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Introducere

Cresterea continud pe plan international a consumului de energie, a conditiilor de confort,
a calitatii produselor, dar si a restrictiilor impuse de normele de protectie a mediului au
determinat gasirea de solutii care sa rezolve aceastd gama de cerinte. Utilizarea gazelor naturale
ca sursa de energie, conditionarea aerului In vederea asigurarii confortului in locuinte si cladiri
industriale, uscarea gazelor in vederea obtinerii produsilor cu calitate superioara si retinerea
emisiilor in vederea protejarii mediului [K. Okada et al, 2010; I. Mamaliga et al, 2009; M.
Tagliabue et al, 2009; L.W. Wang et al, 2009; Z. Liang et al, 2010] se prezinta ca alternative.

Separarea si purificarea amestecurilor gazoase prin adsorbtie prezintd o importantd
deosebita in aceste optiuni avand in vedere faptul cd gazele naturale contin o serie de
contaminanti ce trebuie Indepartati [J.U. Keller et al, 1999], iar conditionarea aerului si cresterea
calitatii produsilor industriali presupune indepartarea vaporilor de apa din amestecurile gazoase
[S. Cavenati et al, 2004].

Modernizarea tehnologiilor deja existente sau dezvoltarea altora noi care sd fie mai
competitive este strans legatd de materialul adsorbant utilizat in procesele de adsorbtie,
selectarea acestuia depinzand de natura amestecului gazos ce urmeaza a fi separat si de tipul
produsilor ce vor fi obtinuti si de gradul de separare impus.

Desi, pe piata, sunt disponibili multi adsorbanti, iIncd mai existd cerere de materiale
adsorbante care sa fie mai robuste, mai ieftine si mai eficiente energetic astfel incat sa faca fata
tehnologiilor viitoare [M. Tagliabue et al, 2009]. De aceea este nevoie sa se obtind materiale
adsorbante noi, fie prin modificarea celor deja existente, asa cum sunt materialele compozite
obtinute prin impregnarea unor matrici de baza, fie prin sintetizarea unor noi materiale
adsorbante, asa cum sunt compusii organo-metalici obtinuti prin metoda izoreticulara sau tehnica
sol-gel [S. Deng, 2006; L.S. Glaznev et al, 2010].

Procesele de adsorbtie sunt cu atat mai performante cu cat selectivitatea si capacitatea de
adsorbtie a materialului adsorbant este mai mare, cantitatea de material utilizata este mai mica si
timpii de operare sunt mai mici. Conform unor studii recente [I.S. Glaznev et al, 2010; L.
Mamaliga et al, 2009; H.Zhang et al, 2009] toate aceste aspecte sunt in relatie directa cu
dimensiunea granulelor utilizate in proces. Determinarea tuturor acestor caracteristici se
realizeazd cu ajutorul studiilor experimentale privind echilibrul si cinetica proceselor de
adsorbtie pe o gama variata de conditii experimentale [M. Tagliabue et al, 2009; M.B. Kim et al,
2005; B. Mu et al, 2011].

De asemenea, cunoasterea problemelor legate de hidrodinamica straturilor granulare de
material adsorbant este utild din punct de vedere al economicitatii procesului de adsorbtie.
Hidrodinamica studiazd curgerea fazei fluide prin stratul de adsorbant si vizeazd determinarea
diferentei de presiune (sau caderii de presiune) intre varful coloanei si baza acesteia. Aceasta este
influentatd de diferiti factori, cum ar fi: forma particulelor ce alcdtuiesc stratul granular, marimea
particulelor, porozitatea sau fractia de goluri, factorul de frictiune si efectul peretilor coloanei,

influenta ce poate fi observatd prin reprezentarea grafica a datelor experimentale obtinute,



privind cdderea de presiune, si compararea acestora cu datele teoretice obtinute aplicand diferite
relatii de calcul [R.E. Critoph et al, 1996; D.C.K. Ko et al, 1999; N.C. Deyong, 2003; R.D.
Felice et al, 2004; Y.L. Ding et al, 2005; D. Weng et al, 2006; F. Rezaei et al, 2009; F. Augier,
2010].

Caderea de presiune influenteazd in mod direct design-ul reactorului in care are loc
procesul, consumul de energie necesar realizarii operatiei de separare (pomparea fazei fluide) si
performantele transferului de masi. In acelasi timp, hidrodinamica ofera informatii importante
privind acuratetea sistemului experimental [R.Z. Tudose, 2000; A. Cybulski et al, 2001; K.S.
Hwang et al, 2009; P. Magnico, 2009; F. Rezaei et al, 2009; F. Rogiers et al, 2010].

Performantele sistemelor de adsorbtie pot fi prezise cu ajutorul modelelor matematice ce
se bazeaza pe transferul de masd difuzional al gazului in materialul adsorbant. Modelele
matematice aproximeaza datele de proiectare, pe baza acestora putandu-se astfel determina
profilele concentratiei in cele doud faze (faza fluida ce strabate stratul granular si faza solida pe
care se adsoarbe componentul vizat) si influenta pe care o au diferiti parametri asupra distributiei
concentratiei in procesele de adsorbtie. Complexitatea modelului matematic depinde de nivelul
concentratiei, ecuatiei vitezei de adsorbtie si alegerea modelului de curgere [M. Huggahalli et al,
1996; A.C. Lua et al, 2007; M. Gholami et al, 2010].

Lucrarea de fata isi propune sa studieze separarea metanului si a dioxidului de carbon pe
un material adsorbant de tip MOF (metalo-organic-framework) reprezentat de CuBTC si
separarea vaporilor de apa din curenti de aer umed pe materiale adsorbante compozite.

In ceea ce priveste separarea metanului si a dioxidului de carbon pe CuBTC, studiile vor
viza echilibrul si cinetica proceselor de adsorbtie, evidentiind influenta temperaturii, debitului si
dimensiunii particulelor asupra capacititii de adsorbtie si a coeficientilor de difuzie. in acelasi
timp se aduc In discutie si selectivitatea materialului adsorbant fatd de gazele separate din
amestecurile gazoase.

Separarea vaporilor de apa pe materiale compozite se realizeaza in strat granular fix de
material adsorbant, iar studiul consta in parcurgerea unui numar mai mare de etape in ceea ce
priveste proiectarea sistemului de adsorbtie gaz-solid. O primd etapa presupune obtinerea
materialelor compozite, urmatd de studiul hidrodinamic al stratului granular de material
adsorbant in vederea determindrii caderii de presiune in coloana de adsorbtie. Studiile de
echilibru si cinetica au ca scop determinarea capacitdtii si vitezei de adsorbtie a noilor materiale
obtinute, precum si determinarea coeficientilor de transfer de masa. In final se realizeaza
modelarea matematicd in vederea stabilirii unui model care sa prezicd procesul dinamic de
adsorbtie.

Teza este structuratd in douad parti, fiecare continand o serie de capitole si subcapitole ce
descriu amanuntit tema abordata atat din punct de vedere teoretic cat si experimental.

In prima parte a lucrarii este prezentati o sintezd bibliograficd privind studiul transferului
de masd la separarea amestecurilor gazoase prin adsorbtie. Aceasta parte este divizatd in 5

subcapitole ce urmaresc definirea proceselor si a sistemelor de adsorbtie in strat fix de material



adsorbant si stadiul actual al cercetdrilor in domeniul abordat sub aspectul hidrodinamicii
stratului granular, echilibrului si cineticii procesului de adsorbtie.

A doua parte a tezei este consacratd studiului experimental al transferului de masa in
procese de adsorbtie gaz-solid, cuprinzand 2 capitole ample divizate in 2 si respectiv 5
subcapitole.

In capitolul 2 este prezentat un studiu experimental al separarii CO, si CH, prin adsorbtie
pe CuBTC. Capitolul cuprinde 2 subcapitole ce vizeaza studiul echilibrului si cineticii proceselor
de separare, prezentarea instalatiilor experimentale utilizate, a materialelor si metodelor de lucru,
iar in continuare sunt discutate rezultatele obtinute. Capitolul se termind cu prezentarea unor
concluzii privind performanta metodelor de lucru si a materialului utilizat precum si influenta
diferitilor parametri asupra procesului de separare.

Capitolul 3 este dedicat studiului experimental privind separarea vaporilor de apd prin
adsorbtie pe materiale compozite si contine 5 subcapitole in care sunt prezentate metoda de
obtinere a noilor materiale compozite, caracterizarea acestora, studiul hidrodinamic al stratului
granular fix de material adsorbant, studiul echilibrului si al cineticii proceselor de adsorbtie,
precum si determinarea coeficientilor de transfer de masa. In final se realizareazia modelarea si
optimizarea procesului de uscare a gazelor. De asemenea, sunt prezentate instalatiile
experimentale, materialele, metodele de lucru si respectiv discutiile pe marginea rezultatelor
obtinute.

Concluziile generale, referintele din cadrul tezei si anexele sunt prezentate la finalul tezei
de doctorat.

Studiile experimentale din cadrul acestei teze au fost efectuate in ,,Laboratorul de
Fenomene de Transfer” din cadrul Facultdtii de Inginerie Chimicd si1 Protectia Mediului,
Universitatea Tehnica ,,Gh. Asachi” din lasi, Roménia precum si in cadrul ,,.Laboratory of
Separation and Reaction Engineering”, Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto,
Portugal, in cadrul unui stagiu extern de cercetare. Diseminarea si valorificarea rezultatelor s-a
realizat prin publicarea de articole in reviste cotate ISI, in reviste recunoscute CNCSIS, precum

s1 prin participarea la numeroase workshop-uri, conferinte nationale si internationale.



Cap. 2. Separarea CO, si CH, prin adsorbtie pe materiale adsorbante de tip
CuBTC

2.1. Studiul echilibrului proceselor de adsorbtie a CO; si CH4 pe CuBTC
2.1.1. Descrierea instalatiei experimentale

Experimentele pentru determinarea echilibrului procesului de adsorbtie au fost realizate
utilizand instalatia experimentala prezentata in Figura 26. Instalatia este formatd dintr-o balanta
cu suspensie magnetica si precizie de 0,01 mg (Rubotherm, Bochum, Germania), suspensia fiind
formatd din doi magneti: unul permanent (aflat in camera de adsorbtie, de care se suspenda un
cos 1n care se introduc aproximativ 2 grame de material adsorbant) si un electromagnet conectat

la o balanta analitica.

Figura 26. Instalatia
experimentald utilizata
pentru masurarea
echilibrului de adsorbtie a
CO; si CH4 pe CuBTC.

2.1.2. Materiale si metode

Experimentele urmaresc determinarea capacitatii de adsorbtiei a CuBTC-ului pentru CO,
s1 CHy4 si evidentierea selectivitdtii materialului pentru aceste gaze.

In acest scop s-au utilizat granule sferice de CuBTC, procurat comercial, cu diametrul
granulei, d; = 2.3 + 3.8 mm, adsorbatul fiind introdus in camera de adsorbtie sub forma de
amestecuri, de tip He/CO, si He/CHa.

Realizarea experimentelor a avut loc la trei valori ale temperaturii (308, 343, 373 K) si pe
un interval de presiune cuprins intre 0 si 7 bar. Datele experimentale au fost ulterior potrivite

folosind curba modelului matematic Langmuir.

2.1.3. Rezultate si discutii

Datele experimentale obtinute la adsorbtia CO, pe CuBTC sunt reprezentate in Figura 28
pentru valori ale temperaturii de 308, 343 si 373 K.

Izotermele de adsorbtie obtinute sunt de Tip I, conform IUPAC, un tip clasic de izoterma
Langmuir ce prezintd o alura liniard la valori mici ale presiunii si ulterior concava in raport cu

axa presiunii, indicand interactiuni adsorbant-adsorbat ce se desfasoara in micropori.
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Figura 28. Echilibrul de adsorbtie a CO, pe CuBTC: ¢, A, m reprezintd datele experimentale,
linia continua reprezinta izoterma Langmuir.

Diagrama evidentiaza de asemenea influenta temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie,
cresterea temperaturii conducand la scaderea cantitatii de adsorbat retinutd pe suprafata
materialului. Datele experimentale obtinute au fost ulterior comparate cu datele calculate cu

ajutorul modelului Langmuir, au fost determinati parametrii modelului si prezentati in Tabelul 1.

Tabel 1. Parametrii modelului Langmuir obtinuti la adsorbtia CO, pe CuBTC.
q, [mol'kg] b, [bar'] -AH, [kJ'mol]
15.0324 3.74x 107 22.997

In Figura 29 sunt reprezentate datele experimentale obtinute la adsorbtia CH,4 pe CuBTC
la aceleasi trei valori ale temperaturii (308, 343 si 373 K). Se obtin izoterme de Tip I,
corespunzatoare izotermei Langmuir, prezentand acelasi comportament ca si CO, pentru diferite

valori ale presiunii si temperaturii.

Figura 29. Echilibrul de adsorbtie a CH4 pe CuBTC: ¢, A, m reprezintd datele experimentale,

linia continud reprezinta izoterma Langmuir
Parametrii modelului Langmuir au fost determinati si sunt prezentati in Tabelul 2.
Tabel 2. Parametrii modelului Langmuir obtinuti la adsorbtia CH4 pe CuBTC.

q, [mol'kg] b, [bar'] -AH, [kJ'mol]
6.102403 20.29x 107 17.13

2.2. Studiul cineticii proceselor de adsorbtie a CO; si CH4 pe CuBTC
2.2.1. Descrierea instalatiei experimentale
Instalatia experimentald utilizatd pentru studiul cineticii procesului de adsorbtie este
prezentati in Figura 31. In centrul acesteia se afld un gaz cromatograf (Varian GC CP-3800,
11




Olanda) in interiorul caruia s-a montat celula de tip ZLC, aceasta gazduind CuBTC-ul, obtinut
comercial. Amestecul gazos a fost obtinut prin aceeasi modalitate ca in sectiunea 2.1.2. introdus
in coloand, pe la partea superioara a acesteia, prin deshiderea valvei multiport (Mv). De la iesirea
din coloand, efluentul este trecut printr-un detector de conductivitate termica (TCD) montat

direct deasupra etuvei si care masoara concentratia de adsorbat la iesirea din coloana.

Figura 31. Instalatia
experimentald utilizata
pentru studiul cinetic al
proceselor de adsorbtie a
CO; si CHy pe materiale
adsorbante de tip CuBTC.

2.2.2. Materiale si metode
Experimentele au fost realizate utilizand granule sferice de CuBTC, in Tabelul 3 sunt
prezentate principalele caracteristici ale coloanei, adsorbantului si adsorbatului.

Tabel 3. Conditii experimentale.

CELULA
Tipul Dimensiuni
ZLC Diametrul interior [m] Lungimea [m]
4.15- 10" 8.55- 107
ADSORBANT
Tipul Caracteristici
Diametrul particulei | Masa particulei Volumul Porozitatea Raza
CuBTC [m] [m] solidului [m’] particulei | porului [m]
(sfere) 23.58-10™ 7.44 - 107 4.12-10° 0.49 1.4-107
37.75-10™ 253107 5.65-10°
ADSORBAT
Tipul Concentratia [%]
CO,
CH, 0.5

Analiza curbelor cinetice s-a realizat din punct de vedere al raspunsului pe timp
indelungat (long time response — LTR), ecuatia curbei de desorbtie este scrisd in functie de
coeficientul aparent de difuzie:

c 2-L* , , (109)
—= —B*-D,, - t/R*
CI} }92 4+ IF. (Ls_lj exp[ Jg ap "'Ilr )

P N (110)
~ 3-K*-V, D,

in care: C — concentratia adsorbatului in efluent; Cy — concentratia adsorbatului cu care proba

este adusa la echilibru; D,, — coeficinetul aparent de difuzie; F — debitul fluidului; L -
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parametrul ZLC; R — raza echivalenta a cristalului; K* = €, T [1 — E?,} *K_.n: Keen — constanta
adimensionala de echilibru Henry; Vs — volumul solidului; €, — porozitatea particulet; t - timpul.
B este obtinut din ridacina ecuatiei:
B-cotf+L"—1=0 (111)
Reprezentand grafic In(C/Cy) in functie de timp se obtine o asimptota in regiunea LTR
iar din panta (— 87 - D - t/R?) si segmentul (2 L/[B7 + L - (L — 1)]) se obtine coeficientul de
difuzie si constanta Henry.

2.2.3. Rezultate si discutii

In Figura 32 sunt prezentate curbele cinetice obtinute la desorbtia CO,, iar in Figura 33
curbele obtinute la desorbtia CHy4 din porii CuBTC, la trei valori ale ale temperaturii (308, 343,
373 K), debit de 4.85 - 107 m’s™ si doua valori ale diametrului particulei (2.36 mm si 3.78 mm).

(a) (b)
Figura 32. Curbele ZLC obtinute la desorbtia CO, de pe suprafata CuBTC-ului la trei valori
ale temperaturii (308, 343, 373 K) si o valoare a debitului egala cu 4.85-107 m’/s: a) diametrul
mediu al granulei egal cu 2.36 mm; b) diametrul mediu al granulei egal cu 3.78 mm.

(a) (b)
Figure 33. Curbele ZLC obtinute la desorbtia CH4 de pe suprafata CuBTC-ului la trei valori
ale temperaturii (308, 343, 373 K) si o valoare a debitului egald cu 4.85-107 m’/s: a) diametrul
mediu al granulei egal cu 2.36 mm; b) diametrul mediu al granulei egal cu 3.78 mm.

In diagramele prezentate mai sus, cu puncte sunt reprezentate datele experimentale iar
linia dreapta reprezintd asimptota din regiunea LTR.

In Tabelul 4 sunt prezentate valorile tuturor coeficientilor de difuziune obtinuti atat
pentru CO, cat si pentru CHy folosind tehnica ZLC, pentru debitul fazei gazoase egal cu cu

4.85:107 m?/s, trei valori ale temperaturii si doua granulatii.
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Tabel 4. Coeficientii de difuziune determinati la desorbtia CO; si CHy4 de pe
suprafata CuBTC-ului folosind tehnica ZLC.

Specia Diametrul particulei | Debitul fazei fluide* T D/R*
adsorbita [mm] [m’/s] [K] [s]
308 0.84-10™
2.36 343 24- 10"
CO, 373 4.03-10"
308 1.05-10™
3.78 343 2.07- 10"
4.85 - 107 373 278107
308 0.41-10"
2.36 343 1.27-10™
CH,4 373 2.66-10™
308 0.33-10"
3.78 343 1.33-10™
373 2.36- 10"

*masurat la 298 K si 1 bar
Se poate observa ca indiferent de dimensiunea granulei sau de temperatura materialul
adsoarbe preferential dioxidul de carbon, comparativ cu metanul, acest lucru fiind in concordanta

si cu datele obtinute la echilibru.

Cap. 3. Separarea vaporilor de apa prin adsorbtie pe materiale

compozite

3.1. Obtinerea si caracterizarea materialelor adsorbante compozite

In experimente s-au folosit doud tipuri de adsorbanti, obtinerea acestora realizindu-se
plecand de la doud materiale poroase de baza, procurate comercial si reprezentate de carbune
activ (CA) si alumina activatd (AA). Ulterior acestea au fost impregnate cu o sare anorganica
(CaCly) obtinandu-se astfel materialele compozite MCC1 (carbune impregnat cu solutie CaCl,
15% masic) si respectiv MCAT (alumina impregnata cu solutie CaCl, 15% masic).

Distributia sdrii In porii si pe suprafata externd a materialului s-a determinat cu ajutorul

analizelor SEM (spectrometrie electronici de baleiaj). In Figura 37 si 38 sunt prezentate

B - -
field: 113.10 ym  WD: 16.6000 mm field: 113.10 pm  WD: 16.0790 mm
1 30.00 kv Det: SE Delector 50 pm W . 30.00 kv Det: BSE Detector

(2)

Figure 37. Imagini SEM pentru: a) alumina activatd si b) alumind impregnata.
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a b
Figure 38. gnzagini SEM pentru: a) carbune activ si b) cérbu(ng impregnat.

Principalele caracteristici ale noilor materiale compozite au fost determinate utilizand
izotermele de adsorbtie/desorbtie cu azot, la o temperatura de 77 K.

Izotermele obtinute pentru cele doud materiale compozite sunt prezentate in Figura 40.
Asa cum se poate observa, in cazul MCA1 se obtine o izoterma de adsorbtie de Tip IV, conform
IUPAC (Figura 40a). Acesta prezintd o adsorbtie mai acceleratd la valori mici ale presiunii
relative urmand ca volumul de adsorbat retinut sa creasca progresiv odata cu presiunea relativa.
La valori ale presiunii relative cuprinse intre 0.4 si 1, izoterma prezinta un hysteresis pronuntat
intre ramura de adsorbtie si cea de desorbtie ca urmare a condensarii capilare ce are loc in pori,
indicand astfel prezenta mezoporozitatii.

Carbunele impregnat prezintd in schimb o izoterma de adsorbtie de Tip I, conform
IUPAC (Figura 40b). Alura izotermei prezentd o crestere mai brusca la valori mici ale presiunii
relative si atinge un platou aproape constant la valori mai mari ale presiunii. Acest lucru indica o

suprafatd externa mica, specificad materialelor microporoase.

350

w
[=3
o

4
gogetototote’’

Volume adsorbed, cm*/G STP
= - [} N
o w o [
o o o o
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*
®
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<
*®
*
<
*
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*
*
*
*
0
*

D
o

o

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
PIP,

(a) (b)
Figure 40. [zotermele de adsorbtie/desorbtie cu azot la 77 K pentru: a) alumind impregnata
si b) carbune impregnat.

Principalele caracteristici ale materialelor compozite sunt prezentate in Tabelul 6.
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Tabel 6. Principalele caracteristici ale materialelor compozite.

Caracteristici MCA1 MCC1
Volumul microporilor, cm’/g 0.06 0.36
Diametrul mediu al porilor, A 23.8 23.1
Suprafata specificd BET, m’/g 190 765
Suprafata specificd externd, m/g 216 56.1
Suprafata specificd microporoasi,m/g 50 708.6

3.2. Studiul hidrodinamic al straturilor granulare de material compozit
3.2.1. Descrierea instalatiilor experimentale

Instalatia experimentald pentru studiul hidrodinamic al stratului granular fix este
prezentata in Figura 41, instalatia experimentald pentru studiul hidrodinamic al stratului granular

fluidizat in Figura 42 iar instalatia experimentald pentru studiul hidrodinamic al stratului granular

fluidizat n Figura 43.

Figura 41. Instalatia Figura 42. Instalatia Figura 43. Instalatia
experimentala pentru studiul ~ experimentald pentru studiul ~ experimentald pentru studiul
hidrodinamic al stratului hidrodinamic al stratului hidrodinamic al stratului
granular fix de material granular fluidizat de material ~ granular strapuns de material

adsorbant. adsorbant. adsorbant.

3.2.2. Materiale si metode.

Determinarea caderii de presiune in stratul granular fix se realizeazd pentru diferite tipuri
de straturi granulare fixe alcdtuite din: CA (cu dg = 1.5 mm si respectiv 3.15 mm), MCCI1 (cu
d; = 1.5 mm si respectiv 3.15 mm), AA (cu d; = 1.2 mm si respectiv 5 mm) si MCAI1 (cu
d; = 1.2 mm si respectiv 3.5 mm).

Hidrodinamica stratului granular fluidizat s-a studiat experimental la diferite valori ale
debitului fazei gazoase. Se citesc valorile caderii de presiune atat la debite crescatoare cat si
descrescdtoare, diferentele constand in faptul cd, la intoarcere, caderea de presiune va avea la un
moment dat valori mai mici, datoritd rearanjarii granulelor in stratul fix, intr-o forma mai
expandatd. Experimentele se realizeaza pentru diferite tipuri de strat fluidizat alcatuit din CA (cu
d; = 1.5 mm) sau din AA (cu d, = 1.5 mm) si la diferite Tnaltimi ale stratului granular fix.

Diferenta de presiune in stratul granular strdpuns s-a studiat pentru diferite valori ale

debitului fazei gazoase, valorile cdderii de presiune se citesc atit la debite crescatoare cat si
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descrescatoare. Particulele solide ce compun umplutura coloanei sunt reprezentate de CA (cu

d; = 1.5 mm) si AA (cu d; = 1.5 mm). Experimentele au fost realizate pentru diferite tnaltimi ale
stratului fix de granule din coloana.

3.2.3. Rezultate si discutii
Stratul granular fix

Determinarile experimentale au fost realizate utilizand o coloand cu diametrul interior
egal cu 0.015 m si respectiv 0.037 m, in functie de diametrul particulelor utilizate in determinari.
Din punct de vedere teoretic se determind valoarea caderii de presiune cu ajutorul ecuatiei Ergun
[R.Z. Tudose, 2000].

In Figura 46 este evidentiati influenta dimensiunii granulelor asupra caderii de presiune.
Asa cum se poate observa, un diametru mai mare al granulelor conduce la aparitia unei
discrepante intre datele obtinute teoretic si cele determinate experimental, acest lucru datorandu-
se formei si orientarii particulelor 1n stratul de material.

De asemenea, valorile caderii de presiune determinate in cazul granulelor cu diametru
mai mic sunt mai mari comparativ cu valorile caderii de presiune obtinute in cazul granulelor cu
diametru mai mare, datorita compactarii stratului.

1000

——CA-
d=3.15mm,ecuatia
Ergun

100 4 —— CA-d=1.5mm,ecuatia
Ergun

m CA-d=3.15mm,date
exp

—_
(=]
I

m CA-d=1.5mm,date
exp

[AP/(o*vAI*[d HI*[e%(1-¢)]

T
1 10 100 1000
Re*[1/(1-e)]

1000

——AA-d=3.15 mm,ecuatia

? Ergun
hal
"_’2, 100 A —— AA-d=1.5 mm,ecuatia
*g- Ergun

[=N
k]
= m AA-d=3.15 mm,date
:;_ 10 exp
S
= ® AA-d=1.5 mm,date exp
=

1 T T
1 10 100 1000
Re*[1/(1-e)]

Figura 46. Influenta granulatiei materialului asupra caderii de presiune.

In ceea ce priveste influenta porozititii materialului din coloana (Figura 47), comparand
datele obtinute experimental cu datele calculate cu ajutorul ecuatiei Ergun, se observd ca

porozitatea materialului nu prezinta nici o influentd asupra caderii de presiune.
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1000
B
= 100 1 —— CA-ecuatia Ergun
EQ_ ——MCCl1-ecuatia Ergun
fn m CA-date exp
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1 10 100 1000
Re*[1/(1-¢)]
(a)
1000
o —— CA-ecuatia Ergun
st
N
A
*E' 100 + ——MCCl1-ecuatia
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;'—4 m CA-date exp
> 10 4
2
o ® MCCl-date exp
=
1 T T
1 10 100 1000
Re*[1/(1-¢)]
(b)

Figura 47. Influenta porozitatii materialului asupra caderii de presiune: a) coloana cu diametrul
egal cu 0.037m; b) coloana cu diametrul egal cu 0.015m.

Natura materialului adsorbant este de asemenea un aspect care influenteaza ciderea de
presiune din stratul de material adsorbant, cu cat densitatea materialului este mai mare, cu atat

caderere de presiune 1n coloana cu umpluturd va fi mai ridicata (Figura 48).

1000 e
% d=1.5mm,ecuatia
:l, Ergun
% —MCAI-
w, 100 +
= d=1.5mm,ecuatia
En. Ergun
= = MCCl-
& 10 + d=1.5mm,date exp
>
% & MCAI-
o d=1.5mm,date exp
=

1 T

1 10 100 1000

Re*[1/(1-¢)]

Figura 48. Influenta densitatii materialului asupra caderii de presiune.

Stratul granular fluidizat
Determindrile experimentale au fost realizate utilizand o coloand cu diametrul interior
egal cu 0.057 m, prevazutd la partea inferioard cu o sita ce sustine stratul de material granular si

un difuzor de forma conica prin care se introduce faza fluida in strat.
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Variatia caderii de presiune in functie de indltimea stratului fix de material adsorbant,

precum si influenta acesteia asupra fluidizarii este ilustrata in Figura 51.

—e— DIRECTA, H=10cm
—=— INVERSA, H=10cm
—e— DIRECTA, H=6cm
—®— INVERSA, H=6cm
—e— DIRECTA, H=2cm
—=@— INVERSA, H=2cm

AP, cmH,0
w

(o] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

v, m/s

Figura 51. Influenta Tnaltimii stratului fix de material adsorbant (CA) asupra fluidizarii.

Asa cum se poate observa, valoarea cadderii de presiune creste odatd cu indltimea
stratului. In acelasi timp, fluidizarea se realizeazi mai greu pe masura ce iniltimea stratului este
tot mai mare.

Natura materialului granular este de asemenea un alt factor care influenteaza valoarea
caderii de presiune. Din Figura 52 se poate observa faptul ca, desi inaltimea stratului fix de
material reprezentat de carbune activ (H=6 cm) este mai mare comparativ cu inaltimea stratului
fix de material reprezentat de alumina activata (H=4 cm), caderea de presiune este mai ridicata in
cazul aluminei activate. Explicatia consta in valoarea densitatii solidului, alumina activata avand
o densitatea de apropae doud ori mai mare decat cea a carbunelui activ.

De asemenea, viteza minima de fluidizare este influentata de natura materialului, aceasta

fiind mai mare in cazul aluminei activate.

—e— DIRECTA - AA, H=4cm
—&— INVERSA - AA, H=4cm
—&— DIRECTA - CA,H=6cm
—=— INVERSA - CA,H=6cm

AP, cmH,0
[

(o] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

v, m/s

Figura 52. Influenta naturii materialului granular asupra fluidizarii.
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Stratul granular strapuns

Determinarile experimentale au fost realizate utilizdnd o coloana confectionatd din
plexiglas, cu diametrul interior egal cu 0.057 m, prevazutd la partea inferioara cu un difuzor de
forma conicd, cu un unghi de inclinare egal cu 60° si cu diametrul orificiului de intrare a gazului
egal cu 0.0135m. Coloana este umplutd pe rand cu material granular reprezentat de CA si AA cu
diametrul mediu al particulei egal cu 1.5 mm.

Influenta inaltimii stratului fix de material granular asupra caracterului hidrodinamic al
stratului strapuns de material adsorbant este prezentatd in Figura 55. Se observa ca, odatd cu
cresterea Tndltimii stratului fix are loc si o crestere a valorii caderii maxime de presiune si a

valorii vitezei minime de strapungere.

—e— CA - H=2 cm, DIRECTA
—a— CA - H=2 cm,INVERSA
—e— CA - H=5 cm DIRECTA
—=— CA - H=5 cm, INVERSA

AP, cmH,0
[

0 0.2 0.4 0.6 0.8

v, m/s

Figura 55. Influenta inaltimii stratului fix de material granular asupra strapungerii.

Influenta naturii materialului este prezentata in Figura 56. Din aceasta diagrama se
observa ca AA, avand o densitate a solidului de aproximativ doua ori mai mare decat CA,

impune un consum energetic mai ridicat astfel incat forma stratului sa poata fi realizata.

—e—CA - H=2 cm, DIRECTA
—a&— CA - H=2 cm,INVERSA
—e—AA - H=2 cm DIRECTA
—=— AA - H=2 cm, INVERSA

AP, cmH,0
N

(o] 0.2 0.4 0.6 0.8

v, m/s

Figura 56. Influenta naturii materialului din structura stratului granular fix asupra strapungerii.
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3.3. Studiul echilibrului proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale compozite
3.3.1. Descrierea instalatiei experimentale
Studiul echilibrului proceselor de adsorbtie a fost realizat prin metoda gravimetrica

utilizand in acest scop o instalatie experimentala prezentata in Figura 57.

Figura 57. Instalatia experimentala

utilizata pentru studiul echilibrului

procesului de adsorbtie a vaporilor
de apa pe materiale compozite.

3.3.2. Materiale si metode

Studiul experimental a fost realizat la doud valori ale temperaturii (303 K si 313 K) si
pand la o valoare umiditatii de 90 %, folosind vapori puri de apa si doud tipuri de materiale
adsorbante comerciale: CA si AA, cu diametrul mediu al granulei, d; = 1.5 mm. Aceste materiale
au fost ulterior impregnate cu CaCl, in vederea obtinerii noilor materiale compozite.

Datele experimentale au fost potrivite cu ecuatia Dubinin-Astakov [D.D. Do, 1998]
pentru CA, AA si Amcal si ecuatia Langmuir pentru MCC1.

3.3.3. Rezultate si discutii

Datele experimentale obtinute la adsorbtia vaporilor de apa pe AA si respectiv MCAL,
pentru doua valori ale temepraturii (303 si respectiv 313 K) sunt prezentate in Figura 58 si 59.
Izotermele de adsorbtie obtinute fiind de Tip IV, conform IUPAC.

Se observa influenta puternica pe care temperatura o are asupra capacitatii de adsorbtie a

materialului. Cu cat temperatura este mai mare cu atat cantitatea de adsorbat retinutd de material
va fi mai mica.

15 /
10
” + 303K
H 5 3BK
= > L —303K

/ 33K

0 : : : ‘
0 002 004 006 008
P (bar)

Figura 58. 1zotermele de adsorbtie a vaporilor Figura 59. Izotermele de adsorbtie a
de apa pe alumina activatd la ¢ 303 K; A 313 K  vaporilor de apa pe alumina impregnatd la
(punctele — datele experimentale; liniile — ¢ 303 K; A 313 K (punctele — datele

ecuatia Dubinin-Astakhov). experimentale; liniile — ecuatia Dubinin-

Astakhov).
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Parametrii modelului Dubinin-Astakhov corespunzatori echilibrului de adsorbtie a

vaporilor de apa pe AA si respectiv MCAL, la 303 K si 313 K, au fost obtinuti si prezentati in
Tabelul 13 si respectiv 14.

Tabel 13. Parametrii modelului Dubinin-Astakhov corespunzatori echilibrului de adsorbtie a
vaporilor de apa pe alumina activatd la 303 K si 313 K.
qm (mol/ kg) m
21.28 0.49

Material

E (J/mol)
Aluminad activata

702

Tabel 14. Parametrii modelului Dubinin-Astakhov corespunzatori echilibrului de adsorbtie a
vaporilor de apa pe alumind impregnata la 303 K si 313 K.
qm (mol/kg) m E (J/mol)
44.86 0.42 730

Material

Alumina impregnata

In Figura 61 sunt prezentate datele experimentale pentru echilibrul de adsorbtie a
vaporilor de apa pe CA, iar in Figura 62 pentru MCCl, la temperatura de 303 K.

In cazul CA, se obtine o izoterma de adsorbtie de Tip III, conform IUPAC, descrisa cu
ajutorul ecuatiei Dubinin-Astakhov, parametrii modelului sunt determinati si prezentati in
Tabelul 15.

in cazul MCCl1, se obtine o izoterma de de Tipul I, conform [UPAC, alura diferita a
acestei curbe comparativ cu cea a CA datorandu-se continutului de sare din porii materialului.

Descrierea izotermei se realizeaza cu ecuatia Langmuir, parametrii acesteia sunt determinati si
prezentati in Tabelul 16.

25 30
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/ + 303K
/ —303K
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Figura 61. 1zotermele de adsorbtie a
vaporilor de apa pe carbune activ la 303 K
(punctele — datele experimentale; liniile —

ecuatia Dubinin-Astakhov).

/
10 /
N4

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
P (bar)

¢ 303K
—303K

Figura 62. 1zotermele de adsorbtie a
vaporilor de apa pe carbune impregnat la
303 K (punctele — datele experimentale;

liniile — Lamgmuir).

Tabel 15. Parametrii modelului Dubinin-Astakhov corespunzatori echilibrului de
adsorbtie a vaporilor de apa pe carbune activ la 303 K.

(m (mol/kg)

m

E (J/mol)

288.9

0.55

128

Tabel 16. Parametrii modelului Langmuir corespunzatori echilibrului de adsorbtie a vaporilor
de apa pe cirbune impregnat la 303 K.

(sat (mol/kg)

b (bar™)

Q (J/mol)

66.41

4.15E-05

32382
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In Figura 64 este realizati o comparatie intre toate cele patru materiale adsorbante,
folosind datele experimentale obtinute la temperatura de 303 K.

Se pune in discutie afinitatea materialele adsorbante pentru vapori de apd si se
evidentiaza superioritatea materialelor compozite comparativ cu matricile de baza, acest lucru
datorandu-se continutului de sare higroscopica.

De asemenea, se observa ca materialul microporos, reprezentat de CA, are o capacitate de

adsorbtie mai mare decat materialele mezoporoase reprezentate de AA si respectiv MCAL.

25
20 +
% ° )
= 15 . #CA 303K Figura 64. 1zotermele de
210 mAA 303K adsorbtie a vaporilor de apa
£ N ML I . .
= « ° L MCCI_303 K pe: ¢ carbune activ; A
5 303 o . e
. ¥ . " SMCALIBK 1 carbune impregnat; m alumina
- L e
0 . ¢ : ‘ ‘ activatd si @ alumini
0 0.01 0.02 0.03 0.04 : <
P (bar) impregnata la 303 K.

3.4. Studiul cineticii proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale compozite
3.4.1. Descrierea instalatiei experimentale
Pentru studiul cineticii si al transferului de masa in timpul procesului de separare a

vaporilor de apa din aer se utilizeaza o instalatie prezentata in Figura 66.

Figura 66. Instalatia experimentala
utilizatd pentru studiul cineticii
proceselor de adsorbtie a vaporilor de
apa pe materiale compozite.

3.4.2. Materiale si metode

In experimentiri s-au utilizat doud materiale adsorbante compozite, MCC1 si MCAL,
obtinute prin impregnarea unor granule, cu diametrul de 1.5 mm, de CA si AA, cu o solutie
CaCl,, 15 % masic.

Experimentele au fost efectuate in regim izoterm, la temperatura de 30 °C si presiune
atmosferica. Faza gazoasa este reprezentatd de aer umed, cu diferite valori ale umiditatii relative:
40, 60 si 80%. Studiul cinetic s-a realizat la mai multe valori ale debitului fazei gazoase

Utilizand ecuatia de bilant de masa pentru componentul care se adsoarbe s-a calculat
concentratia apei din materialul adsorbant:

23



Ms'(X_XDszr'j (C,— C)dt (129)
o

in care: Mg - masa adsorbantului absolut uscat; t — timpul; X - concentratia apei din adsorbant la
momentul t = 0; X - concentratia apei din adsorbant la momentul t = t; Mv - debitul volumetric
de faza gazoasd; C, - concentratia vaporilor de apa la intrarea in coloand; C - concentratia

vaporilor de apa la iesirea din coloana.

Concentratia vaporilor de apa din faza gazoasa s-a calculat utilizand relatia (130):
@ P
C=0622-p————
PP - P, (130)

in care: p - densitatea aerului umed; ¢ - umiditatea relativa; P - presiunea de vapori la saturatie.

Viteza de adsorbtie s-a calculat cu relatia (131):
_ ML‘ ’ [Cl} - C:]
v, = Vo (L—o) (131)

in care: Vgt - volumul stratului fix de adsorbant; € - porozitatea stratului fix.

3.4.3. Rezultate si discutii
Variatia in timp a concentratiei vaporilor de apa din faza fluida la iesirea din stratul de
material adsorbant compozit

Variatia C/Cy=f(timp), pentru diferite valori ale debitului aerului umed si umiditate
relativa de 60%, in cazul utilizdrit MCC1 ca material adsorbant este prezentata in Figura 67.

Se poate observa cum curba de strdpungere descrie o crestere in timp a concentratiei C,
aceasta ajungand in final sd atingd valoarea concentratieir Cy. Variatia debitului aerului umed
influenteaza durata necesara atingerii punctului de strdpungere, aceasta fiind semnificativ mai
indelungata la valori mai mici ale debitului, comparativ cu debitele cu valori mai mari.

Variatia in timp a concentratiei vaporilor de apa din faza fluida la iesirea din stratul de

MCA1 se comporta in aceeasi maniera.

Figura 67. Variatia in timp a
concentratiei vaporilor de apa
din faza fluida la iesirea din
stratul de MCC1, in functie de
timp st la diferite valori ale
debitului de aer umed.
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Influenta umiditatii relative a aerului asupra raportului C/Cy este ilustratd in Figura 69, in
cazul utilizarii MCCI si respectiv Figura 70 pentru MCA1. Se poate observa cd o umiditate mai

mare conduce la atingerea punctelor de strapungere intr-un timp mai Indelungat.

Figura 69. Variatia in timp a concentratiei Figura 70. Variatia in timp a concentratiei
vaporilor de apa din faza fluida la iesirea din ~ vaporilor de apa din faza fluida la iesirea din
stratul de MCCl, in functie de timp si la stratul de MCAL, in functie de timp si la
diferite valori umiditatii relative a aerului. diferite valori umiditatii relative a aerului.

Variatia in timp a concentratiei apei din faza solida
Variatia in functie de timp a concentratiei apei din faza solidd (MCC1) la mai multe
valori ale debitului aerului umed si la mai multe valori ale umiditatii relative a aerului este

perzentata in Figura 72.

(a) (b)
Figura 72. Variatia in functie de timp a concentratiei apei din faza solidd (MCC1) si la mai
multe valori ale: a) debitului de aer umed si b) umiditatii relative a aerului.

Variatia concentratiei apei din MCA1 in functie de timp si la diferite valori ale debitului
si umiditatii relative a aerului se comporta in aceeasi maniera ca si in cazul MCCI1.

Cantitatea de apd retinutd pe suprafata materialului adsobant este puternic influentata de
natura materialului adsorbant, acest lucru fiind ilustrat in Figura 74.

Se observa ca materialul MCC1 adsoarbe o cantitate semnificativ mai mare comparativ

cu MCAL1. Acest lucru se afla in buna concordanta si cu datele obtinute la echilibru.
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Figura 74. Variatia in timp a
concentratiei vaporilor de apa din
faza solida reprezentata de
materialul MCCI1 si respectiv
MCAL.

Variatia in timp a vitezei de adsorbtie
Variatia v,=f(timp) la diferite valori ale debitului aerului umed si a umiditatii relative a
acestuia este prezentata in Figura 75, utilizdnd ca material adsorbant MCC1. Experimentele s-au

realizat la mai multe valori ale debitului si umiditati relative a aerului.

(a) (b)
Figura 75. Variatia in timp a vitezei de adsorbtie pe MCC1 in functie de timp si la diferite
valori ale: a) debitului de aer umed si b) umiditatii relative a aerului.

Analizand diagramele de mai sus se constata faptul cd la valori mai mici ale debitului si
umiditatii, durata necasard formarii zonei saturate este mult mai mare comparativ cu timpul
necesar formarii acesteia atunci cand se folosesc debite si umiditati de valori mai mari.

Acest lucru este valabil si in cazul utilizarii aluminei impregnate ca material adsorbant.

Variatia in timp a coeficientului de transfer de masa.

In Figura 78 este prezentati influenta debitului fazei fluide si a umiditatii relative a
aerului asupra coeficientului de transfer a vaporilor de apd pe MCCI. Diagramele evidentiaza
faptul cd odata cu marirea debitului fazei fluide, la aceleasi valori ale temperaturii i umiditatii
relative a aerului, coeficientul de transfer este mai mare.

Umiditatea relativa a aerului influenteaza si ea coeficientul de transfer, intr-o manierd de
asemenea pozitiva. Se observa cd odata cu cresterea umiditatii aerului, va creste si concentratia la

echilibru si implicit coeficientul volumic de transfer de masa.
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(a) (b)
Figura 78. Variatia in timp a coeficientului volumic de transfer de masa pe MCC1 in functie
de timp si la diferite valori ale debitului de aer umed (a) si a umiditatii relative a aerului (b).

Variatia in timp a coeficientului de transfer de masa a vaporilor de apa pe MCA1 este
prezentatd im Figura 79. Asa cum se poate observa, aceasta se comportd la fel ca si In cazul
MCCIL.

(a) (b)
Figura 79. Variatia in timp a coeficientului volumic de transfer de masa pe MCA1 in functie
de timp si la diferite valori ale: a) debitului de aer umed si b) umiditatii relative a aerului.

In Figura 80 este redatd influenta naturii materialului adsorbant asupra coeficientului

volumic de transfer de masa.

Figura 80. Variatia in timp a
coeficientului volumic de
transfer de masa pe MCC1 si
respectiv MCA.
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Valorile coeficientului de transfer determinat la adsorbtia vaporilor de apd pe MCCI este
vizibil mai mare decat in cazul MCAT1 (Tabelul 17).

Tabel 17. Coeficientii volumici de transfer de masa la separarea vaporilor de apa
pe MCCI si respectiv MCAL.

Material M, [I/h] T [°C] U [%] Kmediu [
MCCI1 0.928
MCAI 400 30 40 0.852

3.5. Modelarea statistica a proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale
compozite

Modelarea procesului de adsorbtie a vaporilor de apa in strat fix de material compozit s-a
realizat statistic utilizdnd Metoda Raspunsului la Suprafata (RSM), proiectarea experimentald
fiind realizatd cu ajutorul proiectiei Central Composite Design (CCD). Variabilele la intrare sunt
reprezentate de timpul de stationare, raportul dintre inaltimea stratului fix si diametrul coloanei si
umiditatea relativa a aerului, in timp ce variabila la iesire (sau raspunsul) este reprezentatd de
timpul de strapungere. In final se sugereazai un model empiric care va fi validat utilizind date
experimentale.

Instalatia experimentald utilizatd in investigatii este prezentatd in sectiunea 3.4.1. iar
materialul compozit este reprezentat de alumina impregnata cu CaCl,.

Experimentele au fost realizate la presiune atmosfericd, temperaturd constanti (30°C),
debitul fazei gazoase egal cu 0.2+0.4 m’/h si o umiditate relativi a aerului ce ia, pe rand, valori
cuprinse intre 40 si 80%. Inaltimea stratului fix de material adsorbant va fi de 0.2, 0.24 si
respectiv 0.3 m iar diametrul coloanei de adsorbtie de 1.5 - 10% m.

Se considerd ca raspunsul la suprafata (timpul de strapungere, ty,) este obtinut atunci cand
valoarea raportului C/Cy = 0.15, valoarea care conform [J.M. Loureiro si M.T. Kartel, 2006]
corespunde unei eficiente in uscare de 85%. In acest raport, Cy reprezinti concentratia initiald a
vaporilor de apd in aer, iar C reprezintd concentratia vaporilor de apa in aer la iesirea din coloana

si se determina cu relatia (130).

Proiectarea experimentala
Proiectarea si regresia datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul unui software,
Design-Expert (State-Ease, Demo Version 7.1.5.) [www.statease.com]. In Tabelul 18 sunt

prezentate nivelul variabilelor independente si domeniile de operare.

Tabelul 18. Variabile prezise cu codul lor de nivel si valorile actuale folosite in proiectarea

experimentala.
Sursa variatiei | Simbol | Nivelul inferior Nivelul intermediar | Nivelul superior
VM, s Xi -1 0 1
7] 0.477 0.557 0.636
DL, au X2 -1 0 1
2 0.05 0.0625 0.075
U, % X3 -1 0 1
73 40 60 80
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Variabilele naturale (z;) au fost utilizate in calculele statistice sub forma de valori
codificate, adimensionale (x;), vezi relatia (132), astfel incat sa se poatad realiza o comparatie
intre diferite unitati si factorii de natura diferita. In acest mod, erorile rezultate in urma potrivirii

modelului polinomial vor fi mai mici.

5~z z!}
x; = Az, (132)
in care: 1 = 1+ 4; zio — valorile variabile i in centrul domeniului (x; = 0); Az; — diferenta intre

nivelul maxim al variabilei si zio.

Rezultate si discutii
Curbele de strapungere obtinute la uscarea aerului umed prin adsorbtie in strat fix de

MCALI sunt prezentate in Figura 81.

Figura 81. Variatia in timp a concentratiei vaporilor de apa din aer la
iesirea din stratul fix al coloanei.

In Tabelul 19 sunt prezentate datele experimentale obtinute si analizate statistic cu
ajutorul software-ului Design-Expert astfel incét sa potriveasca ecuatia polinomiald de ordin doi
[R.H. Myer si D.C. Montgomery, 2002]:

4 4 3 4
Y:ﬁu+Zﬁexi+Zﬁeexf+ZZJBEJ3‘:'XJ+E (133)
i=1 i=1

i=1 j=i
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in care: Y - valoarea calculatd de rdspuns; Bo;;i - coefcienti de regresie (Bp = constant, B; —
termen ce tine cont de efectul liniar, B; - termenul efectului patratic, B;j - termenul efectului
interactiunii).

Proiectia CCD presupune plasarea axiald a punctelor pe fetele unui cub, fiecare factor
prezentand trei nivele. Matricea rezultantd va fi constituita din combinatiilor tuturor factorilor si
contine 7 puncte centrale si 8 puncte situate pe suprafata portiunilor cubului. Proiectia permite
modelarea raspunsului cu ajutorul relatiei (133). Suma 2* + 2k + n, in care k este numarul
factorilor si n este numarul punctelor centrate, indicd numarul experimentelor necesare
programului (k = n = 3). Tabelul 19 ilustreaza datele experimentale obtinute si cele prezise de
program, in acest tabel notandu-se cu F-punctele factoriale ale programului, S-puncte axiale, C-

puncte centrale.

Tabel 19. Valorile experimentale si cele prezise de programul CCD
Nr. Variabile independente Réaspunsuri
crt. | Tip .
X1 X2 X3 tb, min
Experimental | Calculat
1 F1 -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 F6 1 -1 1 78 77
7 F7 -1 1 1 57 56.65
8 F8 1 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 Cl 0 0 0 74 76.82
16 C2 0 0 0 77 76.82
17 C3 0 0 0 80 76.82

De asemenea, softul Design-Expert permite determinarea coeficientilor caracteristici
relatie1 (133) si analizarea acestora utilizand diferite criterii statistice reprezentate de valorile-p
ale coeficientilor modelului si valorile reziduale ale raspunsurilor prezise. Acesti coeficienti sunt
prezentati in Tabelul 20, din care s-au inlaturat termenii XX i respectiv x;x3 pentru cd prezinta
valori mai mari de 0.1, ceea ce din punct de vedere statistic inseamna 90%.

Tabel 20. Estimarea regresiei RSM pentru t,

Valoarea-p

Variabila Termen Estimat | Valoarea-F Prob > F
Constant Intercept 76.82 106.6 <0.0001
VM, X 10.9 207.7 <0.0001
DL’ X2 3.4 20.2 0.0007
u X3 -10 174.8 <0.0001
D-L'u X2X3 4.12 23.8 0.0004
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In final, modelul regresiei exprimat in factori codati poate fi scris sub forma:
F=7682+109-x,—34-x,— 10-x, + 4125 x, " x, (134)
incare: -1 < x;<1,1=1+3.
Raspunsul la suprafatd in termeni actuali va lua forma:
t, =1094+1371-V-M;' —1262-D-L7' —1531-R+165-D-L71-R (135)
in care: 0.477 <V-M," <0.636; 0.05<D-L" <0.075 ; 40 <R < 80.
In Tabelul 21 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma testului ANOVA realizat pentru
a determina semnificatia modelului obtinut. Cu “s-a notat Fregresie/rezidual; F(0.05, 4, 12) = 2.48, cu ®sa
notat Feroarca modelutuis F(0.05, 10,2 = 9.31, iar R* = 0.973; R%,4; = 0.963.

Tabelul 21. Rezultatele testului ANOVA pentru RSM

Sursa Gradul de Suma Media | Feajculat | Valoarea-
variatiei libertate | patratelor | patratica p
Regresia 4 2440 610 106.6* | <0.0001

Reziduala 12 68.65 5.72
Eroarea 10 50.65 5.06 0.56 0.781
modelului
Eroarea 2 18 9
repetarilor
Total corectat 16 2508

Seminificatia statisticd a regresiei RSM a fost evidentiata cu ajutorul testului-F avand un
interval de incredere de 95%. Analiza aratd ca variatia valorii-F (Fregresic = 106.6) a regresiei este
mai mare comparativ cu valoarea-F tabelatd, cu acelasi grad de libertate a celor doua surse de
variantd (F0s, 3.5y = 2.48), indicand o diferenta semnificativd. Valoarea-p a erorii de potrivire a

modelului este de 0.781 si confirmd modelul (Figura 82).

Figura 82. Valorile prezise si calculate
ale raspunsului.

Evidentierea efectelor factorilor uscarii aerului asupra parametrilor fundamentali, precum
si evidentierea interactiunilor dintre acestia s-a realizat prin reprezentarea grafica a raspunsurilor
suprafetelor, utilizand in acest scop softul Design-Expert (Figura 83).

Experimente de confirmare au fost realizate, altele decat cele folosite de programul

central CCD, datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 22, pentru a valida modelul propus.
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Tabel 22. Valori experimentale si prezise ce valideaza modelul propus.

Variabile de intrare Raspuns
Nr. tp, min
ot |y X3 X3 Valoare Interval de incredere Valoare
calculata | Limita Limita experimentala
joasa ridicata

1 [-033| 0 -1 63.15 61.02 65.32 65

2 -1 0.5 73.46 71.04 75.87 72

3 1 0.5 0 86.02 83.79 88.26 87

Figura 83. Raspunsul suprafetei si conturul graficelor in functie de: a) x; pentru X,, x3 =0; b)

X1, pentru x3,X, =0; ¢) X, pentru x3,x; =0 .
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat abordeaza un domeniu actual si atractiv al ingineriei chimice si anume
dioxidului de carbon, a metanului si respectiv a vaporilor de apa, cu aplicatii directe in industria
chimica si protectia mediului inconjurator.

Cresterea consumului energetic pe plan mondial face necesara gasirea de alternative care
sa completeze gama combustibililor utilizati pana la ora actuala. O idee recentd presupune
utilizarea gazelor naturale obtinute prin separarea gazelor de sonda. Procesul de separare se
realizeaza prin adsorbtia pe materiale adsorbante. De asemena, inasprirea normelor de protectie a
mediului face necesara separarea dioxidului de carbon din emisiile industriale si nu numai, prin
adsorbtia pe materiale adsorbante. Recent s-a descoperit o noua clasd de materiale adsorbante
reprezentate de MOF (metalo-organic-framework) care retine selectiv atat metanul cat si
dioxidul de carbon, conform unor autori cu performante mai ridicate decat adsorbantii clasici.

In acelasi timp, obtinerea produsilor industriali cu o calitate superioard, uscarea si
respectiv conditionarea aerului sunt o altd problema de actualitate. Separarea apei prin adsorbtie
pe materiale adsorbante a fost indelung studiata in literatura, o clasa noud de adsorbanti selectivi
pentru apd fiind descoperitd. Acestia au fost obtinuti prin impregnarea materialelor poroase
clasice cu o sare anorganicad. Materialele obtinute poartd denumirea de materiale adsorbante
compozite si prezintd o capacitate de adsorbtie Tmbunatatitd comparativ cu materialele clasice.

Studiul experimental al lucrarii de fata vizeaza:

1. Separarea metanului si a dioxidului de carbon din amestecuri gazoase pe un
material adsorbant de tip MOF, reprezentat de CuBTC. In acest scop s-au avut in vedere
urmatoare aspecte:

o Studiul echilibrului proceselor de adsorbtie a CO; si CH, pe CuBTC: principalul obiectiv
fiind determinarea izotermelor de adsorbtie.

In acest scop s-a utilizat o instalatie experimentald in centrul cireia se afld o balantd cu
suspensie magneticd si o precizie de 0,01 mg (Rubotherm, Bochum, Germania) in care s-a
mentinut regimul izoterm.

Experimentele au fost efectuate la trei valori ale temperaturii (308, 343 si 373 K) si pe un
interval de presiune cuprins intre 0 si 7 bar.

S-a ardtat influenta acestor parametri asupra capacitatii de adsorbtie a materialului si s-a
determinat selectivitatea CuBTC vis-a-vis de cele doud gaze. S-a constatat ca adsorbtia CO, este
mai mare comparativ cu cea a CHa.

Datele experimentale obtinute au fost ulterior comparate cu datele determinate teoretic cu
ajutorul ecuatiilor modelului Langmuir observandu-se o buna concordanta intre acestea.

e Studiul cineticii proceselor de adsorbtie a CO, si CHy pe CuBTC: principalul obiectiv
fiind determinarea coeficientului de difuzie a moleculelor de CO; si CHy in porii adsorbantului.

In acest scop, o tehnica simpla dar precisd pentru masurarea difuzivititii, reprezentata de

ZLC (zero-length-column) a fost utilizatd. Experimentele au fost efectuate la un debit al fazei
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gazoase de 4.85 - 107 m>s”', trei valori ale temperaturii (308, 343 st 373 K) si doud dimensiuni
ale granulelor (2.36 si 3.78 mm).

Curbele de desorbtie obtinute au fost analizate utilizind metoda LTR (long-time-
response), valoarea coeficientilor de difuzie fiind determinata din panta asimptotei caracteristice
regiunii LTR.

S-a aratat influenta temperaturii si a granulatiei asupra curbelor de desorbtie si se
concluzioneaza faptul cd o crestere a temperaturii conduce la o difuzie mai rapida datorita
cresterii vitezei moleculelor. In acelasi timp, cresterea dimensiunii granulei conduce la cresterea
timpului de desorbtie.

In ceea ce priveste coeficinetii de difuziune a celor doua faze gazoase, dioxidul de carbon
prezintd coeficieti de difuziune mai mari comparativ cu metanul. De asemenea, rezultatele
obtinute la echilibru aratd ca materialul are o mai buna capacitate de adsorbtie pentru dioxid de
carbon comparativ cu metanul.

2. Separarea vaporilor de apa din aer umed pe materiale adsorbante compozite
reprezentate de MCC1 si respectiv MCA. In acest scop s-au avut in vedere urmitoarele aspecte:

o Obtinerea si caracterizarea materialelor adsorbante compozite: s-au prezentat metodele
de obtinere si caracterizare a noilor materiale compozite ce vor fi utilizate la separarea vaporilor
de apa din aerul umed, prin adsorbtie.

Materialele au fost obtinute prin impregnarea materialelor poroase reprezentate de
carbune activ si alumind activatd, obtinute comercial, cu o sare puternic higroscopica
reprezentatd de clorura de calciu.

Determinarea continutului de sare a materialelor compozite s-a realizat prin metoda
conductometricd, conductivitatea solutiei obtinutd in urma extractiei sarii din material fiind
masuratd cu un conductometru de tip WTW Cond 3151, iar apoi cantitatea de sare a fost
determinata din curba de etalonare.

Cu ajutorul analizelor de tip SEM-EDX s-au obtinut imagini atat ale materialelor de baza
cat si ale materialelor compozite. Acestea au permis vizualizarea distributiei sarii higroscopice
atat pe suprafata exteriorarda a materialului cat si in interiorul porilor. De asemenea, s-a
determinat compozitia noilor materiale obtinute .

In ceea ce priveste caracteristicile materialelor compozite, acestea au fost determinate cu
ajutorul izotermelor de adsorbtie/desorbtie a azotului. In urma analizelor s-a evidentiat caracterul
mezoporos al aluminei impregnate si respectiv caracterul microporos al carbunelui impregnat.

o Studiul hidrodinamic al straturilor granulare de material compozit: s-au realizat studii
hidrodinamice la curgerea fazei fluide printr-un strat de material granular fix, fluidizat si
strapuns. In acest scop, s-au utilizat coloane cilindrice sau cilindro-conice si material granular cu
diametrul particulei luind diferite valori (1.5 mm, 3.15 mm si 5.8 mm).

Datele obtinute in urma experimentelor efectuate in aceasta lucrare evidentiaza influenta
granulatiei materialului, naturii materialului granular, porozitétii acestuia si inaltimii stratului de

material asupra desfasurarii din punct de vedere hidrodinamic a procesului.
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Astfel, s-a observat ca utilizarea unor granule cu diametrul mai mare conduce la aparitia
unor discrepante intre datele calculate si cele determinate experimental, acest lucru datorandu-se
formei granulelor si asezarea acestora in strat. De asemenea, asemenea s-a observat un consum
mai mare de energie 1n cazul utilizérii granulelor de dimensiuni mai mici, datoritd compactarii
stratului.

In ceea ce priveste impregnarea materialului s-a constatat ci aceasta nu prezinti nici o
influenta asupra caderii de presiune.

Densitatea materialului granular din care este format stratul de umpluturd prezintd o
influentad semnificativi asupra consumului de energie necesar realizarii procesului. In cazul
straturilor granulare fluidizate si strdpunse densitatea materialului influenteazd de asemenea
viteza minima de fluidizare si respectiv de strdpungere, acestea fiind mai mari cu cat densitatea
este mai mare. Aceeasi influenta o prezinta si indltimea stratului.

Dintre toate cele trei tipuri de straturi granulare, de preferat raimane insa stratul fix, acesta
prezentand o serie de avantaje in fata straturilor fluidizate si respectiv strdpunse. Dintre acestea
mentiondm: uniformitatea stratului de material granular, dimensiunea utilajului, complexitatea
instalatiei experimentale, control mai usor al procesului, mentinerea regimului termic.

o Studiul echilibrului proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale compozite:
s-a prezentat studiul experimental al echilibrului proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe o
clasd noud de materiale adsorbante obsinute prin impregnarea unor materiale poroase, ce joaca
rol de matrice de baza, cu o sare puternic higroscopica.

Rezultatele obtinute arata faptul ca aceste materiale compozite prezintd performante mai
ridicate comparativ cu matricea de bazd, prezenta sarii In porii si pe suprafata materialului
conducand la cresterea capacitatii de adsorbtie.

De asemenea s-a studiat influenta temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor si s-a observat ca odatd cu cresterea temperaturii, capacitatea de adsorbtie scade.

In cazul aluminei activate si impregnate s-au determinat atat datele experimentale la
adsorbtie cat si la desorbtie si s-a constatar aparitia unei bucle de hysteresis Intre cele doua
ramuri, datoratd condensarii capilare. Forma buclei s-a dovedit a fi diferita pentru cele doua
materiale, prezenta sarii higroscopice conducand la ingustarea hysteresis-ului.

In ceea ce priveste afinitatea materialelor fata de vaporii de apa, s-a constat ci materialele
microporoase prezintd o afinitate mai mare comparativ cu materialele mezoporoase.

Datele experimentale obtinute pentru toate cele patru materiale vau fost comparate cu o
serie de date calculate folosind ecuatiile modelului Dubinin-Astakhov, in cazul aluminei activate,
aluminei impregnate si carbunelui activ, si respectiv ecuatiile modelului Langmuir pentru cazul
carbunelui impregnat. S-a observat o buna concordanta intre acestea.

o Studiul cinetici proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale
compozite: s-a realizat studiul cineticii procesului de separarea a vaporilor de apa prin adsorbtie

pe materialele compozite MCCI si respectiv MCAL.
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S-au prezentat variatiile in timp ale concentratiei apei din faza gazoasa la iesirea din
coloand, a concentratiei apei din faza solidd, vitezei de adsorbtie si coeficientului volumic de
transfer de masa.

S-a studiat influenta debitului fazei fluide, a umiditatii relative a aerului si a naturii
materialului asupra marimilor mia sus mentionate si s-a observat ca odata cu cresterea debitului
de gaz, timpii de operare sunt sunt mai mici, cu cresterea umiditdtii relative creste cantitatea de
apa retinuta pe suprafata adsorbantului, iar coeficientii de transfer sunt mai avantajosi.

Din punct de vedere al naturii materialului s-a constat ca materialul MCC1 prezinta timpi
de operare mai mici, capacitdti de adsorbtie si coeficienti de transfer de masd mai mari
comparativ cu materialul MCAL.

e Modelarea statistica a proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe materiale
comporzite: s-a realizat modelarea si optimizarea proceselor de adsorbtie a vaporilor de apa pe
material adsorbant compozit MCA1 utilizand 1n acest scop metoda RSM, pentru proiectarea
experimentala utilizandu-se proiectia Central Composite Design (CCD). In final s-a sugerat un
model empiric care a fost validat utilizand date experimentale.

S-au comparat datele obtiute experimental cu cele determinate teoretic utilizand modelul
propus, o buna concordanta intre acestea fiind evidentiata.

Ulterior au fost realizate o serie de experimente, altele decat cele utilizate de CCD, care

au validat modelul matematic propus, iar in final s-a realizat optimizarea procesului.

Diseminarea si valorificarea rezultatelor s-a realizat prin publicarea a 7 articole (3 in
reviste cotate ISI, 4 in reviste recunoscute CNCSIS), 1 brevet de invetie, precum si prin

participarea la numeroase workshop-uri, 3 conferinte nationale si S conferinte internationale.
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ACTIVITATEA STIINTIFICA DIN CADRUL TEZEI DE DOCTORAT

I. Articole publicate
I.1. Articole publicate in reviste cotate ISI

v" M.S. Secula, M. Spiridon, L. Solomon, S. Petrescu - Response Surface Modelling of
Water Vapor Adsorption in Fixed Bed of Impregnated Alumina Grains, Revista de
Chimie (Bucharest), 2011, 62(12), 1175-1179.

v' L_Solomon, A.M. Ribeiro, J.C. Santos, .M. Loureiro, A.E. Rodrigues, I. Sandu, I
Mamaligd - Adsorption equilibrium of water vapor onto activated carbon, activated
alumina, carbon and alumina impregnated with hygroscopic salt, in curs de evaluare.

v' L Solomon, O.R. Hautd, M.S. Secula, I. Mamaligd — Study of pressure drop in fixed,
fluidized and spouted bed of adsorbent materials, in curs de evaluare.

L.2. Articole publicate in reviste BDI (B+)

v S. Petrescu, M.S. Secula, M.Spiridon, L.Solomon - Study of gas separation process by
dynamic adsorption in fixed bed, Scientific Study & Research Chemistry & Chemical
Engineering, Biotechnology, Food Industry, 2010, 11(3), 329-340.

v LSolomon, M.S. Secula, S. Petrescu - Study of hydrodynamics in fixed bed of composite
granular materials, Scientific Study & Research Chemistry & Chemical Engineering,
Biotechnology, Food Industry, 2010, 11 (4), 403—410.

v M. Spiridon, L. Solomon, S. Petrescu - Utilisation of Composite Materials for the Study of
Gas Drying by Adsorption, Bulletin of the Polytechnic Institute of Iasi, Section
Chemistry and Chemical Engineering, 2011, 57 (3).

v" O.R. Hauta, M.S. Secula, I. Solomon, I. Mamaligd — Gas drying based on’’selective
water sorbents’’ based on alumina, Bulletin of the Polytechnic Institute of lasi, Section
Chemistry and Chemical Engineering, 2012, 58 (2), 99-104.

1.3. Articole publicate in volume ale manifestarilor stiintifice nationale si internationale

v" O.R. Hauta, M.S. Secula, B. Cagnon, L. Solomon, I. Mamaliga - Equilibrium and Kinetics
of Water Vapor Sorption on Some Carbon-Based, Water-Selective Composites, The
Annual World Conference on Carbon 2012, 102.

I1. Brevet de inventie
v S. Petrescu, M. Spiridon, I. Solomon, M.S. Secula - Utilaj pentru uscarea gazelor, Cerere
Brevet de inventie, Nr. inregistrare OSIM Bucuresti, nr.a.201001227/29.11.2010

III. Comunicari stiintifice
IT1.1. Comunicari stiintifice internationale
v" M. Spiridon, L. Solomon, S. Petrescu - Mass transfer kinetics at gas drying by adsorption
on Al,O; catalyst support impregnated with CaCl2, Conferinta Internationald de Chimie
si Inginerie Chimica, Timisoara, 27-29 Mai 2010
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S. Petrescu, M.S. Secula, 1. Solomon, M. Spiridon - Modeling of gas separation by
adsorption in fixed bed, Conferinta Internationala de Chimie si Inginerie Chimica,
Timisoara, 27-29 Mai, 2010

L. Solomon, M. Spiridon, M.S. Secula, S. Petrescu - Study of gas drying by adsorption on
composite materials, The FEight International Congress in Materials Science and
Engineering, lasi, 26-29 Mai 2011

O.R. Hauta, M. Spiridon, I. Solomon, S. Petrescu - New composite materials for water
vapour adsorption: preparation and characterization, 9th International Congress of
Young Chemists, ,,YoungChem 2011°’, Cracovia, 12-16 Octombrie 2011

O.R. Hauta, M.S. Secula, B. Cagnon, 1. Solomon, I. Mamaliga - A4 study on the
equilibrium and kinetics of water vapor sorption on some carbon-based, water-selective
composites, The Annual World Conference on Carbon, Cracovia, 17-22 June 2012.

O.R. Hauta, M.S. Secula, I. Solomon, I. Mamaliga - ,,4 study on water vapor sorption
equilibrium and kinetics onto alumina and silica-based composite materials”,
International Conference CHIMIA 2012 ,New trends in applied chemistry”, Constanta,
24-26 Mai 2012.

I11.2. Comunicari stiintifice nationale

v

M. Spiridon, I. Solomon, I. Mamaliga, S. Petrescu - Cinetica transferului de masa la
uscarea aerului prin adsorbtie pe materiale compozite, Conferinta Nationald Zilele
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului ,,Noi frontiere in chimie si inginerie
chimica’’, Editia a VlI-a, lasi, 18-20 Noiembrie 20009.

S. Petrescu, M.S. Secula, M. Spiridon, I. Solomon - Studiul separarii gazelor prin
adsorbtie, Conferinta Nationald Zilele Facultdtii de Inginerie Chimicd si Protectia
Mediului ,,Noi frontiere in chimie si inginerie chimicd’’ , Editia a VI-a, lasi, 18-20
Noiembrie 2009.

M. Spiridon, L. Solomon, S. Petrescu - Studiul cineticii uscarii gazelor prin adsorbtie pe
alumina impregnata cu CaCl2, Conferinta Nationald Zilele Facultdtii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului ,,90 de ani de la nasterea Academicianului Cristofor
Simionescu’’, Editia a-VlII-a, lasi, 17-19 Noiembrie 2010.

L. Solomon, O. Hauta, S. Petrescu - Hydrodynamics of adsorption columns with fixed bed,
Zilele Facultdtii de Inginerie Chimicd si1 Protectia Mediului, Editia a-VIlI-a, Ilasi,
Noiembrie, 2011.

IV. Alte activitati

v ,Burse Doctorale pentru Performanta in Cercetare la Nivel European (EURODOC)”,
POSDRU/88/1.5/S/59410, 2009 — 2012
v" Membru in colectivul proiectului de cercetare PN II IDEI nr.63/2007 cu titlul ,,Cercetari

=9

privind uscarea gazelor prin adsorbtie pe materiale compozite cu matrice poroasa”, Director

proiect: Prof.dr.ing. Stelian Petrescu

v’ Stagiu de cercetare la Universidade do Porto, ,,Laboratory of Separation and Reaction

Engineering”, Faculdade de Engenharia, Portugal, 1 Septembrie 2011 — 29 Februarie 2012
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