In prima zoni stratul de material
MCSSI este saturat cu vapori de apa, iar concentratia apei este o concentratie de echilibru.

La durate mari si viteze mari ale aerului se constata existenta a doud zone 1n stratul fix de
material adsorbant. In prima portiune de strat existi o zond saturati urmati de o zona in care se

desfasoara transferul de masa.

7.4. Verificarea modelului matematic

7.4.1. Determinarea experimentald a distributiei temperaturii fazei gazoase si a
concentratiei apei in ambele faze

Pentru efectuarea determindrii experimentale s-a utilizat instalatia prezentata in Fig.4.10.,
Capitolul 1V, care este echipatd cu o altd coloand de adsorbtie avand diametrul de 0,036 m si
indltimea stratului de adsorbant de 0,4 m. Aceastad coloand are o constructie speciala fiind
prevazuta cu mai multe racorduri pe generatoare pentru fixarea senzorilor de temperaturd si a
sondelor psihrometrelor care permit masurarea temperaturii §i a umiditatii relative (concentratiei
vaporilor de apd) a fazei gazoase la diferite Tndltimi ale stratului de adsorbant (0.08, 0.16, 0.24,
0.32 51 0.4 m).

Coloana de adsorbtie permite si determinarea experimentald a distributiei concentratiei

apei din faza solida pe iniltimea stratului de adsorbant si in functie de timp. In acest scop se
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utilizeaza cutii cilindrice confectionate din tabld de otel inox cu diametrul exterior egal cu
diametrul interior al coloanei si avand pe partile frontale fixate site din otel inox, inaltimea unei
cutii fiind egala cu diametrul granulelor de adsorbant.

Cutiile avand cate un strat monogranular de adsorbant se introduc in coloana la aceleasi
indltimi ale stratului specificate anterior.

In experimentiri s-au utilizat materiale compozite pe bazi de silicagel (MCSS1) —
granule sferice, carbune activ (MCC1) — granule cilindrice si alumina (MCA1) — granule
cilindrice.

S-a lucrat la presiunea atmosferica, la temperatura de 38°C utilizind ca fazi gazoasa aer
cu umiditatea de 60% la doua valori ale debitului (1200 1/h s1 2200 I/h).

Experimental s -au de terminat valorile temperaturii, concentratiei vaporilor din faza
gazoasa si a concentratiei apei din faza solida la mai multe valori ale duratei (10, 30, 60, 90, 120,
150 minute) si la diferite naltimi ale stratului fix de adsorbant (0.08, 0.16, 0.24, 0.32 si 0.4 m).

O parte din rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic in Fig. 7.6-7.8.

In Fig. 7.6. si 7.7. sunt reprezentate si valorile calculate pentru T si C .

MCC1, Mv=1200 I/h, T=38°C, u=60% MCA1, Mv=1200 I/h, T=38°C, u=60%
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10 A t=180min
0 . . . . = t=180min| 0
z,m s Zzm?” i
a) b)
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Fig. 7.6. Distributia temperaturii fazei gazoase pe iniiltimea stratului de adsorbant la M,=1200 I/h, T=38"C,
u=60%, pentru materialele compozite: a) MCC1, b) MCAL1, ¢) MCSS1
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Temperatura fazei gazoase creste pe indltimea stratului fix §i prezintd la o anumitd
valoare un maxim dupa care scade. La valori mici ale duratei punctul de maxim este situat la
partea superioara a coloanei iar la cresterea duratei se deplaseaza catre partea inferioara a

coloanei cu strat fix.
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Fig. 7.7. Distributia concentratiei apei din aer pe iniltimea stratului de adsorbant la M,=1200 I/h, T=38"C,
u=60%, pentru materialele compozite: b) MCSS1, ¢) MCC1, a) MCC1, M,=2200 I/h, T=311K, u=60%

Dupa cum se poate constata concentratia vaporilor de apa din faza gazoasa si concentratia
apei din adsorbant scad pe inaltimea stratului fix. Cu marirea duratei, variatia concentratiei C pe
inaltime este din ce in ce mai mica.

Lad ebite marid eg az, 1 np artea superioard a stratului aceastd variatie este

nesemnificativd ceea ce pune in evidentd existenta unei zone de strat saturatd a cdrei inaltime

creste continuu.
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7.4.2. Analiza comparativa a datelor obtinute experimental cu cele calculate pe baza

modelului matematic

In figurile urmitoare sunt reprezentate distributiile fazei gazoase pe iniltimea stratului de
adsorbant, rezultatele obtinute experimental si cele prin calcul, cu ajutorul modelului matematic

pentru regim neizoterm.
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Fig. 7.9 Distributia fazei gazoase pe iniiltimea stratului de adsorbant la M,=1200 I/h, T=38"C, u=60% pentru
materialele compozite: a) MCA1, b) MCSS1, ¢) MCC1, Mv=2200 I/h, T=38'C, u=60%
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Fig. 7.10. Distributia concentratiei apei din aer pe iniltimea stratului de adsorbant la M,=1200 I/h, T=38"C,
u=60% pentru materialele compozite: a) MCSS1; b) MCC1; ¢) MCC1, M,=2200 I/h, T=380C, u=60%

Se poate constata cad datele obtinute prin calcul pe baza modelului matematic se afla in

buna concordantd cu cele experimentale. La durate mici, exista discrepante intre datele teoretice

si experimentale. Datele experimentale verificd cu suficientd precizie modelul matematic la

valori mari ale duratei.
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Concluzii generale

Rezultatele cer cetdrii cuprinse 1n aceasta tezd reprezintd contributiile proprii la studiul

uscarii gazelor prin adsorbtie pe materiale compozite.

Pe baza studiului stiintific din partea I au fost stabilite urmatoarele obiective:

Obtinerea de materiale compozite pornind de la adsorbantii clasici alumina, carbune
activ, silicagel prin impregnarea acestora cu o sare higroscopica;

Caracterizarea fizico-chimica a acestor noi materiale compozite;

Determinarea iz otermelor d e e chilibru I a t rei te mperaturi 3 0,4 0,5 0°C precum si
modelarea acestora cu ajutorul ecuatiilor Freundlich si Langmuir;

Studiul cineticii procesului de uscare a vaporilor de apa prin adsorbtie in strat fix
granular de materiale compozite;

Determinarea experimentald a coeficientului de transfer de masa la uscarea gazelor prin
adsorbtie pe materiale compozite;

Modelarea matematica a procesului de uscare a gazelor prin adsorbtie.

Parteaal I-a a tezei a prezentat problemele principal abordate si rezultatele originale

obtinute. In ansamblu, observand rezultatele obtinute putem afirma ci obiectivele au fost

indeplinite cu succes. Prelucrarea si interpretarea rezultatelor experimentale prezentate 1n cea de-

a doua parte a tezei, a evidentiat urmatoarele lucruri:

Contributii proprii aduse in domeniul ,adsorbantilor selectivi pentru apa” prin
impregnarea sdrii higroscopice CaCl, in matricea poroasa a adsorbantilor uzuali: alumina,
carbune activ, silicagel pentru obtinerea de materiale compozite;

Caracterizarea fizico-chimica a acestor materiale a fost realizata cu ajutorul unui spectru
larg de analize complexe;

Cu ajutorul analizei elementale cu raze X (XRF) s-au determinat valorile concentratiilor
elementelor componente;

Analiza termogravimetrica (TG) a indicat faptul cd materialele utilizate sunt stabile din
punct de vedere termic, iar temperatura lor de regenerare este de 200°C;

Difractia de raze X (XRD) a aratat cd adsorbantii uzuali alumina, carbunele activ si
silicagelul sunt substante amorfe, iar compozitele lor indicd peak-uri cristaline n
domeniul specific 20 (25 si 45°C) pentru cirbune;

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) a evidentiat o structurd tipica de carbune
microporos pentru carbunele activ si compozitele sale, iar celelalte materiale (alumina, si
silicagelul, respectiv compozitele sale) au prezentat o suprafatd omogena. S-a observat ca
impregnarea solutiei de CaCl, s-a realizat cu succes cu ajutorul EDS care a identificat
ionii solutiei in toata structura probei,

Desorbtia termicd programatd (TPD) a indicat prezenta centrilor activi de adsorbtie pe

aceste materiale compozite cu matrice poroasa;
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Adsorbtia si desorbtia fizicd a azotului (BET) a indicat izoterme de tipul I specifice
materialelor microporoase pentru carbune si compozitele sale, izoterme de tipul IV cu
histerezis H2 pentru alumina si compozitul sau, specifice materialelor mezoporoase, iar
pentru silicagel si materialul sdu compozit, izotermele au fost de tipul compus [+1V;
Aplicand metoda lui Barret, Joyner si Halenda s-au determinat marimea medie a porilor
acestor materiale;

Cu ajutorul porozimetriei cu Hg s-au determinat porozitatile fiecarui adsorbant;
Determinarea izotermelor de echilibru ale vaporilor de apd pe materialele compozite
MCAL si MCCI la cele trei temperaturi 30, 40 si 50°C, a dus la concluzia ca echilibrul de
adsorbtie este influentat semnificativ de temperaturd, concentratia clorurii de calciu si de
concentratia vaporilor de apa din aer;

Modelarea cu ajutorul ecuatiilor de echilibru Freundlich si Langmuir a datelor
experimentale pentru determinarea izotermelor vaporilor de apd a evidentiat buna
corelatie intre datele teoretice si experimentale;

In cadrul cineticii procesului de uscare a gazelor prin adsorbtie in strat fix granular de
material compozit s-au utilizat doud materiale MCA1 si MCCI1 obtinute prin impregnarea
granulelor cilindrice de alumina (3,2 mm in diametru si in lungime), respectiv carbune
activ (3,15 mm in diametru si 3,5 mm 1n lungime) cu o solutie de 15% CaCl, ;

Parametrii geometrici ai stratului fix de adsorbant au fost D=3,6* 102 m si H=0,125; 0,18;
0,25 m, iar regimul dinamic;

Pentru r ealizarea ex perimentelor s -a utilizat aer la presiune atmosferica, avand diferite
valori a le de bitului: 0,6 ;0,9;1,2;1,5;1,7;2,2 m3/h, la doua valori ale temperaturii: 27 si
38°C, si trei valori ale umidititii relative: 40, 60 si 85%;

S-au determinat experimental variatiile in timp: ale concentratiei apei din faza solida, ale
concentratiei vaporilor de apa din faza gazoasa, a temperaturii fazei gazoase si a vitezei
de adsorbtie la iesirea din stratul de adsorbant;

S-au stabilit influentele temperaturii, a debitului §i a umiditatii relative a aerului asupra
vitezei de adsorbtie, asupra temperaturii fazei gazoase, asupra concentratiei vaporilor de
apa din faza solida si asupra concentratiei vaporilor de apa din faza gazoasa;

S-a constatat ca valorile pentru concentratia vaporilor de apa din adsorbant cresc in timp
cu cresterea debitului, a umiditatii si a temperaturii si scad insd cu cresterea inaltimii
stratului fix;

Concentratia vaporilor de apa din faza gazoasa creste cu cat debitul si umiditatea sunt mai
mari, iar viteza de adsorbtie scade in timp la valori mari ale duratei indiferent de valorile
umiditatii relative, a temperaturii sau a debitului de aer;

Temperatura fazei gazoase scade de asemenea in timp, datorita existentei a doud procese
ce se desfasoara concomitent: cel de degajare de caldura si cel de transfer de caldura;

S-a observat cd rezistenta procesului este concentratad in faza gazoasa, la valori mici ale
vitezei aerului. La valori mari ale vitezei aerului, rezistenta procesului este concentrata in

porii materialului adsorbant;
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Datele experimentale au aratat faptul ca materialul compozit pe baza de carbune activ
impregnat cu o solutie de 15% solutie CaCl, (MCC1) are o capacitate de adsorbtie mai
mare decat materialul pe bazd de alumind impregnata cu aceeasi concentratie de CaCl,
(MCA1);

Datele din literatura se afld intr-o buna concordanta cu cele determinate experimental;
Modelarea suprafetei de raspuns si optimizarea procesului de uscare a gazelor in strat fix
de granule de alumind impregnata s-a realizat folosind o matrice central compozitional;
Utilizarea proiectarii experimentale permite modelarea matematicd a unui domeniu
experimental destul de larg pentru adsorbtia gazelor in strat fix de granule de alumina
impregnata;

Valorile experimentale si cele prezise sunt foarte apropiate, ceea ce reflecta
corectitudinea si aplicabilitatea metodologiei suprafetei de raspuns. In acest caz, valoarea
coeficientului de determinare (R* = 0.973) indica faptul ci variantele totale sunt aproape
neglijabile si nu au fost explicate in model;

Modelul m atematic su gerata f ostv alidat f olosind v alori experimentale n oi ale
raspunsului, altele decat cele implicate in FCCD. In final, s-a realizat optimizarea functiei
obiectiv;

Coeficientii de transfer de masa au fost determinati pentru cele doud materiale utilizate si
la cinetica procesului: MCA1 si MCCI1. Ei s-au d eterminat p e b aza iz otermelor d e
echilibru si a vitezei de adsorbtie;

S-a observat cd marirea vitezei de adsorbtie, a umiditatii relative a aerului si a inaltimii
stratului fix de adsorbant influenteaza pozitiv valorile medii ale coeficientilor de transfer
de masa. Cresterea temperaturii fazei gazoase va duce insd la scaderea valorilor
coeficientilor medii;

S-a's tabilitun model matematic pe ntru regimul neizoterm, precum si solutionarea
acestuia prin metoda diferentelor finite;

Datele obtinute prin calcul pe baza modelului matematic rezolvat prin metoda
diferentelor finite se afld in buna concordantd cu cele experimentale. La durate mici,
exista discrepante intre datele teoretice si experimentale. Datele experimentale verifica cu

suficienta precizie modelul matematic la valori mari ale duratei

NOTATII

C — concentratia vaporilor de apa din faza gazoasd, kg.m™

C” — concentratia vaporilor de api din faza gazoasa la echilibru, kg-m™

Co, C¢ — concentratia vaporilor de apa din faza gazoasa la intrarea, respectiv iesirea din stratul de

adsorbant, kg-m™

AC,, -forta motrice medie la transferul de masa

t — timp, s
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T, To, T — temperatura fazei gazoase la intrarea si, respectiv, iesirea din stratul de adsorbant, °c
¢ — umiditatea relativa a aerului, %

p— densitatea aerului umed, kg-m™

ps-presiunea de vapori la saturatie, mm Hg

Vaer — Viteza fazei gazoase (aerului), m-s”!

Va, Vai, Vaf, V, — Viteza de adsorbtie a vaporilor de apa, flux de vapori de apa raportat la unitatea

a

3 -1

de volum de adsorbant, in momentul initial, in momentul final, valoarea medie, kg:-m-s~

X, X0, X, X, — concentratia apei din a dsorbant, e xprimatd ca raportul masic, in m omentul

initial, respectiv final, valoarea medie, kg-kg ™'
Am — variatia masei stratului de adsorbant, kg
£ -porozitatea stratului fix de adsorbant
Vsr-volumul stratului fix de adsorbant, m>
M;-masa de adsorbant absolut uscat, kg
M,-debitul volumetric de aer, m’.s!

. <« -1
K, — coeficient de transfer de masa, s

. . o . -1
K, - coeficient mediu de transfer de masa volumic, s

Kt — coeficient global de transfer de caldura,

ps — densitatea solidului, kg-m™

K., n, ki,k, — parametrii ecuatiei de echilibru Freundlich, respectiv Langmuir
T — temperatura gazului, °C

Ts — temperatura solidului, °c

T — temperatura mediului exterior, oC

C, — caldura specifica a fazei gazoase, J/kg.grd

Cps - caldura specifica a fazei solide, J/kg.grd

o - coeficient de transfer de caldura solid-gaz, W/m®.grd

as — suprafata specifici a solidului, m*/g

AH, — entalpia de adsorbtie, J/kg
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