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“"Mari sunt lucrarile Domnului, cercetate de tofi cei ce le iubesc!”
- Psalmi 111:2

INTRODUCERE

Pamantul este singurul loc cunoscut din univers unde apa se gaseste n trei stari de
agregare, in stare libera si in stare legata, fiind rezultatul convergentei mai multor factori
naturali si climatici. Datorita interactiilor hidrosfera - atmosfera - litosfera - organisme
vii, apa naturala nu este niciodatd chimic pura. Din totalul de apa pe care il detine planeta
noastra, aprox. 97 % este apa sarata si nu poate fi folosita fara tratamente; intre 2.5 si 3%
este apa potabild, dar din acest procent omul are acces doar la 1%, adica la 0.007 % din
totalul de apa al planetei, cifra care este in scadere (Gupta & Suhas, 2009a; Sivashankar,
etal., 2014).

Tn fata pericolului care ameninta apele si ecosistemele se intreprind studii tot mai
frecvente care aratd cd apele, la fel ca si atmosfera, sunt foarte sensibile la poluarea
produsa de om (Patroescu, et al., 2000). Metodele de evaluare a compozitiei apei au fost
implementate datorita schimbarii calitdtii acesteia ca urmare a incarcaturii anorganice $i
organice, a impactului asupra vietii acvatice (problema eutroficarii) si a efectelor toxice
ale substantelor poluante.

Poluantii identificati in ape sunt mult mai numerosi decat cei din aer. Astfel se
estimeaza ca in apele uzate se regasesc curent circa 1000 de substante chimice, organice
si anorganice, de origine naturald sau artificiald. Dintre acestea o parte reprezintd
componente a caror prezentd in apele poluate antreneaza riscuri minore datorita fie
concentratiilor reduse, fie degradabilitatii ridicate. O altd parte insa este constituita din
substante extrem de periculoase prin faptul ca sunt toxice chiar la dilutii mari sau
dovedesc rezistentd maximi la fenomenul de degradare biologicd. In aceastd ultima
categorie sunt inclusi poluanti prioritari apartinand unui numar limitat de clase (Dumitriu
& Hulea, 1997).

In Romania aproape 261 000 tone de poluanti prioritari din categoria pesticidelor
sunt cunoscuti a fi depozitati in forma solidd sau lichidd, de cele mai multe ori fara o
identificare corectd a riscurilor si o cunoastere adecvatd a procedurilor de siguranta.
(Pribylova, et al., 2012)

Poluantii de tip fenolici ocupa cea de-a 11-a pozitie in lista celor 126 de poluanti
prioritari enumerati in United States Environmental Protection Agency (Mukherjee &
De, 2014). Apele naturale contin fenoli la concentratii de sub 1 mg L™, insa in zonele
industriale aceastd concentratie depaseste deseori 20 mg L. Cele mai importante surse
de poluare cu fenoli monoclorurati sunt apele uzate provenite din industria lemnului,
celulozei si hartiei. Odata cu constientizarea incidentei activitatilor industriale, alaturi de
stabilirea de reguli stricte cu privire la reducerea emisiilor de contaminanti, a fost



accelerat si domeniul cercetarii prin implementarea unei game largi de tratamente
tehnologice a ciror aplicabilitate este mai mult sau mai putin eficientd. Intre acestea,
adsorbtia este recunoscuta ca fiind o metoda fundamentala, eficienta si larg folositd in
procesele de tratare a apelor uzate. Aceste aspecte Tn esentd se sprijind pe simplitatea
metodei, viabilitatea economica si fezabilitatea tehnicd universal acceptatd. (Saha &
Chowdhury, 2011).

In acest context, lucrarea de fatid are ca obiective principale evaluarea, prin
intermediul proceselor de adsorbtie conduse in regim discontinuu, a performantelor
carbunelui activ granular simplu, impregnat si tratat termic la retinerea 4-clorofenolului
(4-CP) din solutii apoase, in diferite conditii experimentale.

Deasemenea, in scopul utilizarii datelor experimetale obtinute in laborator pentru
o eventuala transpunere la scara pilot sau industriala, s-a investigat retinerea vaporilor de
apd din aer umed pe granule sferice de silicagel si cilindrice de alumind activata, simple
si impregnate. Rezultatele obtinute au permis determinarea coeficientilor de difuzie in
granule sferice si respectiv cilindrice.

Teza de doctorat intitulata “Separarea compusilor organici prin adsorbtie pe materiale
poroase modificate” este structuratd in doud parti dupa cum urmeaza:

Partea I a lucrarii cuprinde doua capitole privind studiul de literaturd referitor la tema
abordata.

In Capitolul | este prezentati o sintezi bibliografica cu privire la transferul de
masa in adsorbtie. Aceasta parte este axata pe informatiile din literatura referitoare atat
la echilibrul, cinetica si termodinamica proceselor de adsorbtie precum si la modele de
difuzie in materiale poroase.

In Capitolul 11 sunt enumerate principalele clase de poluanti, modalititile de
reducere ale acestora si cele mai raspandite tipuri de materiale comerciale folosite in
procese de adsorbtie disponibile la ora actuala.

Partea a ll-a a tezei cuprinde trei capitole in care sunt sistematizate contributiile proprii.

In Capitolul 11l este studiat comparativ comportamentul adsorbtiei 4-
clorofenolului folosind cinci tipuri de carbune activ cu proprietati chimice si fizice
diferite ale suprafetei. O atentie deosebita s-a acordat caracteristicilor structurale si
chimice ale adsorbantilor si influentei acestora asupra afinitatii sorbentului fata de 4-CP.
Contributia principalda a capitolului constd in elucidarea alegerii corespunzatoare a
adsorbantilor pentru un anumit proces, pe baza afinitatii acestora fatd de un sorbat
specific. Procesul de adsorbtie a fost evaluat, de asemenea, in conditii statice.

Tn Capitolul 1V procesul de adsorbtic a 4-CP este condus folosind granule de
carbune activ, oxidate cu acid azotic, impregnate cu fier si tratate termic la trei valori ale
temperaturii. Capitolul cuprinde metodele de obtinere a noilor materiale compozite,
caracterizarea acestora, studiul echilibrului, cineticii si stabilitatii materialului in cadrul
proceselor de adsorbtie. S-a evaluat de asemenea desorbtia moleculei de p-CP de pe



carbune activ magnetic in conditii de agitare si ultrasonare din solutii de NaOH si
respectiv etanol.

Capitolul V este dedicat studiului experimental al adsorbtiei vaporilor de apa pe
materiale pe baza de alumina si silicagel. Au fost utilizate materiale simple, precum si
compozite obtinute prin impregnare cu o sare higroscopica. In aceastd sectiune sunt
prezentate instalatiile experimentale utilizate, metoda de preparare a materialelor,
metodele de lucru precum si influenta diferitilor parametri (presiune de vapori,
temperatura) asupra procesului de sorbtie. Studiile au fost realizate in scopul elaborarii
unor modele care sd permitd determinarea coeficientilor de difuziune in granule cu
diverse geometrii.

Ultima parte a lucrdrii - Concluziile generale — este consacrata sintetizarii rezultatelor
obtinute cu privire la factorii ce influenteaza echilibrul, cinetica, termodinamica precum
si transportul solutului in materialele investigate.

Contributiile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat in: 3 articole
publicate n reviste cotate ISI, 2 articole publicate n reviste indexate BDI, 5 participari
la manifestari stiintifice nationale si internationale.

In rezumatul tezei sunt prezentate succint capitolele ce privesc rezultatele obtinute in
urma contributiillor personale, concluziile si bibliografia selectiva. Numerotarea
capitolelor, figurilor si tabelelor corespunde celei din teza.



CONTRIBUTII ORIGINALE

“Apa este forta motrice in natura.”
- Leonardo da Vinci

I11. Retinerea p-clorofenolului prin adsorbtie pe carbune activ

Din categoria poluantilor aromatici, fenolii clorurati, fiind o clasd importanta de
intermediari si materii prime in industria chimica, au devenit printre cei mai raspanditi
poluanti organici. 4-clorofenolul, Tn particular, este reprezentativ in categoria
clorofenolilor. Clean Water Act din Autoritatea de Protectie a Mediului din SUA I-a
inclus in categoria poluantilor organici persistenti (POP) (Wang, et al., 2016). Expunerea
indelungata la surse de 4-CP cauzeaza insuficienta respiratorie, dureri gastrointestinale,
anorexie, eczeme, dureri de cap si este cunoscut ca fiind un compus carcinogenic pentru
oameni si mutagenic in randul mamiferelor si in mediul acvatic (Cho, et al., 2017; Di, et
al., 2017).

Acest capitol 1si propune sa investigheze efectul diferitilor parametri experimentali
asupra performantelor unui sistem de adsorbtie tip ‘batch™ pentru retinereca 4-CP din
solutii apoase pe carbune activ granular (CAG) comercial. Analiza datelor experimentale
s-a realizat prin: modelarea procesului de adsorbtie la echilibru, folosind izoterme cu doi
si trei parametri, prin modelare cinetica, conform modelelor Lagergen, Ho si Weber-
Morris si prin modelare termodinamica.

I11.1 Materiale

Pentru procesul de adsorbtie au fost folosite patru tipuri diferite de carbune activ
granular notate cu L27, F22, X17, S21 si unul sferic notat C1, fiind produse n Franta si
SUA.. Gradul lor de porozitate a fost determinat prin metoda conventionala a izotermei
de adsorbtie cu azot. Gruparile oxidice de la suprafatd au fost determinate conform
metodei Boehm (Boehm, et al., 1964). Acestea arata ca tipurile de carbune activ folosite
au proprietati chimice diferite. Unul dintre adsorbanti are caracter acid — L27, trei au
caracter neutru — C1, F22 si S21 1ar X17 este bazic. Proprietatile texturale ale celor cinci
tipuri de carbune sunt prezentate in Tabelul I11.3.

Adsorbatul — p-CP (4-CP) — achizitionat de la Sigma-Aldrich, avand o puritate mai
mare de 99.5%, a fost folosit pentru a prepara solutiile apoase necesare adsorbtiei.



Tabel 111.3. Proprietatile texturale ale diferitelor tipuri de carbune activ

CA Vmicro Dp Sext Smicro Stotal SBET
cm®gh) (A (m’gh) (m’gh) (m>gl) (m*g?)
L27 0,57 18,5 444 616 1060 1077
S21 0,47 8,7 43 969 987 1575
F22 0,39 12,7 256 614 870 841
C1l 0.44 24.7 162 356 518 787
X17 0,29 14.3 130 384 514 1118

111.3 Metodologia experimentala

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate in flacoane conice de 100 mL. Solutia
stoc a fost preparata prin dizolvarea 4-CP 1n apa bidistilata. Volume de 50 mL de diferite
concentratii (40-200 mg L) au fost contactate cu 0.02 g CA si supuse agitarii in
agitatorul termostatat orizontal, pentru 48 h. Pentru a stabili influenta temperaturii asupra
procesului de adsorbtie, s-au efectuat teste la trei temperaturi (298, 308, 318 K). Tn scopul
stabilirii cantitdtii optime de adsorbant, masa de carbune activ contactata cu solutul de
concentratie 200 ppm, in prima faza a experimentelor, a variat intre 0.0125 51 0.1 g.

Pentru studiile cinetice, probele au fost agitate intervale diferite de timp cuprinse
intre 0.5 s1 48 h, in agitatorul orizontal la o viteza de 150 rpm. Dupa fiecare experiment
supernatantul a fost filtrat si supus analizei spectrofotometrice la o lungime de unda de
280 nm. Pentru a evalua potentialul adsorptiv in lipsa agitarii, experimentele de laborator
s-au realizat si in conditii statice in care solutii apoase (50 mL) de concentratii diferite de
4-CP au fost contactate cu 0.02 g CA pentru 10 zile si asezate la intuneric.

I11.4 Studiul influentei parametrilor experimentali asupra procesului de adsorbtie

Parametrii luati In considerare in studiul de fata sunt: masa de adsorbant, pH-ul si
concentratia solutiei initiale, timpul de contact si temperatura, In urma stabilirii
conditiilor experimentale optime se poate obtine o imagine asupra desfasurarii procesului
cu eficientd maxima.

I11.4.1 Influenta dozei de material adsorbant

Efectul cantitatii de adsorbant utilizat in procesul de adsorbtie a fost evaluat in
scopul determinarii dozei optime de sorbent care va fi folositd in experimentele
ulterioare. Figura II1.2. prezintd cantitatea de p-CP, 200 mg L™ retinuta pe 0.0125, 0.025,
0.05 respectiv 0.1 g din cele cinci tipuri de carbune activ folosind 50 mL solutie, la 298
K. Se observa ca adsorbtia solutului creste pana la o cantitate de adsorbant echivalenta
cu 0.05 g dupd care nu se remarca o crestere semnificativd. Scopul studiului fiind



diferentierea capacitatii de adsorbtie a materialelor folosite, s-a considerat ca masa de
adsorbant optima pentru experimentele ulterioare este de 0.4 g L1,
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I11.4.2 Influenta concentratiei initiale a solutiei de p-CP

Capacitatea de adsorbtie a p-clorofenolului pe cele cinci tipuri de carbune activ a
fost studiata la concentratii variind intre 40 si 200 mg L Tntr-un interval de timp O - 48
h la temperatura de 25 °C folosind 0,02 g CA. Datele experimentale sunt ilustrate in

Figura I11.4.

Se observa cda masa de fenol retinuta pe carbune creste odatd cu cresterea
concentratiei initiale a poluantului pentru toate cazurile studiate. Diferenta aproape
nesemnificativd a lui ¢ intre concentratiile initiale de 160 si 200 mg L™ pentru
majoritatea adsorbantilor, sugereaza insuficienta ori saturarea centrilor de adsorbtie
ramasi pe 0,02 g carbune la aceste concentratii.
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Fig. 111.4. Influenta concentratiei initiale a asupra eficientei adsorbtiei p-CP pe CA

Valoarea concentratiei initiale constituie o importantd fortd motrice pentru a
diminua rezistentele la transferul de masa dintre faza lichida si solida (Aksu & Yener,
2001). Prin urmare, o concentratie initiala mai mare de p-CP imbunatateste procesul de
adsorbtie.



I11.4.3 Influenta timpului de contact

Pentru a determina timpul de agitare necesar atingerii echilibrului dintre p-CP si
CA, experimentele s-au desfasurat la temperatura de 25°C, intr-un interval de timp
cuprins intre 0 si 48 de ore, folosind 0,02 g carbune la cinci valori diferite ale

concentratiei initiale.
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Fig. 111.5. Influenta timpului de agitare a p-CP asupra adsorbtiei pe CA

Rezultatele obtinute, redate in Figura IIL.5. pentru Cl1 si X17 (pentru
exemplificare), aratd ca masa de poluant adsorbita creste odatd cu cresterea timpului de
agitare si a concentratiei, si ramane constanta dupa atingerea echilibrului. Cantitatea
retinuta creste rapid in primele 10 ore de contact, iar echilibrul este atins dupa 30 h pentru
C1si dupa 15 h pentru celelalte materiale. Tinand cont de aceste observatii s-a considerat
ca timpul necesar atingerii starii de echilibru este de 30 h pentru C1 si 24 h pentru ceilalti
patru adsorbanti supusi experimentelor.

I11.4.4 Influenta temperaturii

Pentru a studia influenta temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a celor cinci
tipuri de carbune, experimentele au fost efectuate la 298, 308 si 318 K. Figura IIL.6.
ilustreaza efectul temperaturii asupra retinerii p-CP la o concentratie initiala de 160 ppm
folosind 0,02 g CA si 50 mL solutie. Rezultatele arata ca retinerea p-CP scade odata cu
cresterea temperaturii pentru toti adsorbantii investigati, ceea ce sugereaza cd procesul

este unul exoterm.
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I11.4.5 Influenta pH-lui

Stiind ca pHp; al materialelor carbonice este cuprins intre 3 si 9 iar constanta de
disociere a p-CP este 9,37, adsorbtia p-CP pe materiale carbonice a fost studiata la valori
ale pH-lui intr-un interval ce include aceste valori (2 — 12) la concentratii initiale ale
solutiei de p-CP de 200 mg L, pentru a determina pH-ul optim de desfasurare a
procesului.

Rezultatele prezentate Tn Figura I11.7. au aratat ca retinerea 4-CP este influentata de
natura gruparilor de la suprafata. Drept urmare, pentru carbunele cu suprafata acida, L.27,
capacitatea de adsorbtie maxima se obtine la o valoare a pH-lui de 7,7, in timp ce pentru
materialele cu suprafata neutrd, F22 si S21, valoarea maxima se atinge la un pH apropiat
de 9. Pentru materialul cu suprafata bazica, X17, capacitatea de adsorbtie cea mai mare
s-a obtinut la valori ale pH-lui in intervalul 8-10. Doar comportarea adsorbantului cu
proprietati neutre ale suprafetei, C1, a fost diferitd, masa adsorbita de p-CP crescand pana
la un pH = 6,2 (pH natural) urmata de o scadere a acesteia la valori mai mari ale pH-lui.
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Pentru CA C1 este evident faptul ca atat conditiile acide cat si cele bazice
diminueaza capacitatea de adsorbtic. La pH 6,2 (care este pH-ul natural a solutiei)

retinerea fenolului este cea mai crescutd (265 mg g?) si scade plecand de la aceastd
valoare in ambele directii.

Prin urmare conditiile experimentale optime de desfasurare a pocesului de
adsorbtie pe materialele studiate corespund unui interval de pH mai mic sau egal cu 9.

II1.5 Modelarea matematica a izotermelor de echilibru

Rezultatele experimentale obtinute in urma adsorbtiei fenolului la 298, 308 si 318
K pe cele cinci tipuri de CA au fost corelate folosind regresiile liniare si nonliniare ale
izotermelor de echilibru cu doi si tret parametri — Langmuir, Freundlich si Dubinin-
Radushkevich, respectiv Sips, Redlich-Peterson, Radke-Prausnitz. Pentru a evalua
corespondenta intre datele obtinute experimental si cele calculate conform modelelelor
de echilibru, au fost folosite doua functii de corelatie exprimate in procente, si anume
coeficientul de regresie/corelatie (R?) si procentul de deviatie absolutdi (AQ).
Aplicabilitatea modelelor de echilibru a fost de asemenea verificatd prin intermediul



erorii RMSE (root mean square error). Ecuatiile matermatice ale AQ si RMSE sunt redate
n continuare:

AQ(%) = gzN

=1

Jexp ~Ycalc

N _ 2
100 si RMSE = \/21=1(qex; dcalc)

Jexp

In Tabelul IT1.4 sunt sistematizate valorile parametrilor izotermelor de adsorbtie la
25°C, calculate cu ajutorul functiei Solver din Microsoft Excel impreuna cu procentul de
deviatie absoluta si eroarea RMSE.

Tabel 111.4. Valori ale parametrilor modelelor de echilibru ale deviatiei absolute si erorii
RMSE la sorbtia 4-CP pe CA

Carbune activ
Model Parametru c1 L27 s21 F22 X17
K. (L mgh) 0,08 0,05 0.41 0.47 0.0
Qmax (Mg g) 250 19022 27672 24439 199,53
Langmuir RL (L mg?) 0,15 0,18 0,026 0,023 0,11
RMSE 15,56 301 1060 1502 1,68
AQ (%) 772 3.26 578 8,22 0,95
Kr (L mgD) 4656 3424 11732 11100  57.26
ereundlich 1/n 0,37 033 0.21 0,19 0.25
RMSE 8,43 368 1463 862 539
AQ (%) 456 3,00 8.19 520 388
Ks (L mg?) 0,09 0,07 0.30 0.39 0.11
gm (Mg/g) 30402 20497 28145 33603 2098
Sips ms 0,79 0,81 1,00 0.46 0.87
RMSE 13,80 238 0.16 083 076
AQ (%) 4.94 1,41 2.41 0,30 038
Kr-pe 2116 1493 8391 28185 1850
. B (L mg™) 0,11 017 0,30 200 0,10
E:t‘i'r';:n B 0,93 0,85 1,00 0,87 0,99
RMSE 14.99 1,34 6,33 1,16 1,61
AQ (%) 6,83 0,90 203 0,47 112
Krp 0.11 0,06 0,37 0.84 0.10
radke. gm (Mg g) 19403 162,50 24755 19365 186,93
Dot Me.p 0,93 0,97 0,97 0,95 0,99
RMSE 14.99 311 461 11,92 1,61
AQ (%) 6.82 261 4.39 503 1,12
Kp-1079 356 345 238 187 2.88
Subinin- qm (Mg/q) 76591 462,60 66904 47782 456,76
radushrevich|  E (ky/mol) 1185 1204 1449 16,35 13.18
RMSE 10,24 325 18,78 522 6,98
AQ% 502 2.41 8.94 252 413




In Figura II1.8. sunt reprezentate valorile capacititilor de adsorbtie (qe, mg g%), i
functie de concentratiile la echilibru (Ce, mg L) corespunzitoare izotermelor celor mai
adecvate fiecarui tip de material, la sorbtia p-CP pe CA la 298 K.
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Cu toate ca izoterma Freundlich descrie cel mai bine procesul de adsorbtie doar
pentru Cl1, valorile parametrilor acestui model ofera informatii importante cu privire la
mecanismul adsorbtiei. Avand in vedere ca pentru adsorbantii folositi valorile pentru 1/n
sunt cuprinse intre 0,19 — 0,34 indica faptul ca suprafata adsorbantilor este eterogena, in
special pentru F22 (pentru care s-au obtinut cele mai mici valori pentru 1/n) iar procesul
este descris ca fiind unul favorabil. Aceste aspect este sustinut si de valorile mici ale
parametrului Langmuir (R.), care cuprinse in intervalul 0 — 1 (intre 0,014 si 0,54)
confirma o adsorbtie favorabila. Pe de alta parte, valorile obtinute pentru exponentul f,
corespunzator ecuatiei Redlich-Peterson, sunt apropiate de, sau egale cu 1 ceea ce
sugereaza ca izoterma se spropie de forma modelului Langmuir, in special pentru S21 si
F22. De asemenea valorile crescute ale coeficientului Kg.pe obtinute pentru F22 indica
bune capacitati de adsorbtie ale acestui material.

Modelarea datelor de echilibru la trei valori ale temperaturii a evidentiat faptul ca
aceasta influenteazi negativ capacitatea de adsorbtie in special a lui L27 si X17. In cazul
adsorbantilor cu suprafata neutra, S21, F22 si C1, temperatura are efect doar partial
asupra retinerii poluantului. In Figura III.11. sunt redate, ca exemplifcare, izoterme ale
retinerii 4-CP de diferite concentratii initiale, pe L27 (acid), S21 (neutru) si X17 (bazic).
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Fig. I11.11. Izoterme de adsorbtie ale p-CP pe CA la diferite temperaturi
Linia continud reprezintd datele calculate conform ecuatiilor: Redlich-Peterson pentru
L27, Radke-Prausnitz pentru S21 si X17
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Capacitatea de adsorbtie pentru materialele cu caracteristici neutre ale suprafetei a
crescut in ordinea S21 > F22 > C1, direct proportional cu dimensiunea medie a porilor
(Dp, A), de la 8,7 la 24,7 A. Eficienta ridicata a procesului de adsorbtie in acest caz se
datoreaza in mod direct caracteristicilor texturale ale adorbantilor. In cazul CA cu
suprafatd acida, L27, si bazica, X17, capacitatea de sorbtie scade semnificativ,
independent de dimensiunea porilor, ceea ce sugereazd faptul ca la retinerea p-CP,
caracteristicile chimice ale suprafetei materialului adsorbant sunt factorul determinant
pentru capacitatea de adsorbtie.

I11.6 Modelarea cinetica a procesului de adsorbtie

Pentru modelarea cinetica a procesului de adsorbtie a p-CP pe carbune au fost
utilizate trei modele: modelul pseudo cinetic de ordin I, modelul pseudo cinetic de ordin
II si modelul difuziei intra-particulai Weber-Morris. Rezultatele corespunzitoare
parametrilor cinetici obtinuti la adsorbtia p-CP, 160 mg L* sunt prezentate Tn Tabelul
II1.5. Pentru modelele pseudo cinetice I si II aceastea au fost obtinute din pantele si
interceptul (ordonata la origine) a dependentelor log(q, — q;) Vs.t, respectiv t/gt vs. t.

Tabel I11.5. Parametrii cinetici obtinuti pentru adsorbtia p-CP, 160 mg L pe CA

Pseudo cinetica de Pseudo cinetica de e e . A
. . Difuzia intraparticula

CA Jexp ordin | ordin 11
(mg 91) Qcalc K1 R2 Qcalc K> 2 Kaif | R2

(mggh) (hh (mgg?) (@mgh) " kmgg?h¥2) (mg g

C1 | 224,08] 189,67 0,119 0,887]256,49 0,001 0,985| 76,179 -16,896 0,966
L27] 157,18| 84,93 0,204 0,639|158,09 0,017 0,999 | 50,828 53,217 0,938
s21| 2725 | 184,15 0,217 0,902]| 275,94 0,002 0,998 | 71,140 50,103 0,800
F22 | 2514 | 106,57 0,483 0,690|250,81 0,006 0,998 | 82,189 75,619 0,915
X17 | 180,55] 119,85 0,139 0,897| 188,91 0,003 0,999 | 68,274 7,592 0,969

Concordanta obtinuta pentru modelul pseudo cinetic de ordinal IT indica valori ale
coeficientilor de corelatie considerabil mai mari comparativ cu modelul de ordinul
pseudo | (Tabel I11.5.). Regresiile liniare obtinute pentru modelul pseudo II sunt
reprezentate pentru trei dintre materiale in Figura 111.14. In acest caz, dependenta t/qt vs.
t, a condus la obtinerea unei linii drepte pe intreg intervalul de timp de contact studiat
pentru toti adsorbantii iar valorile capacitatilor de adsorbtie calculate la echilibru sunt
apropiate de cele obtinute experimental. Acest lucru ne permite sa spunem ca modelul
pseudo cinetic de ordin II descrie cel mai bine comportarea sistemelor de adsorbtie
studiate.Pentru a identifica mecanismul difuziei in adsorbtia p-CP pe CA, a fost utilizat
modelul difuziei intraparticula Weber-Morris. Constantele de viteza se obtin prin
reprezentarea dependentelor liniare intre g functie de t/2. Daci aceasti reprezentare este
o linie dreapta ce trece prin origine modelul difuziei intraparticula controleaza procesul
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de adsorbtie. Daca 1nsa graficul prezintd multiliniaritate procesul de sorbtie este
influentat de doi sau mai multi factori.
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Fig. 111.14. Reprezentarea liniara a modelului pseudo cinetic de ordin |1
la sorbtia p-CP pe CA la 298 K
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Fig. 111.15. Reprezentarea liniara a modelului difuziei intraparticula
la adsorbtia p-CP pe CA 80 mg L*

Dreptele obtinute in cazul sorbtiei p-CP pe carbune (Fig. III.15.) nu trec prin
origine indicand faptul ca difuzia prin film (prin stratul limitd) controleazd viteza de
adsorbtie la inceputul procesului pentru toate materialele. Cea dintai treapta a graficului
se finalizeazad in primele 4 h pentru toate concentratiile ceea ce indica faptul ca difuzia
are loc la inceput in macro si mezopori (Wu, et al., 2009). De asemenea dreptele obtinute
indica o viteza initiala de adsorbtie ridicatd care scade odatd cu cresterea timpului de
contact. Pentru adsorbantul L27, mecanismul adsorbtiei este descris diferit: solutul este
retinut la inceput in mezopori apoi in micropori pana la atingerea unui platou. A treia
portiune se obtine doar pentru acest material la concentratii mai mici. In cazul celorlalti
adsorbanti (S21, F22, C1, si X17) a doua treapta liniara corespunde adsorbtiei p-CP n
micropori.

111.7 Calculul parametrilor termodinamici

Comportarea termodianmica a procesului de adsorbtie a p-CP pe CA, a fost
studiata experimental la trei valori diferite ale temperaturii utilizand variatia energiei
libere (AG®), a entalpiei (AH®) si entropiei (AS°®). Valorile parametrilor termodinamici au
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au fost obtinute prin determinarea coeficientului k, acesta fiind egal cu raport intre
cantitatea de p-CP adsorbita si concentratia solutiei, la echilibru, ge/Ce. Pentru a obtine
valori adimensionale pentru K, raportul g./Ce a fost inmultit cu 1000, stiind ca densitatea
solutiei este = 1 g mL*. Reprezentarea liniard InK = f(1/T) permite determinarea valorilor
pantei si interceptului necesare pentru obtinerea variatiei entalpiei si energiei libere.
Parametrii termodinamici obtinuti pentru fiecare material in parte sunt prezentati in
Tabelul 111.6.

Tabel 111.6. Parametrii termodinamici la adsorbtia p-CP pe carbune activ

CA T (K) K AG® (kJ mol?) AH° (kJ mol?)  AS° (J moltK™)
298 6,25 -4,54

Cl 308 5,92 -4,56 -6,89 7,89
318 7,47 -5,32
298 2,92 -2,65

L27 308 2,22 -2,05 -18,29 52,48
318 1,83 -1,60
298 20,31 -7,46

S21 308 24,39 -8,18 -8,25 -3,57
318 23,23 -8,32
298 26,30 -8,10

F22 308 18,56 -7,48 -24,72 55,76
318 14,05 -6,99
298 451 -3,73

X17 308 3,37 -3,11 -18,02 47,93
318 2,86 -2,718

Valorile negative pentru variatia energiei libere Gibbs, in intervalul -1.60 si -8.32
kJ mol obtinute la cele trei temperaturi indica faptul c¢a procesul de adsorbtie este unul
spontan si fezabil din punct de vedere termodinamic. Valorile obtinute ale entalpiilor
sunt negative pentru toate materialele. Acestea variaza intre -5,4 si -24,7 kJ mol ceea ce
indica un proces exoterm. Pentru entropie valorile determinate sunt pozitive pentru cea
mai mare parte a materialelor (cu exceptia lui S21) ceea ce se datoreaza gradului crescut
de libertate a moleculelor de p-CP aflate in stare adsorbiti. In esenti valorile pozitive ale
entropiei subliniaza afinitatea ridicata a CA pentru p-CP si cresterea starii de dezordine
la interfata solid-solutie in timpul procesului de adsorbtie, aspect ce favorizeaza procesul.
Valoarea negativa a entropiei obtinuta in cazul matricei S21 (-3,57 J mol*K™?) sugereaza
faptul cd procesul implica un mecanism asociativ (molecula adsorbitd isi pastreaza
integritatea structurala cu alte cuvinte raméane 1n stare intactd) si indica faptul ca in timpul
procesului de adsorbtie, nu se produce nici o schimbare semnificativa in structura interna
a materialului.
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I11.8 Retinerea p-CP pe carbune activ in conditii statice

Tn cadrul studiilor experimentale in conditii statice, cantititi egale de CA cantirite
n prealabil (0,02 g) au fost contactate cu solutii de p-CP (50 mL) de diferite concentratii
(40-200 mg L) in flacoane Erlenmeyer de 100 mL si asezate la intuneric timp de 8 zile
pentru a avea certitudinea ci echilibrul este atins. In scopul monitorizarii procesului de
adsorbtie in timp, la fiecare 24 h au fost prelevate probe de lichid si analizate
spectrofotometric. S-au preparat si probe oarbe, fara continut de adsorbant, pentru a
evalua volatilizarea adsorbatului sau adsorbtia acestuia pe peretii de sticld ai flaconului.
Figura II1.17. prezintd schimbarile in masa de p-CP adsorbit in timp, la cele cinci
concentratii initiale pentru toate materialele studiate.
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Fig. 111.17. Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei p-CP pe CA
la diferite valori ale concentratiei initiale

Se observa ca timpul necesar atingerii echilibrului este 72 h pentru L27 si 144 h
pentru celelalte materiale. Acest lucru se datoreaza cel mai probabil faptului ca L27 este
materialul cu cea mai mare suprafatd specificd externa (444 m? g1), fapt ce faciliteaza
transportul moleculelor de p-CP spre microporii materialului.
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in Figura II1.23. sunt prezentate capacititile de adsorbtie ale celor cinci materiale
carbonice, in conditii statice (fara agitare) si dinamice (cu agitare in baia de termostatare)
dupa atingerea echilibrului Tn scop comparativ. Este de la sine inteles ca miscarea de
agitare aplicata in mediul de sorbtie aduce eficienta atat din punctul de vedere al cantitatii
de fenol retinute cat si al timpului necesar desfasurarii procesului.

IV. Retinerea 4-clorofenolului prin adsorbtie pe carbune activ cu Fe
imobilizat

Procesul de adsorbtie a p-clorofenolului a fost studiat folosind compozite de
carbune activ granular, oxidate cu HNO3 concentrat, impregnate cu fier si tratate termic.
Studiile experimentale au vizat caracterizarea fizico-chimicd a materialelor iar
performantele catalitice au fost stabilite Tn urma evaluarii influentei unor parametri
experimentali (concentratia initiala de solut, timp de contact, pHpzc al adsorbantului,
temperatura de calcinare, pH-ul solutiei). Au fost de asemenea evaluati parametrii
cinetici, de echilibru precum si desorbtia p-CP de pe carbune in conditii de agitare si
ultrasonare in solutii de NaOH si respectiv, etanol.

IV.1 Sinteza si caracterizarea compozitelor cu Fe imobilizat

Matricele suport de carbune activ, .27, cu suprafatd acida, S21, cu suprafata neutra
si X17, bazic, din punct de vedere al raportului dintre functiile acide si cele bazice,
prezentate Tn capitolul anterior al tezei, au fost folosite la prepararea de compozite cu fier
imobilizat. Fiecare dintre cele trei materiale a fost spalat in prealabil cu apa bidistilata
pentru a indeparta reziduul de aciditate sau bazicitate, si uscat la 75°C timp de 24 ore.
Compozitele magnetice au fost obtinute prin metoda coprecipitarii Tn mediu alcalin si
prin metoda impregndrii umede, folosind ca precursori FeSOs-7HO (99%) si
Fe(NOs)3-9H,0 (98%).
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IV.1.1 Compozite obtinute prin metoda coprecipitirii (C-Co)

Tn urma procesului de impregnare s-au obtinut doua tipuri de compozite de FesOu:
compozite magnetice, notate cu M-L27, M-S21 si M-X17, si compozite magnetice
preoxidate notate M-L27/HNO3, M-S21/HNO; si M-X17/HNO:s.

Caracteristicile texturale ale materialelor impregnate impreund cu cele ale
matricelor netratate, sunt sistematizate in Tabelul IV.1. Pentru a determina principalele
stadii de descompunere ale carbunelui activ neimpregnat si ale compozitelor cu fier
imobilizat s-au efectuat studii termogravimetrice comparative (TG/DTG).

Cantitatea totald de fier din compozite precum si pierderea de fier din solutiile
obtinute au fost determinate prin metoda spectrofotometrica cu fenantrolina. Tn Figura
IV.8. sunt exemplificate rezultatele obtinute in cazul compozitelor magnetice M-GAC.
Dintre acestea M-L27 prezintd cel mai ridicat continut total de Fe (4,41%). S-a
determinat un continut de fier total mai mare la compozitele magnetice M-GAC decét la
cele preoxidate cu HNO3; (M-GAC/HNO:;).

Tabel 1V.1. Proprietatile texturale ale matricelor de carbune activ si ale compozitelor
magnetice

Vmicro Diametrul mediu Sext Shicro Stotal SBET

CA (cm’gY) alporilor () (Mgl (Mgl (mgl) (mlg)
L27 0,57 18,5 444 616 1060 1575
M-L27 0,46 25,4 644 362 1006 1336
M-L27/HNO3 0,38 17,2 492 442 934 1100
S21 0,47 9,7 18 969 987 1118
M-S21 0,06 19,5 12 62 74 168
M-S21/HNO3 0,30 8,3 23 723 746 799
X17 0,29 15,1 130 382 514 841
M-X17 0,28 15,0 145 373 518 820
M-X17/HNO3 0,26 13,7 155 380 535 757
=N 4.41
4,23 : 4.18
= g4 ‘ 3.55
g 37 2.34
5, ] 1.80
0 T T T T T 1
M-X17 M-S21 M-L27 M-X17/HNO3 M-S21/HNO3 M-L27/HNO3

Fig. IV.7. Continutul total de fier al compozitelor magnetice

Atét spectrele FT-IR cat si rezultatele obtinute in urma pierderii de apa prin uscare
(Tabel 1V.2.) au demonstrat faptul ca materialele preoxidate sunt mult mai hidrofilice.
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Prin urmare se poate concluziona ca tratamentul cu HNOj3 descreste afinitatea carbunelui
pentru 4-CP.

Tabel 1V.2. Pierderi de apa in compozitele magnetice

GAC M-L27 M-L27/HNOs M-S21 M-S21/HNO3 M-X17 M-X17/HNOs

Pierdere

apd (%) 5,6 11,4 4,0 6,8 4,2 8,2

IVV.1.2 Compozite obtinute prin metoda impregnirii umede (C-1WI)

Suportul L27, de suprafata acida, a fost utilizat la prepararea compozitelor cu Fe
imobilizat. Drept precursor de Fe s-a utilizat sulfat feros heptahidrat (FeSO4-7H,0). Tn
urma impregnarii, catalizatorul a fost supus unui tratament termic in atmosfera de argon,
la trei temperaturi: 400, 550 si 700°C. Materialele rezultate s-au notat dupa cum urmeaza:
47 — adsorbantul netratat termic, 47-T400, 47-T550, 47-T700 — compozitele calcinate la
400, 550 respectiv 700°C.

Informatii cu privire la suprafata specifica precum si la structura poroasd a

materialelor obtinute sunt redate, impreuna cu cele ale materialului de baza, in Tabelul
IV.3.

Tabel 1V.3. Proprietatile texturale ale matricei L27 si ale compozitelor de fier pe baza
de L27

Vmicro Sext Smicro Stotal SBET

A gy PO mgy  @gh)  mgh  mgh
L27 0,57 18,5 444 616 1060 1575
47 0,48 26,8 621 358 979 1380
47-T400 0,49 25,8 700 380 1080 1411
47-T550 0,50 26,4 748 379 1127 1464
47-T700 0,45 21.3 619 423 1042 1310

Stabilitatea termicd a probei 47 a fost studiatd folosind analiza termogravimetrica
(TG/DTG) in intervalul de temperatura 20 — 820°C. Profilul TGA prezinta o pierdere de
masa de 5 % pana la 140°C, datorata pierderii moleculelor de apa fizisorbite si a
gruparilor functionale oxidice din porii adsorbantului. Aceasta etapa este urmata de doua
zone Tn care masa materialului scade constant cu 4 si respectiv 6 % in intervalele 160 —
530 respectiv 530 - 800°C. Peste temperatura de 800°C masa adsorbantului scade cu pana
la 2 % in interval de o ora.

1V.2 Influenta parametrilor experimentali asupra procesului de adsorbtie pe C-Co

Testele experimentale au avut loc 1n baie de apa termostatata cu miscare orbitala.
Concentratiile solutiilor de 4-CP au variat in intervalul 20 - 250 mg L. Peste solutiile
de adsorbat asezate in flacoane de 250 mL s-au adaugat o cantitate cunoscuta de material
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adsorbant si amestecul a fost supus agitarii pentru 48 h. Pentru studiile cinetice, au fost
prelevate, cu ajutorul unei seringi, probe de 4 mL de solutie la diferite intervale de timp
(intre 5 min. si 48 h) si supuse centrifugarii. 1 mL din aceste probe au fost diluate pentru
a fi analizate spectrofotometric, la o lungime de unda de 280 nm. S-au obtinut si probe
oarbe, fard continut de carbune, iar pierderile au fost luate in considerare. Dupa analiza
solutiile nediluate au fost adaugate inapoi in flacon pentru a minimiza pierderile precum
si pentru a mentine constant raportul solid/lichid.

IV.2.1 Influenta concentratiei initiale a solutiei de specie poluanta

Capacitatea de retinere a compozitelor magnetice obtinute, fatd de 4-CP a fost
studiata la opt valori diferite ale concentratiei initiale si anume 20, 40, 60, 80, 100, 140,
180 i 250 mg L la temperatura camerei folosind 0,05 g adsorbant. Procentul de retinere
al materialelor compozite fata de 4-CP la echilibru sunt prezentate in Figura 1VV.10. Asa
cum se poate observa, indepartarea completd a poluantului din solutie nu are loc la nici
una din concentratiile studiate (Figura 1V.13.). Mai mult, procentul de retinere a 4-
clorofenolului (R, %) scade odatd cu cresterea concentratiei initiale pentru toti
adsorbantii in timp ce cantitatea de fenol adsorbitd (qe, Mg g*) pe unitatea de masa de
carbune indica o comportare invers proportionala.

100 - 100 -

90 - B M-S21 90 - H M-521/HNO3

R 80 - B M-X17 80 A B M-X17/HNO3

& 70 H M-127 Qs 70 A W M-L27/HNO3
o 60 - :r') 60 -
g 50 - v 50 -
& ‘a4 s ]
& 20 - g ig -
10 A 10 A
0 A 0 A

20 40 60 80 100 140 180 250 20 40 60 80 100 140 180 250

Co, mg/L Co mg/L

Fig. 1V.13. Influenta concentratiei initiale a asupra eficientei adsorbtiei p-CP pe CA

Tendinta de crestere a lui ge odata cu Co evidentiaza faptul ca o concentratie mai
mare de adsorbat constituie forta mortice care favorizeaza transferul de masa dintre faza
lichida si cea solida. Cu toate acestea cresterea gradientului de concentratie a adsorbatului
peste 100 mg L, nu a influentat semnificativ valoarea cantitatii retinute. De asemenea,
tinand cont de scdderea puternica a procentului de retinere, de la valori situate in
intervalul 50 — 88 % obtinute la 20 mg L™, la valori cuprinse intre 11 si 20 %, la o
concentratie initiala de 250 mg L, s-a considerat ca 0,05 g de carbune folosit dispune
de centri activi suficienti pentru o concentratie a 4-CP de 100 mg L™
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IV.2.2 Influenta timpului de contact

Influenta timpului de agitare la adsorbtia 4-CP pe materialele carbonice modificate
a fost investigat pentru a determina timpul necesar atingerii starii de echilibru dintre cele
doua faze. Datele experimentale obtinute in urma retinerii fenolului de concentratie 100
mg L pe cele sase tipuri de carbune magnetic sunt prezentate in Figura 1V.14.

160 300 1 180
u
140 = | m , Bl
— -A=l"A & 4a 250 = . A @ '} 150 g A
||
100 o . o 2007 2 120 g v
o 0®® o ° ° ~ = . o o {D n °
B 80 whe® B 5o {aM 4 00 ® 90wt o
£ P & s oo® =L A g®
8 60 T 100 1 o°® T 60 ,.o ¥ o
40 " 127 msS21 A M-X17
20 A G ¥ lVieodd % © M-X17/HNO3
’ ® M-L27/HNO3 " ® M-S21/HNO3 0 s ; |
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600 2000
t, min t, min t, min

Fig. 1V.14. Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei 4-CP pe carbune activ
neimpregnat si pe compozite cu fier imobilizat (Co= 100 mg L, mcac = 0.1 @)

Se observa ca 1n cazul adsorbtiei pe compozitele bazate pe L27, echilibrul se atinge
cel mai rapid (dupa 6 h de contact) comparativ cu celelalte doud materiale (14 h). De
asemenea procentul de poluant retinut la echilibru (R, %) creste in ordinea L27, X17 si
S21, acesta fiind 52, 62 si 83% pentru materialele neactivate si 41, 49 si respectiv 72%
pentru cele preoxidate.

Pe de altd parte, materialele neimpregnate si compozitele cu Fe imobilizat (M-
CAG) au un comportament similar fatd de retinerea p-clorofenolului, cu exceptia lui M-
X17 care prezintd o usoara descrestere a capacitatii de adsorbtie fata de X17, la valori
mici ale timpului de contact, datorita degradarii matricei microporoase dupa impregnarea
cu fier. Fard nici o exceptie, compozitele de carbune activ preoxidate cu acid azotic indica
o scadere semnificativa a capacitatii de adsorbtie fata de 4-CP.

1V.2.3 Influenta temperaturii si parametrii termodinamici

Plecand de la ipoteza ca adsorbtia p-clorofenolului decurge cel mai eficient pe
compozitul pe bazd de matrice S21, acest material a fost ales pentru determinarea
efectului temperaturii asupra adsorbtiei. Experimentele s-au desfasurat Tntr-un agitator
termostatat la trei temperaturi diferite (25 - 45°C), folosind 0.1 g carbune activ la valori
ale concentratiei initiale cuprinse n intervalul 20 — 100 mg L™ p-CP.
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Fig. IV.15. Influenta temeperaturii asupra retinerii p-CP de diferite concentratii (a.) si
p-CP 100 mg L (b.), folosind carbune magnetic M-S21

Rezultatele experimentale prezentate in Figura 1V.15. arata ca odata cu cresterea
temperaturii in sistemul de sorbtie cantitatea retinuta de 4-CP descreste constant de la
243 mg g* la 25°C, la 208 mg g * retinutd la 45°C. Aceastd comportare se datoreaza
faptului ca odata cu cresterea temperaturii centrii activi de la suprafata carbunelui se
deterioreaza iar fortele de legatura dintre moleculele de fenol si adsorbant sldbesc. Pe de
alta parte cresterea temperaturii de la 25 la 45°C creste si solubilitatea fenolului in apa
ceea ce conduce la scaderea procentului de poluant retinut (Shah, et al., 2014; Usha, et
al., 2017).

V.3 Influenta parametrilor experimentali asupra procesului de adsorbtie pe
C-1Wwi

Experimentele de adsorbtie au avut loc intr-un agitator termostatat folosind flacoane
conice de sticla. Peste solutiile de 4-CP (250 mL) de concentratie initiala 100 mg L s-
au adaugat 0,1 g compozit obtinut prin metoda impregnarii umde (C-1WI) iar amestecul
a fost supus agitarii timp de 24h. Pentru studiile cinetice, la diferite intervale de timp, s-
au prelevat 4 mL proba, care au fost separate prin centrifugate, diluate si analizate
sprectrofotometric la o lungime de unda de 280 nm.

IV.3.1 Influenta temperaturii de cracare

In vederea evaluirii efectului temperaturii de cracare, intervalul de temperatura intre
400 si 700°C a fost stabilit in urma efectuarii analizelor termogravimetrice. Acestea au
aratat ca materialul folosit este stabil termic pana la temperatura de 800°C. Astfel dupa
ce s-au preparat compozitele de fier prin metoda impregnarii umede folosind solutii
apoase de precursor, probele au fost supuse tratamentelor termice in intervalul de
temperaturd mentionat.
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Conform Figurii IV.17. cresterea temperaturii de cracare duce la cresterea cantitatii
de poluant adsorbit. Astfel, procentul de 4-clorofenol retinut la echilibru creste de la 57
% pe materialul tratat la 400°C, la 67 % pe materialul cracat la 700°C.

IV.3.1 Influenta timpului de contact

Rezultatele experimentale obtinute la adsorbtia 4-CP folosind compozitul netratat
termic 47 si pe cele calcinate la trei temperaturi dupa 24 h timp de agitare sunt prezentate

in Figura 1V.18.
150 - A
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» gp | —° Fig. 1V.18. Influenta timpului de contact
& co 14 . asupra adsorbtiei 4-CP pe carbune
& L -o-47-T400 imobilizat cu fier
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Se observa ca retinerea poluantului este cea mai crescuta in prima ora de contact
datoritda numarului mare de centri vacanti disponibili de la suprafata adsorbantului. Pe de
alta parte, timpul necesar atingerii starii de echilibru este de 3 h pentru toate materialele
studiate. Efectul tratamentului termic prezinta importanta deosebita intru-cat dupa 3 h de
reactie retinerea 4-CP creste de la 53 % pe catalizatorul calcinat 1a 400°C la 63 % folosind
47 tratat la 700°C. De asemenea figura evidentiaza faptul ca potentialul adsorptiv al
materialelor fati de 4-CP creste in ordinea 47 (98,58 mg g*) < 47-T400 (124,37 mg g?)
< 47-T550 (128,83 mg g*) < 47-T700 (145,63 mg g2).

IV.3.3 Influenta pH-lui solutiei initiale

Pentru evaluarea influentei pH-lui asupra capacitdtii de retinere a 4-CP,
experimentele s-au desfasurat la temperatura camerei, la trei valori diferite de pH (3, 5 si
10). Ajustarea pH-lui solutiilor initiale s-a realizat prin adaugarea de solutii de H,SOj si
NaOH. Intrucét materialul tratat la 700°C s-a dovedit a fi cel mai eficient pentru retinerea
4-CP, acesta a fost ales pentru studiul conditiilor de pH. Valorile pentru concentratia
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initiald de poluant precum si masa de adsorbant au fost mentinute constante, si anume
100 mg L respectiv 0.1 g.

Conform Figurii 1V.19. adsorbtia 4-CP este
favorizata de solutii acide in detrimentul

= conditiilor bazice.
W ~-47-T700-pH 3
E\ 80 i -8-47-T700-pH 5
T 40 4 &~ 47-T700-pH 10
0 , , i Fig. IV.19. Influenta pH-lui asupra retinerii
0 300 600 900 1200 1500 4-CP,100 mg L pe 47-T700
Timp, min

IV.4 Modelarea matematica a izotermelor de adsorbtie

Retinerea 4-clorofenolului pe matricele suport si pe compozitele magnetice a fost
studiatd la valori diferite ale concentratiei initiale, folosind 0,05 g carbune si un timp de
contact de 24 h la temperatura camerei.
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Fig. IV.20. Izoterme de adsorbtie obtinute experimental la sorbtia 4-CP pe carbune
activ simplu si impregnat cu saruri de fier

Pentru modelarea adsorbtiei la echilibru s-au folosit trei modele larg raspandite, cu
doi si trei parametri, reprezentate de Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich.
Izotermele de adsorbtie au fost alese pentru a elucida dacd procesul de sorbtie are 10C
intr-un singur strat ori in multistrat, precum si pentru a descrie natura adsorbtiei,
fizisorbtie, chemosorbtie sau schimb ionic. Cel mai adecvat model a fost ales pe baza
coeficientului de corelatie (R?, %) determinat din ecuatiile formelor liniarizate ale celor
trei modele.

Forma liniarizata a izotermei Langmuir se reprezintd ca o dependenta intre 1/C; si
1/Qe iar capacitatea maxima de adsorbtie (Qm, mg g*) si intensitatea adsorbtiei (K.) se
vor determina din panta (egala cu 1/K -Qmax) si interceptul (egal cu 1/Qmax) acestui grafic.
Valoarea factorului adimensional, Ry, corespunzator modelului Langmuir ia valori
cuprinse in intervalul (0,1) ceea ce indica faptul ca adsorbtia a decurs favorabil in
conditiile experimentale studiate, pentru toate materialele.
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Constanta adimensionald 1/n ce descrie intensitatea adsorbtiei conform modelului
Freundlich, ia valori intre 0.21 si 0.31 pentru cele sase materiale, ceea ce demontreaza
faptul ca intensitatea adsorbtiei este puternica iar procesul este unul favorabil.

Valorile energiei libere de adsorbtic E ale izotermei Dubinin—Raduchkevitch, ce
descriu tipul de interactii ce se stabilesc intre solut si faza solida, variaza intre 12 si 14
kJ mol™?, ceea ce demonstreaza ca adsorbtia 4-CP pe compozitele magnetice este un
mecanism de schimb ionic.

Tabel 1V.6. Valori ale parametrilor modelelor de echilibru si ale coeficientilor de
corelatie

Langmuir Freundlich Dubinin-Radishkevich
AC

Lrg) mogh B B K W R Koa0% ey

M-L27 0,095 186,03 0,132 0,965 41,784 0,309 0,959 3,040 460,73 12,828 0,970
M-L27/HNO3| 0,064 115,53 0,200 0,954{ 27,874 0,272 0,974 2,765 238,03 13,448 0,983
M-S21 0,165 312,95 0,085 0,987 85,764 0,281 0,889 2,613 723,36 13,831 0,918
M-S21/HNOs| 0,157 214,06 0,089 0,963| 71,168 0,229 0,785 2,240 425,99 14,956 0,946
M-X17 0,163 195,35 0,090 0,969| 68,099 0,218 0,799 2,601 474,36 13,863 0,971
M-X17/HNOs| 0,057 128,42 0,218 0,969| 27,406 0,294 0,989 2,982 278,51 12,948 0,996

Parametrii izotermelor de adsorbtie, sistematizati in Tabelul IV.6., arata ca adsorbtia
4-CP pe compozitele magnetice bazate pe X17 si L27, este cel mai bine descrisd de
modelul Dubinin-Radushkevich in timp ce compozitele cu fier imobilizat pe matrice de
S21 corespund modelului Langmuir.

IV.5 Modelarea cinetica a procesului de adsorbtie

Datele experimentale ale adsorbtiei 4-clorofenolului pe carbune au fost modelate
folosind formele liniarizate ale modelelor cinetice, Lagergren, Ho si Weber-Morris.
Modelul cel mai adecvat a fost ales pe baza coeficientului de corelatie (R?, %), obtinut
din reprezentarea regresiilor liniare corespunzatoare fiecarui model.

IV.5.1 Compozite obtinute prin metoda coprecipitarii (C-Co)

Pentru determinarea parametrilor cinetici la adsorbtia 4-CP pe materialele
compozite, s-au reprezentat regresiile liniare intre log(ge-Q:) functie de t pentru modelul
de ordin pseudo-unu respectiv t/q; functie de t pentru modelul de ordin pseudo-doi.
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Tn Tabelul IV.7. sunt prezentate deviatiile dintre capacititile de adsorbtie obtinute
experimental si cele calculate, pentru modelele cinetice de ordin pseudo I si pseudo II.

Tabel 1V.7. Parametrii cinetici obtinuti la adsorbtia p-CP, 100 mg L™ pe compozite

magnetice C-Co

q Pseudo cinetica de ordin I| Pseudo cinetica de ordin 11 Difuzia intraparticula
C-Co e _
(mg gl) Qcalc P_(l R2 Qcalc K2 ) R2 Kait I R2
(mg g _(min) (mg g?) (g (mg min)) (mg (g h)**) (mgg?)

10,815 0,222 0,975
M-L27 129,99 | 67,39 0,008 0,801] 133,38 0,0003  0.999 2,178 92,34 0,999
0,237 122,10 0,726
5,416 18,10 0,909
M-L27/HNOs| 101,99 | 54,05 0,006 0,838 101,81 0,0004  0.999 0.288 9102 0.785
16,605 24,98 0,994
M-S21 250,57 | 149,36 0,004 0,989| 256,92 7,064-10° 0.998 3,986 135,23 0,924
1,285 201,31 0,942
6,992 2,463 0,969

_ . -5 l l 1
M-S21/HNOs| 179,51 | 138,86 0,003 0,956 193,03 4,089-10° 0.998 0.750 149,07 0.833
6,216 2,672 0,979

_ . -5 1 1 1
M-X17 155,76 | 137,57 0,004 0,988] 166,75 5,218-10° 0.999 3685 5550 0,936
4,412 1,09 0,989

_ . -5 l 1 1
M-X17/HNOs| 122,37 | 110,50 0,003 0,990| 134,64 4,522:10° 0.995 0,893 8736 0616

In cazul modelului cinetic pseudo II valorile calculate si cele experimentale ale
capacitatilor de sorbtie la echilibru sunt similare, iar coeficientii de corelatie sunt mai
mari (0.995 — 0.999). Asadar putem concluziona ca modelul cinetic de ordin pseudo II
descrie adecvat proocesul de adsorbtie a 4-CP pe toate materialele studiate.

Conform constantelor de viteza ale adsorbtiei (K; si Ky) pentru cele doud modele,
se observa ca acestea au valori mai mari pentru materialele corespunzatoare matricei L27
ceea ce este in concordanta cu timpul de contact mai scurt necesar atingerii echilibrului
pe acest material comparativ cu cele bazate pe X17 si S21.

Pe baza modelului difuziei intraparticula Weber-Morris, in Figura 1V.25. sunt redate
curbele experimentale pentru cantitatea de 4-CP retinuta (g, mg g*) pe unitatea de masa
de adsorbant, in functie de radical din timp (t2, min®’) pentru cele sase tipuri de materiale

studiate.
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Fig. IV.25. Reprezentarea grafica a modelului Weber-Morris pentru adsorbtia 4-CP
pe compozitele magnetice

Asa cum se observa din Figura IV.25., la adsorbtia 4-CP pe compozitele magnetice
se evidentiaza multiliniaritate cu doua si trei trepte distincte. Astfel, prima portiune mai
abrupta este atribuitd adsorbtiei instantanee sau de suprafata, a doua portiune corespunde
adsorbtiei graduale in care difuzia intraparticuli este treapta predominanti de viteza. In
unele cazuri existd si etapa a treia ce corespunde atingerii echilibrului, Tn care viteza
difuziei intraparticula descreste datoritd concentratiei scazute ramase in solutie (Liu, et
al., 2010). Conform Figurii 1V.19., prima regiune se finalizeaza dupa 3 h pentru M-
L27/HNOs3 si dupa 5 h pentru M-X17 si materialele preoxidate bazate pe X17 si S21.
Aceastd regiune este urmatd de a doua treaptda in care difuzia intraparticula domina
procesul. Al treilea stadiu se obtine doar pentru M-L27 si M-S21, mecanism ce descrie
difuzia extrem de lenta a moleculelor de adsorbat in microporii carbunelui pana la
stabilirea unui cvasi-platou.

Existenta unui film limita la suprafata particulei de adsorbant este evidentiata de
faptul ca pantele reprezentarilor liniare nu trec prin origine (I # 0) pentru nici unul din
materialele studiate, fapt ce sugereaza ca difuzia intraparticuld nu este etapa determinanta
de viteza.

IV.5.2 Compozite obtinute prin metoda impregnarii umede (C-1\W1)

La retinerea 4-CP pe compozitele pe baza de fier obtinute prin impregnare umeda,
S-a ardtat ca adsorbtia are loc cu eficienta ridicatd atunci cand matricea compozitului este
tratatd termic la 700°C iar procesul se desfasoarda in mediu acid. Astfel, modelarea
cineticd s-a efectuat pe baza datelor experimentale obtinute pe 47, reprezentand
materialul de baza, 47-T700 si 47-T700 la pH 3 si 5. Datele cinetice obtinute la adsorbtia
a 100 mg L* 4-CP pe compozit 47 tratat termic la trei temperaturi, corespunzitoare
modelelor de ordin pseudo I, pseudo II si Weber Morris sunt redate in Tabelul IV.8.

Procesul de retinere a 4-CP pe cele patru materiale este descris de modelul cinetic
pseudo II, ceea ce sugereaza cd mecanismul de adsorbtie implica formarea de legaturi
chimice intre moleculele de adsorbat si suprafata adsorbantului (Dastkhoon, et al., 2017).
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Dependentele t/q; in functie de t'? corespunzitoare difuzieie Weber-Morris (Fig.
IV.26.) prezinta multiliniaritate indicand faptul ca difuzia moleculelor de 4-CP are loc in
trei stadii: transferul moleculelor de solut prin filmul limita de la suprafata adsorbantului,
urmat de difuzia intraparticuld in mezo si microporii materialului iar ultimul stadiu
corespunde atingerii echilibrului. Atunci cand procesul de adsorbtie are loc in conditii
acide (pH 3 si 5) prima etapa se finalizeaza dupa 60 minute in timp ce la pH natural acesta
stadiu dureaza pana la 120 minute. Se observa de asemenea ca la pH 5 in prima etapa a
procesului de adsorbtie, grosimea filmului limiti este scazuta (1 = 2,547 mg g?), iar viteza
difuziei (Kgf' = 16,253 mg(g min'?)1)) are valoarea cea mai ridicatd, fapt ce explicd

eficienta retinerii 4-CP in aceste conditii.
200 -

160 g
r"r‘ —a— %

120 - .
X : .
B g0 - Fig. IV.26. Reprezentarea grafica a modelului
& A 47-T700 difuziei intraparticula

40 1 + 47-T700C-pH 3

: = 47-T700C-pH 5
O T T T T 1
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Tabel 1V.8. Parametrii cinetici obtinuti la adsorbtia p-CP pe compozite C-1WI

Gex Pseudo cinetica de ordin I |Pseudo cinetica de ordin Il  Difuzia intraparticula
C-lwi P -
(mg g™) (calc |_<l R2 Qcalc K2 ) R2 Kdl-f o | . R2
(mg gl _ (min™) (mg g*) (g (mg min)*) (mg(g min-)~) (mg g-)
(1) 9,908 3,459 0,955
47 101,94| 85,84 0,015 0,977 | 104,14 4.10* 0,999

(1) 0,145 96,503 0,992
(N 12,174 2,495 0,970
47-T700 143,39 116,20 0,014 0,991 | 142,31 4.10* 0,999 (I1) 1,396 119,23 0,996
(1 0,295 130,28 0,913
(1) 15,992 9,486 0,989
47-T700-pH 3] 172,50 | 123,85 0,019 0,984 | 174,71 3.2:10% 0,999 (I1) 2,131 135,61 0,994
(1) 0,566 152,12 0,914
(1) 16,253 2,547 0,995
47-T700-pH 5] 176,62 106,67  0,0101 0,949 | 179,70 2.5-10*  0,998] (Il) 3,578 115,24 0,999
(1 0,280 166,26 0,970

Atat variatia vitezelor Kgir (Kaif' > Kaif' > Kgif'!") cét si valorile diferite de zero ale
interceptelor (I # 0) pentru toate materialele, redate in Tabelul IV.8., sugereaza faptul ca
procesul este influentat atit de difuzia solutului prin filmul de lichid ce inconjoara
particula cat si de difuzia prin matricea adsorbantului (difuzia intraparticula).
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IVV.6 Studii de desorbtie

Studiul desorbtiei 4-clorofenolului de pe carbune activ magnetic s-a desfasurat
intr-o baie cu agitare si in baie cu ultrasonare folosind solutii de hidroxid de sodiu si
etanol. Astfel in urma experimentelor de adsorbtie, probele de 0,1 g carbune magnetic
(M-CAG) saturate cu 4-CP au fost contactate cu solutii de NaOH si alcool etilic (50 mL,
20% v/v) si supuse agitdrii In baia de termostatare pentru 24 h, respectiv ultrasonarii
pentru 2h, la temperatura camerei. Tn Figura 1V.27. sunt redate concentratiile de 4-CP
obtinute spectrofotometric in solutiile de NaOH si Et-OH, in urma agitarii si ultrasonarii,
pe cele trei tipuri de carbune activ magnetic.

30 7 LEt-OH, US
5 | HMEt-OH, AG
M NaOH, US : :
3 201 mNaOH, AG Fig. IV.27. Desorbtia 4-CP de pe M-
E 15 i CAG in solutii de NaOH si etanol
G 104 . prin ultrasonare respectiv agitare
e
O T T 1
M-S21 M-X17 M-L27

Rezultatele obtinute evidentiaza faptul ca desorbtia 4-CP creste semnificativ in
prezenta ultrasondrii folosind solutie de alcool etilic. Ultrasonarea s-a dovedit a
intensifica procesul transferului de masa si a slabi afinitatea dintre adsorbat si adsorbant
(Azad, et al., 2016). Cu toate acestea, conform studiilor cu privire la fierul eliberat la
desorbtii, ultrasonarea si solutiile de hidroxid de sodiu s-au dovedit a fi nefavorabile
compozitelor magnetice, intru-cat procentul de Fe din solutii in urma desorbtiei de pe
compozitele magnetice este mai mare in aceste cazuri. Prin urmare pentru a minimiza
cantitatea de fier pierduta, la desorbtia 4-CP se recomanda folosirea solutiei de etanol in
conditii de agitare.

V. Determinarea coeficienitlor de difuzie din date experimentale de adsorbtie-
desorbtie in materiale poroase

Vitezele de adsorbtie/desorbtie in/din materiale poroase sunt controlate de difuzia
fluidelor in matricea poroasa. Difuzia in pori poate avea loc prin mai multe mecanisme
in functie de structura matricei solide (porozitate, forma si marimea porilor, distributia
porilor), de proprietatile suprafetei, natura si concentratia solutului, conditiile de operare.
Valorile coeficientilor de difuziune in materiale poroase prezintd importantd deosebita
pentru calculul si proiectarea aparatelor de adsorbtie.

In cele ce urmeazi, ne propunem si prezentim modalititi de determinare a
coeficientilor de difuziune aparenta si efectiva, in granule de forma sferica si cilindrica.
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Rezultatele obtinute pot fi utilizate la modelarea adsorbtiei in strat granular fix sau
fluidizat.
Pentru a arata influenta caracteristicilor structurale ale adsorbantilor asupra difuziunii
intraparticula au fost considerate urmatoarele doud cazuri:
- difuziunea in granule sferice, exemplificatd prin retinerea vaporilor de apa pe
silicagel si silicagel impregnat;
- difuziunea in granule cilindrice, exemplificatd prin retinerea vaporilor de apa
pe granule de alumina si alumind impregnata.

V.1 Materiale. Caracterizare

Pentru efectuarea studiilor experimentale s-au folosit doud materiale de baza larg
utilizate in industria chimica si anume silicagelul (S) si alumina (A), furnizate de catre
Chemical Company lasi. Retinerea vaporilor de apa s-a efectuat pe granule sferice de
silicagel, granule cilindrice de aluminad, precum si pe materiale compozite obtinute prin
impregnarea umeda (WI) a celor doua (MCS si MCA), cu solutii de sare higroscopica.

Caracteristicile texturale ale materialelor sunt prezentate in Tabelul V.1.

Tabel V.1. Caracteristicile structurale ale materialelor compozite si ale matricelor
corespunzatoare

) SBET Stotal Porozitate p CoNCsare
Material | Dpori (A) megd)  (migh) £ (%) (g-cm) (%)

S 23,90 664,9 53,142 53,8 798,7 -
MCS 22,17 645,1 30,195 43,1 841,6 5,57
A 53,90 97,6 96,275 64,1 1350 -
MCA 55,17 73,56 43,339 37,2 1380 7,92

V.2 Metodologia experimentala

Pentru obtinerea datelor experimentale si a coeficientilor de difuziune in granule
sferice de silicagel, a fost utilizatd o tehnica gravimetrica, care are la baza o balanta
prevazuta cu un cuplu magnetic, ce permite masurarea variatiei masei unui material n
timp, cu o acuratete de = 0,1g (Mamaliga, et al., 2010).

Experimentele care au stat la baza determinarii coeficientilor de difuziune in
particule cilindrice au fost obtinute folosind o instalatie de adsorbtie care functioneaza
pe baza principiului ,,pressure decay”. Instalatia a permis studiul difuziei si a echilibrului
termodinamic in sisteme adsorbat - adsorbant, plecand de la presiuni foarte joase,
cuprinse intre 1 s1 200 mbari.
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V.4 Coeficienti de difuziune in granule sferice de silicagel

Pentru determinarea coeficientilor de difuziune in granule sferice, experimentele au
vizat adsorbtia vaporilor de apa pe granule sferice de silicagel (S) cu diametrul de 3.57
mm, precum si pe un material compozit (MCS), obtinut prin impregnarea silicagelului
cu clorura de calciu. Experimentele au avut loc la temperatura de 323 K folosind cantitati
de adsorbant uscat care au variat intre 0,7 - 1 g datorita granulelor de diferite dimensiuni.
Valorile umiditatii relative (activitatii vaporilor de apd) in celula de adsorbtie au fost
cuprinse intre 0,20 si 0,92. Variatia masei de adsorbant la sorbtia vaporilor de apa pe cele
doud materiale este redata in Figura V.6. Luand in considerare masa initiala de adsorbant
folosit, se constatd ca diferenta intre capacitatile de adsorbtie a celor doud materiale nu
este una semnificativa, fiind cu 5 % mai mare folosind MCS.

0.120 4

0.100 - ——

0.080 - el Fig. V.6. Curbe cinetice la adsorbtia vaporilor
& 0060 1 / de apa pe silicagel la 323 K (RH = 0,137, ms =

0.040 / 19, Mmcs = 0,729 g)

0.020 ~

OAOOO °S - MCS

1000 1500 2000 2500

Timp, s
Dependenta m/me, in functie de radacina patrata a timpului (t°°), obtinuta la
aceeasi valoare a umiditatii relative la adsorbtia vaporilor de apa pe silicagel simplu si
impregnat, este prezentatd in Figura V.7. Din acest tip de reprezentare grafica s-a
determinat panta (S) si folosind raza particulei de adsorbant (R,) s-a calculat coeficientul
de difuziune aparenta - Dyp - conform relatiei (5.13.).

1.2 3
o D,=— "R °S* (5.13.)
,7" 36
038 - /
gs 06 /
E 041 Fig. V.7. Curbe cinetice de adsorbtie ale apei la
0.2 1 s omes 323 Kin functie de t%% folosind S si MCS, RH =

0.0 T T T T T )
o 1 20 30 40 s0 e 70 0,137
t0.5’ sO.S

In continuare se va calcula coeficientul de difuzie efectiva (De, m2-s) cu ajutorul

relatiei (V.14.).
e+(l-¢)K
D, =D, — (5.14)

unde ¢ este porozitatea materialului iar K panta izotermei de adsorbtie (Cy vs. Cs).
Valorile pantelor K, considerate pe intervale concentratie, au fost determinate din

graficul corespunzitor concentratiilor vaporilor de apa in faza gazoasd (Cq, g L) Tn
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functie de concentratiile in faza solida (Cs, g L) pentru silicagel simplu si impregnat la

323 K. Aceasta reprezentare este redata in Figura V.9.

300 ~
250 1 oS

- MCS

0.02 0.04
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L
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Fig. V.9. Izoterme de adsorbtie a vaporilor de

apd pe S st MCS

Se observa ca in ciuda descresterii suprafetei specifice si a porozitatii (Tabel V.1.)

in urma impregnarii, cantitatea de apa adsorbita pe materialul compozit creste, chiar daca
foarte putin, de la 0,314 g apa retinuta pe S la 0,321 g folosind MCS, la valoarea maxima
a presiunii de vapori (111,33 mbar). De asemenea, conform Tabelului V.2. cantitatea de
apd din faza solida precum si pantele K obtinute pentru MCS sunt mai mari decat cele

corespunzatoare materialului neimpregnat.
Cu ajutorul valorilor obtinute pentru panta si luand in considerare porozitatea (&)
materialelor studiate, s-au calculat coeficientii de difuzie efectiva in pori. Asa cum se

poate observa, la fel ca si in cazul difuziunii aparente, coeficientii de difuzie efectiva nu
sunt influentati de cresterea presiunii de vapori. De asemenea se constata ca atat valorile
coeficientilor de difuziune aparenta cat si efectivd sunt mai mici la difuzia vaporilor de
apa in silicagelul impregnat. Aceasta scadere poate fi pusd pe seama modificarii
porozitatii materialului in urma impregnarii.

Tabel V.2. Coeficientii de difuziune ai apei in S si MCS

Material | Parametru

RH (a) 0,205 0,401 0,550 0,746 0,917
Pv, mbar 16,97 31,60 56,08 95,57 111,33

Panta S 0,0252 0,0241 0,0175 0,0318 0,028

S Dap-1019 m?.st 1,795 1,647 1,211 1,738 2,216
Cs, g-L? 42,92 75,87 138,17 222,83 250,79

Panta K 3430 3450 3435 3430 2540

De-107 m2-st 6,750 6,213 4,562 6,538 6,173
Panta S 0,0245 0,0258 0,0237 0,0276 0,0304
Dap-101t m?.st 6,335 7,025 5,928 8,040 9,754
MCS |Csg-L? 42,92 81,64 143,91 241,54 270,15
Panta K 3707 3710 3715 3700 2680

De-107, m?-s? 3,101 3,442 2,908 3,928 3,452
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V.5 Coeficienti de difuziune in granule cilindrice de alumina

Datele experimentale pentru calculul coeficientilor de difuziune in granule de
forma cilindrica au fost obtinute la adsorbtia vaporilor de apa pe alumina activata (A) si
alumind impregnata cu clorura de calciu (MCA). Experimentele au fost efectuate la doua
temperaturi diferite (303 si 323 K) si presiune de vapori variabila (16,97 — 111,33 mbar),
utilizand cantitati de 1,5 g granule cilindrice cu diametrul si inaltimea de 2,5 mm.
Instalatia utilizatd In cadrul experimentelor a fost proiectatd si executatd in cadrul
laboratorului de cercetare din colectivul Fenomene de Transfer. Instalatia care are la baza
principiul “pressure decay” a fost adaptata pentru experimente de adsorbtie/desorbtie pe
materiale granulare poroase.

Coeficientii de difuziune a vaporilor de apa in granule cilindrice au fost
determinati pe baza curbelor cinetice pentru A si MCA 1intr-un interval de timp cuprins
intre 0 si 60 minute. Rezultatele masuratorilor cinetice sunt redate prin reprezentarea
datelor obtinute experimental pentru cantitatea de vapori de apa retinutd (Mg g), N
functie de timp (t, s). Curbele cinetice obtinute pentru alumina compozita la 303 K la
doua valor1 ale umiditatii relative, 40 respectiv 55 %, sunt prezentate in Figura V.12.
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Cu ajutorul curbelor cinetice s-a determinat valoarea timpului de atingere a

jumatate din concentratia de saturatie (tos) folosit la calculul difuziei aparente, conform
relatiei (5.28.):

-8
D - 2.8-10

ap

(5.28.)

tQS

n care to 5 se obtine din reprezentarea grafica a cantitatii de solvent retinut in timp.

In continuare, coeficientul de difuziune efectiva poate fi calculat pe baza ecuatiei (5.29.)
(Aristov, et al., 2006):

cs+(1-¢)K
D. =D, CRdCalILS (5.29.)
&

Din reprezentarea dependentelor intre concentratiile in faza gazoasa (Cy) si solida
(C;) ale apei s-au determinat pantele K pentru coeficientii de difuzie efectiva. Se observa
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cd pe materialul compozit cantitatea de apa retinutd (0,169 g g*) este cu 20 % mai mare
decéat pe alumina activata (0,141 g g). De asemena valorile pantelor K sunt semnificativ
5756 = mai mari comparativ cu cele obtinute pe

materialul de baza (Tabel V.3.).
250 - &
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50 | = vaporilor de apa pe A si MCA la 323 K
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Tabel V.3. Coeficientii de difuzie ai apei in alumina activata si impregnata la 323 K

Material | Parametru
RH (a) 0,205 0,401 0,550 0,746 0,917
Pv, mbar 16,97 31,60 56,08 95,57 111,33
tos 42,25 61,62 72,25 784 1936
A Dap-1071% m?.s1 6,627 1,429 3,875 0,357 0,145

Cs, g-L* 48,6 82,35 145,8 182,25 190,35
Panta K 4216 3403 3813 1365 747
De-107 m?.st 15,634 8,653 8,269 0,273 0,061
tos 441 283 357
Dap-10t m?.st 6,349 9,894 7,843

MCA |Csg-L? 65,95 109,58 178,56 227,52 243,36
Panta K 5722 4400 4125 1834 1462
De-107, m?-st 7,205 7,822 2,772

Folosind valorile obtinute pentru panta K si luand in considerare porozitatea
materialelor s-a calculat coeficientul de difuzie efectiva in pori pe baza relatiei (5.29.).

Datele obtinute ne aratd ca valorile coeficientilor de difuzie pentru alumina
activatd sunt cu pana la 60 % mai mari decat cei obtinuti pentru materialul compozit. In
Tabelul V.1. se observa ca in urma procesului de impregnare diametrul mediu al porilor
creste de la 53,9 A pentru A la 55,1 A pentru MCA. Conform Liu si altii, (2015) difuzia
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efectiva scade odatd cu cresterea diametrului porilor materialului adsorbant si aceeasi
tendinta se observa in cazul aluminei activate si aluminei impregnate.

Influenta temperaturii asupra retinerii vaporilor de apa la 303 si 323 K folosind
MCA este ilustrata in Figura V.16. la valori diferite ale umiditatii relative.
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Fig. V.16. Concentratia volumica a
apei in solid in functie de
continutul de apa din faza gazoasa
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Fig. V.17. Coeficienti de
difuziune efectiva pentru MCA la
303 K si respectiv 323 K

Valoarea medie ale coeficientilor de difuzie efectiva obtinuti la 303 K este 1,7-10
® m2.st in timp ce la 323 K aceasta este 9,5-107 m?-st. Desi pare un paradox,
difuzivitatea la 303 K ia valori mai mari decat cea la temperatura superioari. In cazul
coeficientului efectiv de difuzie intervine parametrul K, reprezentand panta izotermei de
echilibru. La temperaturi mai mari, In cazul adsorbtiei fizice scade capacitatea de
adsorbtie si ca urmare panta are valori mai mici ce sunt direct proportionale cu D.. Acest
fapt conduce la obtinerea de coeficienti de difuzie efectiva mai mici.
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CONCLUZII GENERALE

Pentru eliminarea clorofenolilor din mediile acvatice au fost dezvoltate numeroase
procese tehnologice, de la precipitare, sedimentare si schimb ionic pana la procese de
degradare electro-chimica si oxidare avansata. Aplicarea lor a condus de multe ori la
obtinerea unui procent ridicat de indepartare a poluantilor insa, in spatele unui astfel de
rezultat se ascund adesea o serie de dezavantaje, motiv pentru care compararea lor
obiectiva rimane un aspect greu de definit. Inainte de a selecta o metodi in defavoarea
alteia trebuie luati in considerare mai multi parametri, plecind de la compozitia si
concentratia efluentilor, volumul de solutie ce urmeaza a fi tratata, proprietatile chimice
si fizice ale materialului folosit precum si numeroase aspecte ingineresti si economice.
Metoda adsorbtiei folosind solide poroase a generat publicarea pana in prezent a unui
numar impresionant de materiale stiintifice, cifra care este in crestere, datoritd nevoii

continue de dezvoltare si inovare a celor mai accesibile si disponibile resurse existente.

Astfel, studiile experimentale ce au vizat pe de o parte retinerea 4-clorofenolului
pe carbune activ, iar pe de altd parte retinerea vaporilor de apa pe alumind activata si
silicagel, prin procese de adsorbtie, au pus in evidenta urmatoarele aspecte:

La adsorbtia 4-CP pe cele cinci tipuri de CA comercial:

e Doza optima de material adsorbant este de 0,02 g la o concentratie initiala de 200
mg-L? 4-CP. Peste aceastd valoare nu se remarci o crestere semnificativi a cantitatii de
poluant retinute.

e Datele cinetice arata ca masa de p-CP retinuta a crescut rapid in primele 10 ore de
contact, iar echilibrul a fost atins dupa 30 h pentru C1 (materialul cu granulatia cea mai
mare), si dupd 15 h pentru celelalte materiale.

e  (Capacitatea de adsorbtie pentru materialele cu caracteristici neutre ale suprafetei a
crescut Tn ordinea S21 > F22 > C1, direct proportional cu dimensiunea medie a porilor
(Dp). In cazul CA cu suprafati acidi, L27, si bazica, X17, capacitatea de sorbtie a scizut
semnificativ, independent de dimensiunea porilor, fapt ce sugereaza ca la retinerea p-CP,
caracteristicile chimice ale suprafetei materialelor adsorbante reprezintd factorul
determinant pentru capacitatea de adsorbtie.

e  Adsorbtia p-CP a scazut odata cu cresterea temperaturii pentru toti adsorbantii
investigati, comportament ce se explicd prin slabirea fortelor de retinere dintre centrii
activi de la suprafata carbunelui si specia poluanta, si de asemenea, dintre moleculele
vecine ale fazei adsorbite. Datele termodinamice au indicat faptul ca procesul de

adsorbtie a fost unul spontan si fezabil din punct de vedere termodinamic. Valoarea
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negativd a entropiei obtinutd n cazul matricei S21 aratd ca in timpul procesului de
adsorbtie nu se produce nici o schimbare semnificativa in structura internd a materialului.

e  Pentru carbunele cu suprafatd acida, L27, capacitatea de adsorbtie maxima s-a
obtinut la o valoare a pH-lui de 7,7, in timp ce pentru materialele cu suprafata neutra,
F22 si S21, si pentru materialul bazic, X17, cantitatea cea mai mare de solut s-a obtinut
la valori ale pH-lui in intervalul 8-10. Doar comportarea adsorbantului cu suprafata
neutrd, C1, a fost diferitd, masa retinutd de p-CP fiind cea mai ridicata atunci cand
adsorbtia are loc la pH natural (6,2).

o Datele de echilibru au fost corelate cel mai bine cu modelul Redlich-Peterson
pentru L27, cu modelul Sips pentru F22 si S21. Aceste modele fiind o combinatie intre
izotermele Langmuir si Freundlich, indica faptul ca adsorbtia pe materialele studiate se
produce Tn multistrat pe o suprafata eterogena. Pentru X 17 adsorbtia este descrisa cel mai
adecvat de modelul Langmuir, iar pentru C1 de modelul Freundlich.

e Energia de adsorbtie E corespunzitoare izotermei Dubinin-Radushkevich, are
valori cuprinse intre 11,85 si 18,45 kJ mol™ pentru cele cinci materiale studiate ceea ce
in mod clar indica un proces chimic de tip schimb 1onic.

e  Analiza cinetica a evidentiat cd modelul pseudo cinetic de ordin II descrie cel mai
bine comportarea sistemelor de adsorbtie studiate ceea ce arata ca retinerea 4-CP respecta
viteza expresiei modelului pseudo I1. Conform modelului Weber-Morris difuzia prin film
controleaza viteza de adsorbtie la inceputul procesului pentru toate materialele.

e In cazul adsorbtiei in conditii statice atingerea echilibrului dureazi pani la 72 h
pentru L27 si 144 h pentru celelalte materiale. L27 este materialul cu cea mai mare
suprafatd specifica externa, fapt ce faciliteaza transportul moleculelor de p-CP spre
microporii materialului.

e  Adsorbantii cu caracteristici neutre si bazice ale suprafetei, prezintd in conditii
statice, o descrestere a capacitatii de adsorbtie in ordinea S21 (287 mg-g™?), F22 (278 mg
g?1), X17 (258 mg g?) si C1 (248 mg g?) la 200 mg L* 4-CP, odatd cu cresterea
diametrului mediu al porilor, de la 8,6 A (pentru S21) la 24,7 A (pentru C1).

e  Viteza de adsorbtie In conditii statice ca si in conditii dinamice creste in ordinea
L27>F22 > S21 > X17 > C1.

La adsorbtia 4-CP pe carbune magnetic, impregnat prin metoda coprecipitarii (C-Co):

e Impregnarea materialelor cu saruri de fier (FeSO4-7H,0 si Fe(NOs)3-9H,0) si
tratarea cu acid azotic a condus la obtinerea de compozite magnetice (M-GAC) si
compozite magnetice activate (M-GAC/HNO3). Dintre acestea compozitele de carbune
activ preoxidate cu acid azotic indicd o scadere semnificativa a capacitatii de adsorbtie
fata de 4-CP. Pe de altd parte materialele neimpregnate (GAC) si compozitele cu Fe
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imobilizat (M-CAG) au un comportament similar fata de retinerea p-clorofenolului, cu
exceptia lui M-X17 care prezintd o usoara descrestere a capacitatii de adsorbtie fatd de
X17 datorita degradarii matricei microporoase dupa impregnarea cu fier.

e  Adsorbtia 4-CP, pe compozitele bazate pe X17 s1 L27, este cel mai bine descrisa
de modelul Dubinin-Radushkevich in timp ce compozitele cu fier imobilizat pe matrice
de S21 corespund modelului Langmuir.

e  (Odata cu cresterea temperaturii de la 25 la 45°C, la sorbtia p-CP, 20 mg L pe
matricea M-S21, retinerea poluantului descreste de la 88 la 67 % cel mai probabil datorita
faptului ca odatd cu cresterea temperaturii creste si solubilitatea fenolului in apad si

implicit procentul de poluant retinut.

La adsorbtia 4-CP pe L27 impregnat prin metoda impregnarii umede (C-IWI):

e  Tratarea termicd la trei temperaturi (400, 550 si 700°C) a materialului L27
impregnat cu sulfat feros heptahidrat (FeSO4:-7H20) conduce la cresterea cantitatii de
poluant adsorbit la echilibru, de la 47 % pe materialul magnetic netratat (47), la 67 % pe
materialul calcinat la 700°C (47-T700). Procentul de retinere a 4-CP la echilibru pe L27
impregnat prin coprecipitare (M-L27) este de 51 %.

e  Studiul adsorbtiei p-CP la trei valori ale pH-lui (3, 5, 10) folosind matricea 47-
T700 a evidentiat faptul ca procesul este favorizat de solutii acide (pH = 3 sau 5) in
detrimentul conditiilor bazice.

e  Conform studiilor cu privire la desorbtia p-CP de pe carbune activ, folosirea
solutiei de etanol in conditii de agitare s-a dovedit a fi cea mai eficienta metoda.
Modele de calcul a coeficinetilor de difuziune in granule sferice si cilindrice:

e  Modelele prezentate au fost verificate cu date experimentale obtinute la difuzia
vaporilor de apd in granule sferice pe baza de silicagel si cilindrice pe baza de alumina.

e  Rezultatele aratd cd valorile coeficientului efectiv de difuzie (Der, m-s?) se
calculeaza in functie de coeficientul de difuziune aparentd (Dap, Mm-st), porozitate (e, %)
si de panta izotermei de adsorbtie (K).

e  Coeficientul de difuzie aparenta depinde de:
- raza particulei si panta curbei cinetice (Mm/Mecn vs. t+2) Tn cazul granulelor sferice;
- dimensiunile granulei si timpul necesar atingerii a %2 din concentratia de echilibru
(tos) pentru granulele cilindrice.
e Pentru granule de forma neregulata se pot aplica relatiile utilizate la granule
sferice, Tnlocuind raza cu raza echivalenta a granulei. Erorile introduse vor fi cu atat mai

mici cu cat abaterea de la sfericitate este mai mica.
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