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Introducere

Extractia solid-lichid este o operatie care si-a gasit aplicatii in: ingineria chimica, ingineria
produselor alimentare, obtinerea produselor farmaceutice, in industria minereurilor, dar si in
protectia mediului. Operatia permite fie recuperarea unor componente valoroase solubile din
materii prime, fie indepartarea unor componenti nedoriti din anumite materiale solide.

Avand in vedere cresterea costurilor cu energia si preocupdrile legate de protectia
mediului, specialistii din industrie cautd tehnici de separare si purificare imbunatatite care sa
necesite consumuri mici de solventi si energie, dar si conditii de operare avantajoase si solventi
prietenosi cu mediul.

Ca proces de separare, extractia solid-lichid este influentata de foarte multi factori. Acestia
ar putea fi grupati astfel: factori referitori la materia prima (solid), factori legati de solventul
utilizat, factori care iau in considerare conducerea procesului (moduri de contactare, temperatura,
presiune, etc). Materialul solid influenteaza operatia prin structura, geometrie interna si externa,
granulatie, stabilitate (mecanica, termicd, chimicd); solventul are influentd prin selectivitate,
proprietatile fizice (densitate, vascozitate, tensiune superficiala, presiune de vapori), reactivitate
chimica, toxicitate, corozivitate, etc. Operatia poate fi condusa la presiuni si temperaturi diverse,
contactarea poate avea loc 1n strat fix (strabatut sau scaldat pe suprafatd), strat fluidizat, strat

mobil sau Tn vase cu amestecare.

Obiectivele tezei

Lucrarea 1si propune sa contribuie la studiul proceselor de separare a unor componenti ai
amestecului de constituienti aflati intr-o matrice solida poroasd supusad contactdrii cu un lichid
adecvat. Cercetarile urmaresc influenta modului de contactare solid-solvent, a temperaturii, a
concentratiei initiale de solut, precum si a debitului de solvent asupra intensitatii transferului de
masa. Se are in vedere extinderea si aplicarea rezultatelor prezentei cercetari la extractia unor
componenti valorosi din materiale vegetale, in vederea obtinerii unor produse farmaceutice,
cosmetice, alimentare; la separarea unor elemente/substante din minereuri, precum si in protectia
mediului prin gasirea unor conditii optime de decontaminare a solurilor infestare cu substante

chimice. Obiectivele principale ale studiilor intreprinse au fost:



- investigarea transferului de masa solid - lichid la contactarea in anumite conditii de operare si
prin diverse metode a materialului solid poros cu lichidul de spalare;

- conceperea si realizarea unor instalatii de laborator pentru studiul extractiei solid-lichid;

- studiul distributiei lichidului prin straturi fixe de material granular poros;

- studiul transferului de masa din materiale poroase de forme diferite si cu structuri diferite;

- stabilirea unor modele matematice si calculul coeficientilor de transfer de masa la extractia
solid-lichid,;

- stabilirea influentei unor factori hidrodinamici asupra procesului de extractie solid-lichid,;

- studiul cineticii de extractie si al parametrilor care influenteaza desfasurarea procesului;

- prelucrarea si interpretarea datelor experimentale, diseminarea rezultatelor cercetarilor prin
comunicari stiintifice si articole Tn reviste de specialitate;

Cercetarile experimentale au fost realizate cu probe solide poroase si granulare de forme
diferite (granule cilindrice si sferice) si s-au abordat diverse metode de contactare: in strat fix, in
strat fluidizat si curgere peliculara pe suprafata plana. Materialele solide granulare poroase au
fost impregnate controlat cu CaCl, sau NaCl, scopul cercetarilor fiind punerea in evidenta a
principalilor factori de influentd si optimizarea procesului. Solventul folosit a fost apa
demineralizata. In ultimul timp este recunoscut faptul ci apa are avantaje extraordinare ca
solvent de ,,extractie verde”, deoarece este nu numai ieftind si ecologica, dar este de asemenea

neinflamabild si netoxica, oferind oportunitati pentru prelucrarea curata si prevenirea poluarii.

Structura tezei

Teza de doctorat propusa este structuratd pe sase capitole, se extinde pe mai mult de 130
de pagini si contine 96 figuri, 22 tabele, 132 ecuatii matematice si peste 200 referinte
bibliografice. Lucrarea este alcatuitda din doua parti: prima parte cuprinde un studiu de literatura
n care este prezentatd o analiza a celor mai recente realizari in domeniu, iar in partea a doua, in
cinci capitole, sunt prezentate contributiile originale la studiul extractiei solid-lichid.

Prima parte consta intr-un capitol intitulat ,,Cercetari in domeniul extractiei solid-lichid”,
in care este realizata o sinteza a principalelor referinte bibliografice care abordeaza sub diferite
forme extractia solid-lichid. Dupa prezentarea principalelor domenii de aplicare, urmeaza un
subcapitol ce cuprinde informatii despre modele si mecanisme de separare, si care detaliaza

rezistenta la difuzie, difuzia raportata la structurd, coeficienti efectivi de difuzie, echilibrul n



extractia solid-lichid. Principalii factori care influenteaza procesul de extractie solid-lichid sunt
prezentati in subcapitolul ,,Rezultate teoretice si experimentale ale studiilor de separare prin
extractie”. Urmatoarele subiecte abordate sunt transferul de masa in extractia solid-lichid si
calculul pentru extractia simpld cu contact unic si extractia in trepte in contracurent. Ultimul
subcapitol este dedicat modelarii matematice a procesului de extractie solid-lichid atunci cand
este controlat de difuzia externa si cand difuzia prin solid este procesul determinant.

A doua parte a tezei de doctorat are o pondere de 65 % din volumul total al lucrarii si
reflectd contributiile originale privind tehnica experimentald si studiul extractiei solid-lichid,
sistematizate in cinci capitole, 2-6.

Capitolul 2 infatiseaza adaptarea tehnicilor experimentale pentru atingerea obiectivelor
cercetdrii si prezentarea materialelor si a instalatiilor folosite In studiile realizate. Caracteristicile
fizice ale sarurilor folosite in experimente si proprietdtile granulelor de carbune folosit sunt
tabelate. Pentru probele solide poroase sunt redate rezultatele analizei SEM-EDX.

Datele experimentale analizate au fost obtinute cu ajutorul unor instalatii concepute si
realizate Tn acest scop in laboratoarele de Fenomene de transfer din cadrul Facultatii de Inginerie
Chimica si Protectia Mediului ,,Cristofor Simionescu” a Universitatii Tehnice ,,Gheorghe
Asachi” din Iasi. S-au realizat instalatii speciale pentru extractia solid-lichid in strat fix, in strat
fluidizat si din placi plane. Configuratia experimentald folosita la studiul extractiei solid-lichid in
strat fix a fost intrebuintata si pentru investigarea dispersiei axiale in coloane cu strat fix.

Capitolul 3 abordeaza studiul dispersiei axiale in coloane cu strat fix, la diferite debite
ale fazei lichide, la mai multe temperaturi, utilizdnd o coloand cu umplutura din material
granular, reprezentat de granule de carbune. S-a studiat functia de distributic a duratelor de
stationare si coeficientul de dispersie axiald pentru inaltimi diferite ale stratului granular si pentru
diametre diferite ale coloanei. Faza lichida folosita a fost apa demineralizata. Pentru aplicarea
metodei “impuls-raspuns”, trasorul folosit a fost NaCl de concentratie masica diferita, introdus n
sistem prin injectie.

Capitolul 4 prezinta studiile privind extractia solid-lichid dintr-un strat fix de granule
cilindrice de carbune la trecerea unui flux de apa demineralizatd. Sunt prezentati factorii ce
influenteaza procesul: raportul solid/lichid, temperatura, cantitatea initiald de sare in proba. De
asemenea s-au calculat coeficientii de transfer de masa si s-au comparat valorile obtinute din

datele experimentale cu cele determinate din modelul matematic.



Experimentele au fost realizate la presiune atmosferica, cu doua tipuri de sare avand
concentratii diferite. In cazul probelor impregnate cu CaCl, s-a operat la trei valori ale
temperaturii 20 °C, 30 °C, 40 °C, iar debitele de apa demineralizata au fost de: 3.8 L/h, 7 L/h,
10.6 L/h, 13.3 L/h, la un raport inatime strat/diametru strat, (H/D) de 2.5. Pentru probele
impregnate cu NaCl operarea s-a facut la 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, cu debite ale fazei lichide
de 3.8 L/h, 7 L/h, 10.6 L/h, 13.3 L/h si raportul H/D =4.16.

Tn alegerea diametrului coloanei si a dimensiunilor granulelor stratului de proba s-au avut
n vedere rezultatele studiului din capitolul anterior.

Capitolul 5 cuprinde prelucrarea si interpretarea datelor experimentale obtinute la
investigarea procesului de extractie solid-lichid n strat fluidizat. Scopul principal al studiului a
fost determinarea coeficientului de transfer de masa la trecerea unui solut dintr-o matrice solida
prin contactarea acesteia cu un solvent in strat fluidizat. Solventul folosit pentru scoaterea
solutului, apa demineralizata, este in acelasi timp si agentul de fluidizare. Rezultatele prezentate
au fost obtinute pentru transferul unui solut cu o concentratie mare in faza solida, folosind
metoda de extractie cu recircularea fazei fluide. Pentru granulele cilindrice de carbune s-a facut o
comparatie intre rezultatele obtinute la contactarea in strat fludizat cu cele de la extractia solid-
lichid n strat fix.

Capitolul 6 este dedicat cercetarilor experimentale pentru caracterizarea extractiei unei
sari cu solubilitate ridicata, dintr-un material inert poros sub forma de placd pland, in apa
demineralizatd. Datele experimentale obtinute au permis calculul vitezei de extractie si
coeficientului de transfer de masi la spilarea plicii cu lichid de debit cunoscut. Tn baza datelor
obtinute s-a propus un model pentru extractia unei sari din placi plane poroase.

Forta motrice a transferului de masa investigat este data de diferenta intre concentratia la
interfata solid-lichid si cea din faza lichidd determinatad prin masuratori conductometrice. Atunci
cand a fost posibil, rezultatele obtinute au fost comparate cu rezultate existente in literatura de
specialitate.

Lucrarea se incheie cu concluziile generale, prezentarea bibliografiei consultate si a
activitatii stiintifice proprii.

Rezultatele cercetarilor proprii din lucrarea de doctorat au fost publicate sau sunt propuse
spre publicare in reviste de specialitate si au fost comunicate la manifestari stiintifice nationale si

internationale.



Partea a I1-a. Contributii proprii

Capitolul 2. Tehnica experimentala
2.1. Materiale

Cercetdrile experimentale au vizat studiul extractiei solid-lichid, ca proces fizic de transfer
de masa. In acest scop s-au folosit materiale solide poroase inerte impregnate cu solutii de 1.5%,
5.1%, 15% si 30% CaClz si 5%, 10%, 20% NaCl. S-au ales drept soluti CaClz si NaCl datorita

structurii simple, cu solubilitate buna in apa demineralizata folosita drept eluant.

Caracteristici ale materialelor utilizate
A. Cloruri de sodiu si clorura de calciu
Solutii folositi au fost NaCl si CaClz anhidrda de la S.C. Chemical Company S.A.,
proprietatile acestora fiind prezentate in tabelul 2.1.
Tabel 2.1.  Proprietati ale materialelor folosite in studiu
Caracteristici CaCl: NaCl
740 g/L (20 °C) 359 g/L (25 °C)

solubilitate

masa molara

M =110.98 g/mol

M =58.44 g/mol

densitate 2.15 g/cm3 (25 °C) 2.165 g/cm® (25 °C)
pH 8-10 (100 g/L, H20,20°C) |7

punct de fierbere > 1600 °C > 1413°C

punct de topire 772°C 801°C

B. Materialele solide poroase

Materialele solide poroase folosite in cercetarile experimentale au fost alese astfel incat
sa nu interactioneze cu solutia de impregnare si sa corespunda unui mediu poros natural. Astfel,
pentru extractia in strat fix si strat fluidizat s-a folosit carbune, iar pentru extractia din placa

pland BCA, gresie si cardmida refractara.

B.1. Carbune
Carbunele este un material cu porozitate ridicata si densitate scazutd, slab conductor de
caldura si electricitate, a cdrui proprietati sunt determinate de materia prima din care provine si

de conditiile de carbonizare.



Tabel 2.2.

Proprietati ale carbunelui

Caracteristici Granule cilindrice Granule sferice
Diametru granula 2.8-4 mm 1.5-2 mm
Lungime granula 3-6 mm
Porozitate 48.162 % 55 %

Diametru pori 19.08 A

SeeT 869.49 m?/g 900 m?/g

Volum micropori 0.2731 cm’/g 0.55-0.65 ml/cm?3
Suprafatd micropori 595.6372 m?/g

Densitate vrac 360 kg/m® 500 kg/m?®
Densitate solid 1400-1500 kg/m?® 1400-1500 kg/m?®
pH <72

Pentru a caracteriza carbunele s-a folosit o metoda simpla, care nu depinde decat de
dimensiunea granulelor, analiza granulometricd, prin cernere cu ajutorul sitelor. Analiza
granulometrica si conditiile de lucru au condus la alegerea granulelor cilindrice de diametru 3-4

mm si lungime 3.5-5 mm si particulelor sferice de 2 mm.

B.2. Materiale poroase plane

In studiul extractiei solid-lichid din placa plani s-au folosit trei tipuri de materiale plane
cu structura poroasa: gresie, caramida si BCA. Aceste materiale poroase au fost supuse analizei
SEM-EDX.

In analizd s-a utilizat un microscop electronic cu scanare, SEM model VEGA Il LSH,
produs de firma TESCAN Cehia, cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs de
firma BRUKER/ROENTEC Germania.

Prin analiza spectrelor obtinute dar si a tabelelor ce redau compozitia inainte si dupa
impregnare se poate aprecia cantitativ cantitatea de sare inmagazinata de materiale poroase ce au

fost supuse analizei SEM-EDX si care au constituit probe in studiile realizate.

Gresia are 0 structurd microporoasa neuniforma cu capacitate mica de absorbtie si prin
urmare cantitatea de sare absorbitd este mica, concentratd indeosebi pe suprafata exterioara.

Caramida are o structura bimodala. Impregnarea este si in acest caz neuniforma, in principal

10



datoritd structurii materialului, porii mari inmagazineaza mai multa sare decat cei mici dupa cum

rezultd din analiza spectrelor pentru zone diferite si a tabelelor cu compozifia corespunzatoare.

N
\
lew fleld: 261 mm  WD: 20.2200 rﬁm I lew fleld: 2.26 mm  \WD: 16.6000 mm
4 Det: BSE Detector V: 30.00 kV. Det: SE Detector 1 mm

b

Figura 2.5. BCA neimpregnata Figura 2.6. BCA impregnata
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Figura 2.7. Spectru BCA impregnata 1 Figura 2.8. Spectru BCA impregnata 2

Analizand figurile 2.5 si 2.6 si coroborand cu datele pentru celelalte doud materiale se poate
observa ca porii din BCA sunt mult mai mari decét in cazul gresiei si al caramizii iar continutul
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de sare se poate evalua cu ajutorul tabelelor 2.3-2.6 Studiul tabelelor si spectrelor (figurile 2.7,

2.8) arata cd impregnarea este neuniforma.

Element series [wt-%]  [norm. wt. [norm. at.- Errorin %
Silicon  K-series | 36.48397 36.48434 34.05193 1.666265
Calcium  K-series | 28.96686 28.96715 1894598 0.89437
Aluminium K-series 235617 2.356194 2.289084 0.163612
Iran K-series 1.89395 1.893969 0.888977 0.096126
PotassiumK-series | 4.812157 | 4.812205 3.226292 0.189548
Sulfur K-series | 0.825395 0.825403 0.674744 0.072774
Magnesiur K-series | 0.420063 0.420068 0.453045 0.066787
Sodium  K-series | 0.492601 0.452605 0.561671 0.085051
Oxygen K-series | 23.74783 23.74807 35.90828 3.520899

Tabel 2.3. Compozitie BCA neimpregnata

Element series  [wt.-%] rm. wit.-%]rm. at.-%] Errorin %
Calcium K-series 37.02231 37.02268 23.91599 1.152396
Silicon  K-series| 2537647 2537673 23.39268 1.194358
Sodium  K-series 2718113 2715814 3.061003 0.287041
Aluminium  K-series 2187795 2187817 2.099282 0.172388
Chlorine.  K-series 1.284466 1.284479 0938003 0.09708
Aagnesium K-series 0.539944 0539949 0575153 0.087887
Iron K-series 1.295715 1.295728 0.600676 0.092669
Sulfur K-series 0530818 0530824 0.42858 0.067214
Potassium K-series| 2.101251 2101272 1.391396 0.117797
Oxygen K-series 26.94212 2694239 4359724 3.903489

Tabel 2.5. Compozitie BCA impregnata 1

2.2. Instalatii proprii

Element series

Silicon K-series
Calcium  K-series
Sodium  K-series
Chlorine  K-series
Aluminium K-series

Iran K-series
Magnesiur K-series
Sulfur K-series

PotassiumK-series
Oxygen K-series

Element series
Silicon  K-series
Calcium K-series
Aluminium  K-series
Sodium  K-series
Iron  K-series
Chlarine  K-series
Sulfur  K-series
Aagnesium K-series
Potassium K-series
Oxygen K-series

Tabel 2.6.

[wt.-%]
22.22379
26.36495

461931
2660362
2213488
1.449556
0534042
0.232427
1.322383
70.47413

[norm. wt. [norm. at.- Error in %

16.52417
19.95917
3.496975
2.013985
1.675686
1.097363
0.404288
0.175955
1.001089
53.35132

12.5583
10.44037
3.188875

1.19093
1.301984
0.411936
0.348718
0.1158037
0.536773
£9.90707

1.032856
0.5816864
0.392005

0.13282
0.157478

0.08399
0.0761588
0.043423
0.079435
10.38511

Tabel 2.4. Compozitie BCA impregnata ansamblu

[wt.-%] rm. wt.-%]rm. at.-%] Error in %

22.72609
25.07908
1.554852
1.500422
1.432425

0.63645
0.122115
0.194576
1.408371
65.39495

18.46909
20.38132
1.2636
1.219366
1.164106
0.517231
0.09924
0.158129
1.144558
55.58337

13.65903
10.56289
0.972746
1.101681
0.432962
0.303034
0.064234
0.135136
0.608046
72.16018

Compozitie BCA impregnatd

1.059583
0.783731
0.126642
0.175183
0.086126
0.061855
0.0354594
0.052204
0.084845
10.65667

2

Un aspect important in desfagurarea experimentelor 1-a constituit conceperea §i realizarea

instalatiilor, ceea ce a necesitat mai mul{i pasi pand s-a ajuns la forma finala. Instalatiile au fost

construite in atelierul mecanic al departamentului Fenomene de Transfer al Facultatii de

Inginerie Chimica si Protectia Mediului din cadrul Universitatii Tehnice ,,Gheorghe Asachi” din

lasi. Configuratiile finale sunt prezentate la fiecare capitol, corespunzator studiului realizat.

Capitolul 3. Dispersia axiala in coloane cu strat fix

Majoritatea studiilor de dispersie axiala in coloane cu strat fix s-au bazat pe straturi din

materiale neporoase la temperatura camerei.

Studiile efectuate si prezentate in acest capitol s-au facut pe straturi fixe din granule

cilindrice de carbune. S-a urmadrit determinarea timpului de distributie si coeficientilor de
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dispersie axiala (D) pentru diferite temperaturi ale fluidului ce strabate stratul fix. Numarul de
celule, n, si functia de distributie, E(e), s-au determinat folosind modelul celular de dispersie. Tn

cele din urma s-au comparat valorile teoretice cu cele obtinute experimental. De asemenea, s-a

studiat influenta temperaturii si numarului Reynolds asupra numarului Péclet si Bodenstein.

3.3. Materiale si metode, tehnica experimentala

Instalatia folositd pentru determinari si studiul dispersiei axiale este cea prezentata in figura
2.14. Cu ajutorul ei s-a determinat durata medie de stationare si coeficientul de dispersie axiala la
curgerea unui lichid printr-o coloana cu strat fix granular din particule cilindrice de carbune prin
masurarea conductivitatii fluidului la iesirea din coloand cu ajutorul conductometrului (4).
Granulele de carbune au avut urmatoarele dimensiuni: d=3.1 +4 mm si [ =3.5 + 5 mm.

Pentru a obtine experimental functia de distributie a duratei de stationare s-a apelat la
tehnica ,,impuls-raspuns”.

Granulele de carbune, care constituie stratul fix, au fost tratate cu vapori de naftalina astfel
incat trasorul sa nu patrunda in porii granulelor din stratul de umplutura.

Partea superioara a coloanei este acoperita de un dop de cauciuc prin care patrund tubul de
dispersie al lichidului de spalare (le), tubul de conectare cu exteriorul (1f) prin care se
administreaza trasorul, si termometrul (7).

Experimentele s-au  desfasurat la
presiune atmosferica si la temperaturi de 20

°C, 30 °C, 40 °C , 50 °C si 65 °C. Ca faza

lichida s-a folosit apa demineralizata, de
id conductivitate electricad cunoscuta, la debite
de 3.8 L/h; 7.65 L/h; 10.6 L/h; 13.3 L/h;
17.55 L/h; 22.45 L/h; 26.85 L/h; 37.35 L/h.

n studiile efectuate s-au folosit coloane

cu diametre interioare diferite: 0.0032 m,
0.0036 m si 0.055 m si Inatimea de 0.45 m si

0.7 m. Stratul de carbune folosit a avut

inadltimea de 0.09 m, 0.15 m si de 0.30 m.

Figura 2.14. Instalatie pentru extractie in strat fix
13



Trasorul folosit a fost NaCl de concentratie masica 20 % si 10 %. S-au abordat doud
modalitati de introducere a trasorului in sistem: injectie cu ac de seringd sau injectie cu tub.
Cantitatea de trasor injectata a fost de 2 ml, 2.5 ml, 5 ml si 10 ml. Solutia de NaCl s-a introdus la
partea superioard a instalatiei si la fiecare 5 secunde s-a notat indicatia conductometrului (4)
pentru lichidul evacuat prin dispozitivul (1g) de la partea inferioara a coloanei.

Valorile rezultate pentru concentratia NaCl la iesirea din coloand impreunad cu ecuatiile

(3.9.) si (3.10.) au fost folosite pentru a obtine durata medic de stationare (f) si functia de

distributie a duratelor de stationare E(6).

(3.9)

E(0)= " (3.10)

3.4. Rezultate si discutii
In figurile 3.4 si 3.5 functia de distributie a duratelor de stationare este reprezentata grafic
pentru diverse temperaturi si debite ale fazei lichide, aratand prezenta unei valori maxime in

jurul valorii 1 pentru timpul redus, 0.

2.5 -
' ~-7.65L/h
2 - ~-13.3L/h
—+17.55 L/h
—~22.45 L/h
15 -
=
L
1 .
0.5 -
0 4outo
0

Figura 3.4. Functia de distributie a duratelor de stationare E(G) , T=50°C
D:=0.036 m, Hs =0.3 m
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Pentru cele mai multe cazuri, maximul functiei de distributie a duratelor de stationare corespunde
unei valori ©6<I1, fapt ce demonstreaza existenta unor regiuni in stratul granular unde au loc
curgeri preferentiale. Curgerea preferentiala si alte defecte de curgere determina dispersia axiala.

Se observa ca pentru o crestere a raportului diametru coloana/diametru particula, (dc/d
>10), curbele pentru functia de distributie, E(G), sunt mai bine diferentiate la valori diferite ale
debitelor de lichid, indiferent de temperatura. Odata cu cresterea debitului se observa deplasarea
maximului pentru E(e) spre valori tot mai mici ale timpului redus, 8. In acelasi timp, pentru
acelasi debit de lichid la temperaturi diferite, valori mari ale functiei E(0) = f(0) se inregistreaza

pentru valorile mai mari ale temperaturii (figura 3.5).

2 -
—-20°C
-+30°C
o]
15 —-40°C
@ J
o 1
0,5 1
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

6

Figura 3.5. Functia de distributie a duratelor de stationare E(O) , My =17.55 L/h,
Dc=0.055m,Hs=0.3m

Cu datele experimentale se poate calcula dispersia distributiei, o2, apoi numarul Péclet si

n cele din urma numarul Bodenstein in baza ecuatiilor:

Bo = ¢ (3.7)
eD,
d
Bo =Pe— 3.8
3 (3.8)

Criteriul Bodenstein permite determinarea coeficientului de dispersie axiala (Dp) conform
relatiei (3.7).
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D, (m%/s)x104

0 T T 1

0,001 0,003 0,005 0,007
v(m/s)

Figura 3.9. Coeficientul de dispersie axiala vs. viteza fictiva

Dupa cum se observa in figura 3.9 temperatura influenteazd in mod pozitiv coeficientul de
dispersie axialda D, ceea ce inseamna ca o crestere a temperaturii va determina o crestere a
valorii coeficientului D Acest rezultat este confirmat de literatura (Kafarov, 1975). Diagrama
din figura 3.9 evidentiaza cresterea coeficientului de dispersie axiald cu cresterea vitezei fazei
lichide. Pentru valori mici ale vitezei fazei lichide, cresterea coeficientului de dispersie, Dy, este
neglijabila.

Pe de alta parte inaltimea stratului de carbune prin care are loc dispersia influenteaza in
buna masura coeficientul de dispersie. Acest lucru este evidentiat in figura 3.11.

In continuare, plecand de la modelul de dispersie celulari s-a calculat numarul de celule si
valorile pentru functia de distributie a duratelor de stationare. Potrivit acestui model, numarul de

celule (n) si functia de distributie E(G) se calculeaza cu urmatoarele relatii:

r]nen—l e—ne

E0)= (n—1)!

(3.13)

Pornind de la ecuatia (3.13) se calculeaza functia de distributie E(G) si se reprezintd grafic

(figura 3.12). In acelasi grafic vor fi de asemenea reprezentate valorile determinate experimental

pentru functia de distributie E().
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strat 0.3 m
- strat 0.15 m
< 44 ——strat 0.09m
o
—
x
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£
-
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O T T T T T 1
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Re

Figura 3.11. Coeficientul de dispersie axiala pentru indltimi diferite

Analizand graficele pentru valorile calculate si cele determinate experimental ale E(0) se
poate deduce ca pentru valori mici ale debitelor valorile pentru functia de distributie a duratelor
de stationare rezultate din calcule sunt asemanatoare cu cele obtinute experimental. Pentru valori
mari ale debitelor fazei lichide cele doua functii E(8)exp si E(8)caic au valori diferite.

Acest lucru se explica prin existenta regiunilor cu curgere preferentiald ce apar prin stratul
de umplutura folosit in experimente avand in vedere raportul, de/d, dintre diametrul coloanei si
diametrul granulelor de carbune, raport a carui valoare este apropiat de 10. La cresterea debitului

de lichid curgerile preferentiale se intensifica si scade astfel dispersia axiala.

3.5. Concluzii

In acest capitol sunt cuprinse studiile asupra dispersiei axiale pe o coloani cu umplutura
din material granular reprezentat de granule de carbune, folosind drept faza lichida apa
demineralizata. Studiile s-au facut la diferite debite ale fazei lichide, la mai multe temperaturi si
pe strat de carbune cu Tnaltimi diferite si in coloane cu diametre diferite.

Dispersia cea mai mare s-a obtinut pentru coloana cu diametrul cel mai mare, la cea mai
micd temperaturd si debitul cel mai mic al fazei lichide.

S-au determinat experimental: E(E)), numarul de celule n, precum si numarul Péclet si

numarul Bodenstein, ca mai apoi sa poata fi determinat coeficientul de dispersie axiala D.. S-a
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constat ca valoarea coeficientului de dispersie Dy este influentata pozitiv de viteza fazei lichide,
de temperatura, de indlfimea stratului fix si de cantitatea de trasor introdusa in sistem.

Pe baza unui model de dispersie celulara s-au determinat numarul de celule, n, care a fost
comparat cu valorile obtinute experimental. In urma analizei s-a constat ca valori apropiate
pentru functia de distributie a duratelor de stationare, E(9), s-au realizat pentru debite mici ale

fazei lichide la toate temperaturile de operare.

2.5 1
2.5 7 g i - Eexp
2 7 . EexP ~ Ecalc
2 1.5 7 o o C . ‘
o 1
0.5 -
0
0 05 1 15 2 25 0 05 1 15 2 25 3
0 0
a) My=7.65 I/h b) My=13.3 I/h
2.5 1
2 . + Eexp
3 15 - - Ecalc
IR
0.5 - N
0 \A I ‘\ . I T 1
0 05 1 15 2 25 3

0
¢) My=22.45 I/h

Figura 3.12. Comparatie intre functia de dispersie E(0) exs= f(0 )si E(0)cac=f(6), T=30 °C

Notatii
Ci - concentratia trasorului la iesirea din coloand la momentul t; , kg/m?®
u - viteza fazei lichide in spatiul dintre granulele de carbune, m/s; v - viteza fictiva a lichidului, m/s

Dy - coeficient de dispersie axiala, m?/s; &> - dispersia functiei de distributiei E(G) , adimensional

L - indltimea stratului fix, m; d - diametru granula, m; d. - diametru coloand, m

t - timpul mediu de stationare, s; 6 - timp redus (6 =t/ t ), adimensional

At - (= ti-ti.1) timpul intre doua citiri succesive ale conductivitatii electrice, s

E(e) - functia de distributie a duratelor de stationare, adimensional; n - numarul de celule, adimensional

Pe - numarul Péclet (Pe = uL/D.), adimensional; Bo - numarul Bodenstein (Bo = vd/eD.), adimensional
Re - numarul reynolds (Re = pvd/n), adimensional; € - porozitatea stratului fix, adimensional
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Capitolul 4. Extractie solid-lichid in strat fix

De mare interes in practica este extractia unei cantitdfi cat mai mari din compusul dorit
(solut) in timp cat mai scurt i cu costuri reduse. Viteza de extractie este unul dintre criteriile
luate 1n considerare la adoptarea metodei de extractie (Buci¢-Koji¢ et al., 2007; Radojkovic et al.,
2012; Tiruta-Barna et al., 2006). Valoarea acesteia este limitata de transferul de masa la nivelul
porilor mici. Intensitatea transferului de masa este determinata de coeficientul de transfer de
masa, de suprafata de transfer ce depinde de forma granulelor solide, geometria porilor si modul
de contactare, iar pe de alta parte de o serie de factori de operare.

In cele ce urmeaza sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute la extractia unei sari,
CaCly, respectiv NaCl, dintr-o matrice poroasa carbonica, utilizind ca solvent apa
demineralizata.

Scopul cercetarilor a fost evidentierea factorilor ce influenteaza viteza si gradul de
extractie, respectiv temperatura, raportul solid/lichid, cantitatea initiala de sare in proba solida.
Cercetarile au fost efectuate pe o instalatic de conceptie proprie, urmarindu-se conducerea
procesului de extractie solid-lichid in strat fix, modelarea transferului si calculul coeficientilor de

transfer de masa.

4.2. Materiale si metode, tehnica experimentala

Pentru studiul extractiei solid-lichid in strat fix s-a folosit instalatia experimentala
prezentata in figura 2.14 . Elementul principal al instalatiei il constituie coloana (1). Coloana este
confectionata din sticla termorezistenta, cu diametrul interior de 0.036 m si indltimea totala de
0.2 m. Coloana este prevazutd cu o manta de sticla termo-rezistentd (la) pentru circulatia
lichidului de Tncalzire (20 °C - 60 °C). Stratul fix de material (1c), care este in acelasi timp proba
supusa extractiei, este sustinut de o sitd de otel inoxidabil (1b) situatd la baza coloanei. Solidul
supus extractiei consta din granule de carbune cu d = 3.0 mm si 1 = 3.5-4 mm. Proba a fost
spalatda cu apa demineralizatd proaspatd din rezervorul (2), debitul apei fiind masurat de
debitmetrul (3). La intrarea si iesirea fazei lichide s-au masurat temperaturile cu termometre
digitale cu o precizie de + 0.1 grade. La partea superioara coloana este acoperita cu un dop de

cauciuc (1d) prevazut cu trei deschideri pentru distributia solventului (le), pentru termometru
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(1j) si pentru realizarea contactului cu exteriorul (1f). Faza lichida ce rezulta in urma extractiei
este eliminata prin racordul de la partea inferioara a coloanei (1g).

Investigatiile au fost conduse la presiune atmosferica. La intervale de timp de 30 secunde
s-a masurat conductivitatea solutiei ce se obtine dupa parcurgerea de catre solvent a probei
solide.

Extractia solid-lichid in strat fix s-a experimentat pe probe de carbune sub forma de
granule cilindrice impregnate cu solutie de CaClz cu doud concentratii (15 % si 30 %) si solutie
de NaCl de concentratie 10 % si respectiv 20 %, rezultand probe cu concentratii de sare diferite
(pentru NaCl: C1=0.08726 g NaCl/g carbune, C2 = 0.151203 g NaCl/ g carbune; pentru CaCly :
C1=0.1334 g CaCly/ g carbune, C2 = 0.2884 g CaCl,/ g carbune). S-a operat la mai multe valori
de temperatura si de debite de apa demineralizatd iar raportul indtimea stratului/diametrul
stratului (H/D) a fost de 2.5 pentru probele cu CaCl> si de 4.16. Raportul diametru
coloand/diametru echivalent al granulei (D/de) a fost aproximativ 10, la alegerea acestuia avand

n vedere rezultatele prezentate in capitolul anterior.

4.3. Rezultate si discutii
Relatii de calcul

Gradul de extractie, definit de cantitatea de sare extrasa (care a trecut din solid 1n apa)

raportata la masa de sare aflata initial in proba de solid supusa extractiei, este calculat cu relatia:

Mp <«
- AP Sy AL 4.1
"o, 2 “D

Viteza de extractie, definitd ca masa de sare extrasa din unitatea de strat de proba pe

unitatea de timp, prin relatia:

M,(c, . —c,
v, = Mo, =) (4.2)
VSTA\ti
Pentru modelarea matematica s-au luat in considerare urmatoarele aspecte:
- difuzia sarii extrase are loc conform legii a 2-a Fick (relatia 4.3)
N, =k-A(c, —¢,)=k-a-V,(c, -c,) (4.3)

- granulele isi pastreaza forma si marimea;

- toate granulele au aceeasi suprafata specifica;
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- curgerea este laminara;
- suprafata de transfer este perfect udata de lichid;
- concentratia sarii in faza lichida este aceeasi In orice punct.

Fluxul transferat in extractia solid-lichid poate fi exprimat de relatia (4.6) care reprezinta
modelul matematic al procesului:

ln(c* —CA):—V&t+h1(cz —cAO):—k-a-t+h1(c*A —cAO) (4.6)

A
ST

Panta dreptei ce se obtine la reprezentarea ecuatiei (4.6) contine valoarea coeficientului de
transfer de masa, k, astfel incat valoarea acestuia se poate exprima prin relatia (8):

tga=k-a 4.7

Notatii
N - gradul de extractie, adimensional; V, - viteza de extractie, kg/Msa; *S

M, - debitul de lichid (apa demineralizatd) la intrarea in stratul de proba, m®/s
m? - masa solidului din stratul de probd in momentul initial, kg

X, - fractia de masa a sarii din stratul de proba In momentul initial

Y A; - concentratia sarii din faza lichida la iesire din strat (kg sare/kg apd)

At; - intervalul de timp intre doua citiri, s; t - timpul de extractie, s;

V,, - volumul stratului de solid, m*

p - densitatea apei demineralizate, kg /m?

c c

A concentratii ale sarii la iesirea din strat, kg/m?;

A’
C, - concentratia sirii extrase la echilibru, kg/m®; C,, - concentratia sirii extrase la momentul i, kg/m?
C,, - concentraia sarii extrase la momentul initial, kg/m?;

k - coeficient de transfer de masi, s
A - suprafata de transfer de masa (externd si internd a granulei solide poroase), m?
a - suprafata specifica a granulelor solide poroase, m? /m?
4.3.4. Influenta debitului de lichid asupra vitezei de extractie

Studiind variatia vitezei de extractie ce se obtine prin aplicarea relatiei (4.2) valorilor
determinate experimental, se observa cd Se deosebesc doud etape ale procesului de extractie
(figura 4.10):
1. 1n prima etapa, corespunzatoare intervalului 0-500 s are loc spalarea granulei la exterior si
viteza procesului este determinatd de coeficientul de difuzie moleculara si debitul lichidului de

spalare, (apa demineralizatd), care impune regimul hidrodinamic.
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2. n cea de-a doua etapa, la timpi mai mari de 500 s, difuzia in canalele interioare ale particulei
de carbune este determinantd pentru extractie, astfel incat valoarea debitului fazei lichide
intervine in masurd mai micd in valoare vitezei procesului de extractie, hotaratoare find afinitatea

solut-faza solida, forma si marimea porilor.

300 -~
m 300 -
T% 250 - 250 -
m 200 ) .."7.\‘-‘
- 150 |/, ‘
® 200
2 | ~133un | 0 ) R
v - 50 1 W
2 150 | 10.6 L/h g2 | | ‘
g ~7L/h 0 50 100 150
X 100 - ~+38L/h
[<F]
o
N 50
2
E
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
timp (s)

Figura 4.10. Viteza de extractie la 30 °C si debite diferite pentru extractia din
probe cu concentratie C; de CaCl,

4.3.5. Influenta temperaturii asupra vitezei de extractie

300 ~
=30°C 300 4

250 | «40°C
I ~20°C 200

m
E
(o]
>
2 200
= 100
2 450
b
- 0 T T 1
E 100 0 50 100 150
T
S 50
2
S I
0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000

timp (s)
Figura 4.13. Viteza de extractie la 13.3 L/h si temperaturi diferite la extractia
din probe cu concentratie C: de CaCl,
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Influenta pozitiva pe care cresterea temperaturii o are asupra vascozitatii determina o
intensificare a procesului de extractie prin cresterea coeficientului de difuzie. Procesul se
desfagoara astfel la debite mici. La debit mare viteza procesului de extractie este determinata de
timpul de contact intre faza lichida si cea solida, ceea ce duce la Tnregistrarea unei temperaturi

optime de extractie (figura 4.13).

4.3.6. Variatia vitezei de extractie cu cantitatea de sare din proba
Figura 4.14 prezinta influenta pozitiva a cresterii cantitatii de sare in proba initiala asupra

vitezei de extractie.
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Figura 4.14. Viteza de extractie la 40 °C pentru probe cu cantitate diferita
de sare (NaCl)

O cantitate mai mare de sare in proba determina o vitezd mai mare de extractie prin cresterea

gradului de dispersie si prin scaderea timpului de extractie.

4.3.7. Estimarea procesului de extractie in functie de coeficientul de transfer de masa
Procesul de extractie poate fi apreciat prin compararea valorilor coeficientului de transfer

de masa la extractie, sub forma produsului k-a. Acesta poate fi calculat pe baza modelului din

ecuatia (4.6) si (4.7), aplicat datelor experimentale, sau direct pe baza fluxului de sare transferat

din faza solida in lichid conform relatiei (4.9):
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Am 1

k.g=—3C2 . = (4.9)
At Ac,
unde:
Ac, =C_ —2.C, (4.10)
Am ., =M, -At-2 ¢, —M, -At->c (4.11)

Daca se aplica modelul matematic dat de relatia (4.6) si se reprezintd grafic variatia
diferentei de concentratie in intervalul de timp 500-2100 s, dependenta este reprezentatd de o
dreapta. Panta dreptelor corespunzatoare fiecarui debit da aprecierea cantitativa a transferului de
masa sub forma produsului k-a. Asfel de dependente sunt redate grafic in figura 4.16 pentru
cantitate mica de sare in proba la 30 °C.

Produsul k-a se obtine si prin calcul ca raport intre masa de CaCly extrasa intr-un interval
mic de timp (30 s) raportatd la variatia medie de CaClz in probad la o anumita temperatura.
Valorile rezultate pentru pentru cantitate mare de sare (CaCly) in proba, la 20 °C, sunt grafic in
figura 4.18 si 4.18 bis.

6.92 -
6.9 A
’c}\ 6.88 -
3
o
£ 686 - ¢ 13.3L/h
= 10/6 L/h
6.84 4|4 7Lh
e 3.8L/h
6-82 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

timp (s)

Figura4.16. Variatia diferentei de concentratie in timp la extractia CaCl, la 30 °C,
debite de solvent diferite, cantitate mica de sare in proba, C1= 0.1334 g/g
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Figura4.18. k-a pentru extractia CaCl, la 20 °C, debite diferite de solvent
si cantitate mare de sare Tn proba, C,=0.2884 g/g

2,10E-04
Figura 4.18. bis
1,60E-04 - oC k-a pentru extractia CaCl; la 20 °C,
+-30°C debite diferite de solvent si cantitate
b mare de sare in proba, C,=0.2884 g/g
S 1,10E-04
SRIES \
e
1,00E-05 ; ;
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4.3.7.3. Coeficientul de transfer de masa pentru concentratii initiale diferite ale sarii in

proba
Valorile pentru produsul k-a, figura 4.19, arata o intensificare a transferului de masa

odatd cu cresterea cantitatii de sare In proba supusa extractiei.
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Figura4.19. K-a pentru extractia CaCl, la 30 °C, debit de solvent
de 13.3 L/h, concentratii diferite de sare in proba

4.3.7.4. Influenta temperaturii asupra coeficientului de transfer de masa
La acelasi debit de lichid produsul K-a creste cu scaderea temperaturii, cresterea fiind mai

evidentd pentru timpi de extractie mai mari (figura 4.22) ca urmare a influentei difuziei interne.
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Figura4.22. k-apentru extractia NaCl la temperaturi diferite, debit de
solvent de 7 L/h si cantitate mare de sare in proba
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4.4. Concluzii
Extractia solid-lichid este un proces complex influentat de numerosi factori care are loc

in douad etape: spdlarea exterioard a materialului solid si extractia din interiorul materialului solid.

Studiile prezentate in acest capitol au aratat ca debitul de lichid folosit, cantitatea initiala
de solut din proba, precum si temperatura sunt factorii care influenteaza semnificativ procesul de
extractie (eficacitatea separarii, coeficientul de transfer de masa). Rezultatele obtinute arata ca
raportul solid/solut este factorul ce influenteaza in mod hotérator procesul.

Debitul de lichid folosit in extractie nu influenteaza foarte mult, procesul fiind determinat
de difuzia interna.

S-a nregistrat o temperaturd optimd, ce ar putea fi cauzatd de scaderea timpului de
contact dintre solid si lichid, urmare a scaderii vascozitatii lichidului, desi cresterea temperaturii
intensifica difuzia.

Procesul este descris de un model matematic care permite calculul coeficientului de
transfer de masa, valorile rezultate fiind apoi comparate cu valorile obtinute experimental in
conditii de curgere laminara, in film subtire. Valoarea coeficientului de transfer de masa este
dificil de obtinut intrucat este dificil de apreciat suprafata de contact faza lichida - granule solide.
Ca urmare, aceasta s-a estimat prin produsul k-a, obtinut prin aplicarea unui model matematic.
Produsul k-a a fost calculat in doua moduri: ca medie pentru intervalul de timp in care procesul
este determinat de difuzia internd si pentru intervale mici de timp. Valorile obtinute sunt
determinate de temperatura si de cantitatea initiala de solut din proba.

Eficacitatea separdrii este determinatd de capacitatea de retinere a componentilor de cétre
faza solida, de interactiunea dintre solut si faza stationara, interactiune manifestata prin forte de
tip Van der Waals si London.

Scaderea vitezei de extractie si a gradului de extractie pe durata desfasurarii procesului ar
putea fi determinata de scaderea gradientului de concentratie in partea inferioara a stratului de

proba prin cresterea gradului de compresibilitate si aparitia fenomenului de blocarea a porilor.
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Capitolul 5. Cinetica transferului de masa la spalarea n strat

fluidizat a sarurilor cu concentratie mare

Folosirea stratului fluidizat ca tehnicd de intensificare a transferului de masd se bazeaza
pe suprafata mare intre faza solida si faza fluida ceea ce conduce la cresterea coeficientului de
transfer de masa (Oboirien et al., 2013; Zeng et al., 2015; Epstein, 2003).

Studiul prezentat in cele ce urmeaza si-a propus urmatoarele obiective:

- determinarea factorilor ce influenteaza viteza de extractie a unui component dintr-0 matrice
solida la spalare cu un lichid in strat fluidizat;

- calculul coeficientului de transfer de masa de la extractia unei sari dintr-o proba solida, in strat
fluidizat folosind ca agent de fluidizare lichidul ce scoate sarea din proba;

- comparatia extractiei solid-lichid in strat fluidizat si strat fix.

5.2. Materiale si metode, tehnica experimentala
Pentru studiul extractiei solid-lichid Tn strat fludizat s-a folosit o coloand de sticla
termorezistenta cu indl{imea de 700 mm si diametrul de 55 mm, componenta principala a
instalatiei prezentate in figura 5.1.
| Stratul de material supus extractiei a
4 fost constituit din particule de carbune cu
forma cilindrica (dech,p= 3-4 mm) si sferica (dp

= 2 mm). Granulele solide au fost impregnate

anterior cu solutie de CaCl, de concentratii de
15 %, 5.1 %, 1.5 %.

Fluidizarea stratului solid s-a realizat

cu apa demineralizata.

6
Debitmetrul (3) regleazd si mentine la
nivelul stabilit debitul de apd demineralizata
Figura 5.1. Instalatie de extractie solid-lichid cu ce patrunde in coloana (1) pe la partea

fluidizarea stratului de solid inferioard prin sistemul de distributie (2).

1-coloana de extractie, 2- difuzor, 3- debitmetru,  Acesta previne formarea canalelor
4-ventil, 5-pompa, 6- vas de colectare, 7- celula
pentru proba, 8- sondd conductometru, 9-

conductometru impreuna cu sarea extrasa este evacuat in

preferentiale de curgere. Lichidul de spalare
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vasul de colectare (6) de unde se recirculda cu pompa (5). Apa demineralizata folosita ca agent de
fluidizare si 1n acelasi timp ca solvent pentru CaCl; circuld prin instalatie cu un debit constant
ales avand in considerare vitezele minime de fluidizare si respectiv vitezele de antrenare ale
granulelor de solid. Experimentele a fost conduse la presiune atmosferica si o temperatura de
aproximativ 25 °C.

Concentratia CaClz in solutia de spalare s-a masurat prin metoda conductometrica. Pentru
aceasta s-a masurat conductivitatea solutiei de spalare la iesirea din coloand, in celula pentru
proba (7) si in vasul de colectare a extractului (6). Conductivitatea s-a masurat in probe de 10 ml
de solutie de spalare colectata la evacuarea din coloana de extractie, la fiecare minut, si respectiv

probe de 10 ml de solutie de spalare luata din vasul de colectare (6).

5.3. Rezultate si discutii
Pentru modelarea matematica s-au luat in considerare urmatoarele aspecte:
- difuzia sarii extrase are loc conform legii a 2-a Fick ;
- granulele isi pastreaza forma si marimea;
- toate granulele au aceeasi suprafata specifica;
- curgerea este laminara;
- suprafata de transfer este perfect udata de lichid;
- concentratia sarii In faza lichida este aceeasi in orice punct.
Modelul matematic al procesului de extractie solid-lichid este dat de relatia :
ln(cz —cA)z —&tJrhl(c; —CA0)= —k~a-t+h1(c; —c,,) (5.6)
VST
Panta dreptei ce se obtine la reprezentarea ecuatiei (5.6) contine valoarea coeficientului de

transfer de masa, k, astfel incét valoarea acestuia se poate exprima prin relatia (5.8):

tga=k-a (5.7)
k.azlm(cﬁ;cm) (5.8)
t (CA_CA)

5.3.1. Influenta cantitatii initiale de solut in proba asupra vitezei de extractie
In urma studiilor realizate se constati cd exista doud etape ale procesului de extractie

solid-lichid in strat fluidizat (figura 5.2).
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Figura 5.2. Viteza de extractie pentru granule sferice
in strat fluidizat

1. intr-o prima etapa, corespunzatoare unui interval 0-500 s, viteza de extractie este mult mai
mare pentru proba cu concentratie mare de CaCly. In acesti etapa are loc spalarea granulelor la
exterior. Cum debitul de lichid se pastreaza constant, iar componentul extras este acelasi, viteza

de extractie va fi determinata de cantitatea initiala de CaClz in proba solida.
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Figura 5.4. Viteza de extractie din granule cilindrice si sferice
in strat fluidizat la concentratie C1

2. n cea de-a doua etapa, la timpi mai mari de 500 s, extractia este determinata de difuzia in

canalele interne ale granulei de carbune, hotaratoare find afinitatea solut-faza solida, forma si
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mirimea porilor. In acest fel valorile vitezei de extractie sunt foarte apropiate in special la valori
ale timpului mai mari de 1500 s.

Comparand valorile vitezei de extractie pentru cele doud tipuri de proba se constatd ca
intr-o prima etapa se inregistreaza valori mai mari pentru granulele sferice, apoi pentru cele
cilindrice (figura 5.4). Aceasta se explica prin spalarea mai rapida a suprafetei exterioare in cazul
granulelor sferice, urmata de transferul solutului din interiorul solidului unde suprafata specifica

mai mare a granulelor cilindrice determina viteze mai mari ale procesului.

5.3.3. Estimarea transferului de masa la extractie prin coeficientul de transfer k-a

Cantitatea de solut din proba supusa extractiei influenteaza coeficientul de transfer de masa
in prima etapa a procesului, determinatd de debitul de lichid ce spald suprafata exterioara a
granulelor solide (figura 5.9). La timpi mai mari, cand procesul este determinat de difuzia
internd, coeficientul de transfer de masa inregistreaza valori foarte apropiate indiferent de

cantitatea initiald de solut in proba (t > 1000 s).
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Figura 5.9. Coeficientul de transfer de masa sub forma produsului
k-a pentru extractia din granule sferice in strat fluidizat

In cazul granulelor cilindrice coeficientul de transfer de masa inregistreaza valori sensibil

mai mari pentru concentratia mai mare a solutului in proba supusa extractiei.
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Figura 5.10. Figura 5.11.

Coeficientul de transfer de masa sub forma produsului k-a pentru granule
cilindrice si sferice cu concentratie C» (Figura 5.10) si C; (Figura 5.11)
Pentru aceeasi concentratie a solutiei de impregnare, a granulelor sferice si cilindrice, s-
au Tnregistrat valori mai mari pentru coeficientul de transfer de masa in cazul granulelor
cilindrice care au suprafata specificd mai mare pentru concentratia mare, Ci, si valori mai mari in

cazul granulelor sferice pentru concentatia mai mica, C (figura 5.10 s1 5.11).
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Figura 5.12. Coeficientul de transfer de masa
la extractia din particule cilindrice

Urmarind datele din figura 5.12, se observa ca valorile coeficientului de transfer de masa la
fluidizarea stratului de proba pentru intervalul 300-1000 s se Incadreaza intre valorile pentru

stratul fix de proba la 20 °C si respectiv 30 °C.
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5.4. Concluzii

Procesul de extractie are loc in doud etape. Jetul de apa demineralizata spala intr-o prima
etapd, corespunzatoare unor timpi Intre 0-500 s, sarea de la suprafata granulelor solide, apoi pe
masura ce patrunde 1n interiorul granulelor va scoate sarea din porii acestora (t > 500 s).

Cantitatea de substantd extrasd, precum si viteza de desfasurarea a procesului este
influentatd, in special, In prima etapd de continutul initial al acesteia n proba.

Viteza de extractie este mai mare in prima faza a procesului pentru granulele cu continut
mai mare de CaCl..

La o evaluare a coeficientului de transfer de masa, se observd cd acesta se pastreazd in
aceleasi limite indiferent de concentratia CaCl, folositda la impregnarea probei sau forma
granulelor.

Atat pentru stratul fix cat si pentru stratul fluidizat de proba valoarea coeficientului de
transfer de masa depinde de difuzia internd. Difuzia internd depinde de material si interactiunea
solut material poros si mai putin de metoda de contactare proba solida lichid de spalare.

Potrivit literaturii fluidizarea asigurd o suprafatd de contact mare ceea ce ar duce la
intensificarea transferului de masd si ar conduce la cresteri importante ale coeficientilor de
transfer de masa. Rezultatele studiului nu verifica aceste teorii, la fel ca si cele obtinute de
Khattab et al., 2014, deoarece dupa spalarea exterioara a granulelor, procesul este determinat de

difuzia interna si de interactiunea solut-faza solida, interactiuni de tip Van der Waals si London.

Capitolul 6. Transfer de masa la extractia din plici plane poroase

Exista multe aplicatii ce implica transferul de masa dintr-o faza solida reprezentatd de un
material poros sub forma de placa si o faza lichida care curge. Trecerea fluidelor prin si in jurul
materialelor poroase, des Intalnita atat in mediul natural cat si in diverse ramuri industriale, pune
probleme de cinetica, transfer de masa, transfer de caldura, permeabilitate si mecanism de
transfer la nivelul interfetei solid-fluid. (Tio si Sadhal, 1994; Abu Zaytoon et al., 2016; Krenn et
al., 2011; Zafar et al, 2007; Yokozekia et al, 2004)

La baza transferului de masa este procesul de difuzie al compusului de interes ce se poate
gisi compactat sau dispersat in structura poroasi. In timpul extractiei concentratia substantei

dizolvate variaza, ceea ce duce la conditii variabile (instabile). Natura interactiilor dintre solut si
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matricea solidd, precum si mecanismul extractiei solid-lichid, depind de compozitia si
provenienta materialului solid, in general acestea fiind mai putin cunoscute.
Rezultatele experimentale prezentate in acest studiu au fost prelucrate pentru:
- determinarea vitezei de extractie a unui compus dintr-o matrice solida plana;
- determinarea coeficientului global de transfer de masa la extractia din matricea solida;

- influenta unor tipuri de suport poros asupra procesului.

5 6.2. Materiale si metode,

tehnica experimentala

1 Studiul transferului de masa la

T extractia solid-lichid a fost realizat cu

6 |
4 . . o A
instalatia prezentata in figura 6.1.
ol

Configuratia experimentald prezentatad

in figura 6.1 a stat la baza studiului
Figura 6.1. Schema de principiu a instalatiei de

extractic solid-lichid din placi plane extractiei solid-lichid din placi plane.

In dispozitivul (1) se aseaza placa plana
1-dispozitiv de extractie, 2-vas cu solvent, 3- sonda

conductometrului, 4- conductometru, 5-celuld pentru ce constituie proba solida. Dispozitivul

probd, 6-rotametru (1) din plexiglas, este construit astfel

incat sd nu permita deplasarea fazei lichide decat pe suprafata superioard a placii. Lichidul de
spalare din vasul de alimentare cu nivel constant (2) trece peste un prag situat imediat inaintea
placii plane determindnd 0 scédldare uniformd a acesteia. Debitul de fluid asigurat cu un
rotametrul conduce la o curgere laminara. La iesirea din dispozitiv se masoara conductivitatea
solutiei de sare obtinuta cu conductometrul (4).

In studiile realizate s-a lucrat cu trei tipuri de materiale poroase pentru proba supusi
eXtractiei, urmarind o porozitate diferitd si deci o comportare diferitd la transferul de masa.
Astfel, placa plana folosita ca material poros supus extractiei a fost pe rand din gresie, BCA si
caramida refractara.

Placile de material poros, pentru a putea fi folosite ca proba in extractia solid-lichid, au
fost degresate cu solvent, slefuite, spalate cu apa si uscate in etuva timp de 6 h la 80 °C. A urmat
apoi impregnarea prin scufundare in solutie de NaCl 5% timp de 48 ore. Extractia sarii s-a facut

la temperatura de 20+1 °C si presiune atmosferica, folosind solvent proaspat. Lichidul de spalare
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folosit a fost apa demineralizata cu un debit de 20 L/h in film de 1-2 mm. Concentratia sarii in
extract a fost inregistrata la intervale de 60 secunde.
Materialele poroase folosite in studiul extractiei solid-lichid din placa plana au fost supuse
analizei SEM-EDX iar rezultatele sunt prezentate n tabelul 6.1.
Din solutia de sare obtinuta prin extractie s-au luat probe la iesirea din dispozitivul (1).
Aceste probe au fost analizate conductometric utilizind o curbd de etalonare determinata

experimental la temperatura de lucru.

Tabel 6.1. Compozitia probelor in clor si sodiu inainte si dupd impregnare

Proba/compozitie Clor (%) Sodiu (%)
Gresie neimpregnata - 0.8122
Gresie impregnata 1.4107 1.3131
Caramida neimpregnata - 0.4522
Caramida impregnata 29.6754 29.4638
BCA neimpregnata - 0.4926
BCA impregnata 2.0140 3.4970

6.3. Rezultate si discutii
Pentru prelucrarea datelor experimentale s-au luat in considerare urmatoarele ipoteze:
- sarea este distribuitd uniform Tn materialul solid poros;
- forma §i marimea porilor ramane constanta;
- transferul se face pe toata suprafata placii poroase care se afla in contact cu lichidul;
- curgerea este laminara (film orizontal);
- suprafata de transfer este perfect udata de lichid,
- concentratia sdrii 1n faza lichida este aceeasi in orice punct.

Fuxul de solut care trece in faza lichida este descris de relatia :

N, =k-A(c, —c,) (6.1)
Viteza de extractie se calculeaza conform relatiei :
v - Am (6.2)
A-At,

Fluxul de component extras poate fi calculat cu relatia :
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Ny=M,-Ac=M,-(C, —Cp ) (6.3)
Notatii
M, - debitul de lichid (apa demineralizatd) la intrarea in stratul de probd, m*/s
At; - intervalul de timp intre doua citiri, s
C, —C, -fortamotrice a procesului de transfer de masa, kg/m®
V, - viteza de extractie, kg/m3s

K - coeficient global de transfer de masi, m s
A - suprafata de transfer de masa, m?

C, - concentratia sarii extrase la echilibru, kg/m?
C,j - concentratia sarii extrase la momentul i, kg/m?
C,, - COncentratia sarii extrase la momentul initial, kg/m?

t - timpul de extractie, s.

6.3.1. Viteza de extractie

Viteza de extractie s-a calculat ca masa de sare extrasad din unitatea de suprafata in
Unitatea de timp, conform relatiei (6.2).

Studiile s-au desfasurat pe doua tipuri de ceramica tip gresie, notate gresie 1 si gresie 2,

apropiate ca dimensiuni.
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Figura 6.3. Viteza de extractie 1n placi tip gresie 1

Figura 6.3 arata o scadere importanta a vitezei in primele 300-400 s, dupa care panta
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devine foarte mica. Valorile obtinute sunt foarte apropiate pentru acelati tip de proba folosita in
studiu, diferenfe mai mari s-au inregistrat insa pentru valoarea vitezei la cele doua probe diferite

de gresie. Analiza graficului indica existenta a doua etape ale procesului.

ko film de lichid

z=25p O © A < SiQ Piﬁlép? material poros
O O

Figura 6.7. Model pentru extractia unei sari din plici plane poroase

In prima etapa corespunzitoare intervalului 0-300 s are loc o preluare a NaCl de la suprafata
placii. Urmeaza o extractie a sarii din materialul solid prin patrunderea treptata a lichidului de
spalare in pori atat pe directie orizontala cat si in profunzime, conform modelului prezentat in
figura 6.7. Aceasta este etapa determinanta a procesului. Extractia sarii are loc lent datorita
procesului lent de difuzie a lichidului in pori, dizolvarea sarii, urmata de difuzia fazei lichide

spre exteriorul placii solide.

6.3.2. Coeficientul de transfer de masa

Conform Zeng et al. (2007) un model 2D este suficient si eficient pentru studiul
transferului de masa intr-o placa plana. Conform teoriei celor doua filme a lui Lewis, coeficientul
global de transfer de masa este de dat de coeficientul de transfer de masa in faza continua,
lichida, si coeficientul de transfer de masa in faza discontinud, solida. Ca urmare, in studiile
prezentate am considerat ca procesul are loc dupa modelul prezentat in figura 6.7, curgerea fazei
lichide se face laminar in film subtire si ca extractia are loc in dou etape. In prima etapi are loc

spalarea sarii de la suprafata probei de material solid. In a doua etapd conform modelului
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prezentat in figura 6.7 si relatiei (6.1), are loc o extractie a sarii din porii materialului, urmata de
difuzia fazei lichide rezultate spre suprafata superioara a placii solide.
In prima etapa a procesului coeficientul de transfer de masi este dat de coeficientul de transfer de

masa 1n lichid:

D
pentru 5, =0 k= k ,undek, = % (6.4)

In a doua etapa, la timpi mari, coeficientul de extratie este determinat de coeficientul de transfer
de masa in lichid si de coeficientul de coeficient efectiv de difuzie al sarii din materialul solid in

faza lichida:

pentru 5, >0 k="F(k_,k.), unde K =[;ef , deci

s
p

k=f kL,De“ sau k:; (6.5)
S 1%

kL Def
unde: Kk - coeficient global de transfer de masi, m-s™

KL - coeficient de transfer de masa in lichid, m-s™

D.; - coeficient efectiv de difuzie Tn porii solidului

& - grosimea filmului de lichid, m

Op - distanta pe care difuzeaza sarea In proba spre exteriorul materialului poros, m

Forta motrice a transferului de masa este Acmed , care scade in timp, pe de o parte datorita
cresterii concentratiei sarii In faza lichida, iar pe de alta parte scaderii concentratiei sarii in faza
lichidd din interiorul matricii poroase. In figura 6.8 este redat profilul scaderii la diferite
momente de timp a concentratiei sarii in proba solida si sciderea fortei motrice a procesului. In
ecuatia (6.5) termenul care se modificd in timp este dp, Intrucat distanta pe care trebuie sa o
parcurga sarea creste pe masura ce se defasoara procesul. KL si Def au valori care raman constante
n timp. Timpul este cel care determina procesul in a doua etapa intrucét creste distanta pe care o
parcurge faza lichida pana la porii ce contin sare si care trebuie parcursd apoi in sens invers dupa
trecerea sarii in lichidul de spalare.

Pornind de la relatiile (6.1) si (6.3) pe baza rezultatelor experimentale s-a calculat

coeficientul de transfer de masa mediu cu relatia:
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L ’
A-Ac,,
Cﬁ
K =f[kl: D__,] N4 tichid
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Figura 6.8. Profilul concentratiei in apropierea interfetei solid-lichid

Valorile experimentale obtinute au fost comparate cu valori deteminate din relatii

existente in literatura de specialitate pentru curgere in conditii laminare: Re < 3x10° si 0.6 < Sc
< 2500.
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Figura 6.9. Coeficient de transfer de masa pentru extractia
NaCl din placi tip gresie 1

Reprezentarea graficd a valorilor obtinute prin aplicarea relatiei (6.6) pentru datele

experimentale la extractia sarii din placi plane tip gresie 1 este redata in figura 6.9 iar comparatia
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pentru cele trei tipuri de proba in figura 6.13. Aceasta reflectd diferenfa mare intre valorile

coeficientului de transfer de masa obtinute pentru gresie si cele pentru caramida.
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Figura 6.13. Coeficienti de transfer de masa pentru extractia
NaCl dinplaci plane — comparatie

Rezultatele obtinute prin aplicarea relatiei (6.7) pentru debitul de volum Ia intrarea si la

iesirea de pe placa solida poroasa supusa extractiei sunt prezentate in tabelul 6.2:

Tabel 6.2. Coeficienti de transfer de masa pentru cele tipuri de placi plane

Tip placa ki(rel. 7) KLexperimental 1 (0 - 120 s) KLexperimental 11 (120 - 3000 s)
gresie 1-10° 2.04-107-4.47-107 8.66:10°-4.93-107
caramida 1.99:10°® 2.16:10%-2.73-10° 2.04-107-2.52-1077
BCA 2.11-10°® 1.72:10°- 1.88-10° 1.94-107-2.04-1077

6.4. Concluzii
Rezultatele obtinute 1n urma studiului arata:

- viteza de extractie si coeficientul de transfer de masa sunt influentate de tipul probei
folosite (structurd);
- atat pentru viteza de extractie cat si pentru coeficientul de transfer de masa valorile mai

mari se obtin pentru probele de caramida iar cele minime pentru gresie, proportional cu
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porozitatea si cantitatea de sare Tnmagazinatd, dar si functie de uniformitatea structurii retelei
poroase;

- coeficientul de transfer de masa conform relatiei (6.3) este proportional cu forta motrice
a procesului, care scade 1n timp pentru ca scade diferenta intre concentratia sarii in lichid si
concentratia sarii la suprafata solidului poros;

- valorile mari pentru coeficientul de transfer de masa se obtin corespunzator valorilor
mari ale sarii In probe, Cea mai mare valoare se inregistreaza pentru probele de caramida care au
continutul cel mai mare de sare (conform tabelului 6.1);

- comparatia Intre datele experimentale si cele obtinute prin aplicarea relatiei (6.7) arata o
buna concordantd pentru extractia la timpi mici (domeniul I), iar pentru valori ale timpului mai
mari de 120 secunde, relatia (6.7) nu poate fi aplicata. In acest domeniu (I) influenta difuziei in
porii materialului este importanta.

- coeficientul de transfer de masd obtinut experimental este cel global si Tnsumeaza
rezistenta la transferul de masa de la interfata in lichid, precum si rezistenta la difuziune in
interiorul materialului poros. Coeficientul obtinut din calcul este cel care descrie doar transferul

de masa in filmul de lichid.

Concluzii finale

Teza de doctorat “Studiul transferului de masa la extractia solid-lichid” abordeaza o

operatie clasica de separare, dar care continua sd preocupe cercetatorii.
Acest interes este datorat pe de 0 parte numarului mare de domenii de aplicare, iar, pe de alta
parte diversitatii componentelor implicate in proces (matricea solida poroasa, solutul, solventul).
Tot aici trebuie mentionate diversele modalitati de intensificare a procesului, indeosebi cele ce
tin de conditiile operare.

Capitolul 2 prezinta instalatiile concepute si realizate pentru investigarea transferului de
masa solid - lichid la dispunerea materialului solid in stat fix, in strat fluidizat sau sub forma de
placa plana.

Capitolul 3 face cunoscute rezultatele pentru durata medie de stationare si coeficientul de
dispersie axiald la curgerea unui lichid (apa demineralizatd) printr-un strat fix de granule de
carbune. Studiile s-au facut la diferite debite ale fazei lichide, la mai multe temperaturi si pe strat

de carbune a carui Tnaltime a variat ca si diametrul coloanei folosite.
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S-au determinat experimental functia de distributie a duratelor de stationare E(G) si

numarul de celule n, apoi, pe baza acestora, coeficientul de dispersie axiala Di.

Factorii care influenteaza valoarea coeficientului de dispersie Dp sunt: viteza fazei
lichide, temperatura, inaltimea stratului fix si cantitatea de trasor introdusa in sistem.

Numarul de celule, n, rezultat din datele experimentale a fost comparat cu date obtinute
pe baza unui model de dispersie celulara. Tn urma analizei s-a constat ci valori apropiate pentru

functia de distributie a duratelor de stationare, E(0), s-au realizat pentru debite mici ale fazei

lichide.

Coeficientul de dispersie axiala creste cu viteza lichidului si are valorile cele mai mari la
temperatura cea mai mare (65 °C) si pentru cea mai mare concentratie a trasorului (20 %).

Capitolul 4 reflecta rezultatele studiilor privind extractia solid lichid dintr-un strat fix de
granule cilindrice de carbune la trecerea unui flux de apa demineralizata.

Rezultatele obtinute pun in evidentd faptul ca extractia solid-lichid este un proces
complex care se desfasoara in doua etape: spalarea exterioara a materialului solid, extractia din
interiorul materialului solid.

Rezultatele studiului arata efectul pozitiv al cresterii raportului solut/solid.

Coeficientul de transfer de masa si viteza de extractie sunt influentate de temperatura.
Variatia temperaturii influenteazad forta motrice a procesului prin modificarea solubilitatii
compusului extras, dar si a densitatii si vascozitatii fazei lichide. S-a inregistrat o temperatura
optimd, ce ar putea fi cauzatd de scaderea timpului de contact dintre solid si lichid, urmare a
scaderii viscozitatii lichidului, desi cresterea temperaturii intensifica difuzia.

Debitul de lichid determina viteza de extractie si coeficientul de transfer de masa, prin
actiunea asupra grosimii stratului limitd hidrodinamic si de transfer de masa, doar in prima etapa
a procesului. In cea de a doua etapi difuzia internd este cea care determina procesul si influenta
debitului de lichid este nesemnificativa.

Pentru granulele solide poroase suprafata de contact dintre faza lichida si granulele
poroase este variabild si dificil de masurat. Ca urmare, coeficientul de transfer de masd s-a
estimat prin produsul k-a, obtinut prin aplicarea unui model matematic pentru conditii de curgere
laminara, in film subtire.

Produsul k-a a fost calculat Tn doua moduri: ca medie pentru intervalul de timp in care

procesul este determinat de difuzia internd si ca suma pentru intervale mici de timp.
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Eficacitatea separarii este determinata de capacitatea de retinere a componentilor de catre
faza solida, de interactiunea dintre solut si faza stationard, interactiune manifestata prin forte de
de tip Van der Waals si London.

Scaderea vitezei de extractie si a gradului de extractie pe durata desfasurarii procesului ar
putea fi determinata de scaderea gradientului de concentratie in partea inferioara a stratului de
proba prin cresterea gradului de compresibilitate si aparitia fenomenului de blocarea a porilor.

Tn capitolul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute la tranferul de masa dintr-un material
solid poros fluidizat, agentul de fluidizare fiind 1n acelasi timp solventul pentru compusul extras.
Tn experimente s-a folosit metoda de concentrare a extrasului prin recircularea fazei lichide.

Rezultatele studiului au aratat, ca si la extratia solid-lichid din granulele poroase asezate
n strat fix, existenta celor doud etape in desfasurarea procesului.

Cantitatea initiala de solut in proba este factorul care influenteaza viteza de desfasurare a
procesului si gradul de extractie.

Coeficientului de transfer de masa este independent de forma granulelor solide, structura
porilor fiind cea care influenteaza difuzia interna, determinanta a procesului in adoua etapa.

Potrivit literaturii fluidizarea asigurda o suprafatd de contact mare ceea ce ar duce la
intensificarea transferului de masd si ar conduce la cresteri importante ale coeficientilor de
transfer de masa. Rezultatele studiului nu verifica aceste teorii, la fel ca si cele obtinute de
Khattab et al., 2014, deoarece dupa spalarea exterioara a granulelor, procesul este determinat de
difuzia interna si1 de interactiunea solut-faza solida.

Capitolul 6 cuprinde datele obtinute pentru studiul transferului de masa dintr-un solid
poros sub forma de placa plana scaldat de un flux de solvent de debit cunoscut. De asemenea s-a
propus un model pentru extractia unei sari din placi plane poroase.

Structura materialului solid poros este cea care influenteaza viteza de extractie si
coeficientul de transfer de masa. Aceste materiale poroase au fost caracterizate prin tehnica
SEM-EDX.

Atat viteza de extractie cat si coeficientul de transfer de masa sunt influentate pozitiv de
cantitatea de sare Tnmagazinata.

Forta motrice a procesului scade in timp pentru cd scade diferenta intre concentratia sarii

n lichid si concentratia sarii la suprafata solidului poros.
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Comparatia 1intre datele experimentale si cele obtinute prin aplicarea modelului
matematic arata o buna concordanta pentru extractia la valori mici ale timpului de extractie.
Coeficientul obtinut din calcul este cel care descrie doar transferul de masa in filmul de lichid.

Coeficientul de transfer de masd obtinut experimental este cel global s§i insumeaza
rezistenta la transferul de masa de la interfata in lichid, precum si rezistenta la difuziune in
interiorul materialului poros.

Diseminarea rezultatelor cercetarilor s-a realizat prin patru comunicari stiintifice la
conferinte nationale si internationale, si publicarea a sase articole (doud in reviste cotate ISI,

patru in reviste recunoscute BDI).
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