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DINAMICA ADSORBTIEI Sr?* DIN SOLUTII APOASE PE CARBUNELE ACTIV CAN-7
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S-a studiat dinamica adsorbtiei ionilor de strontiu din solutii apoase pe carbunele activ CAN-7 concentrat la diferite
lungimi ale stratului de lucru al coloanei cu adsorbant si la diferite viteze de filtrare a solutiei.

In baza curbelor de strapungere a ionilor de strontiu din solutii apoase pe carbunele activ CAN-7 la viteza de filtrare
a solutiei 10 mL/min, s-a determinat: lungimea stratului de lucru al coloanei cu adsorbant, lungimea stratului inactiv, viteza
de miscare a frontului adsorbtional si timpul de parcurs al solutiei cu adsorbat prin stratul de lucru al adsorbantului.

Cuvinte-cheie: carbune activ, adsorbtie, solutii apoase, conditii dinamice.

DYNAMICS OF Sr?* ION ABSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS ON ACTIVATED CARBON CAN-7

The dynamics of adsorption of strontium ions from aqueous solutions was studied on concentrated solutions of CAN-7
activated carbon, at different lengths of the adsorbent column working layer and at different solution filtration rates.

The following parameters were determined based on the breakthrough curves of strontium ions from aqueous
solutions on CAN-7 activated carbon at the solution filtration rate of 10mL / min: (i) the length of the working layer of
the adsorbent column(ii), the length of the inactive layer (iii), the speed of movement of the adsorbent front, and (iv) the
travel time of the adsorbate carrying solution through the working layer of the adsorbent.

Keywords: activated carbon, adsorption, aqueous solutions, dynamic conditions.

Introducere

Una dintre metodele eficiente de indepdrtare a ionilor de Sr?* din apele de profunzime este metoda adsorb-
tionald cu utilizarea carbunilor activi.

Carbunii activi, in scopul aplicarii lor la potabilizarea apelor, se utilizeaza, de reguld, in coloane de adsorbtie,
in conditii dinamice.

in literatura de specialitate sunt insuficiente lucrari ce ar reflecta rezultatele cercetarilor stiintifice axate pe
adsorbtia ionilor de strontiu din solutii apoase, in conditii dinamice [1,2]. Adsorbtia ionilor de Sr** in conditii
statice din solutii apoase pe diferite tipuri de adsorbanti este relativ bine reflectata in diverse publicatii [3-10].

Curbele de strapungere a ionilor de strontiu pe zeolitul sintetic A-X, la diferite lungimi ale stratului de
adsorbant, au aratat ca odata cu marirea lungimii stratului de adsorbant concentratia de strapungere a ionilor
de strontiu creste, la aceeasi viteza de filtrare (3,12 mL/min). Odata cu cresterea vitezei de filtrare a solutiei ce
contine ioni de strontiu (5,0 mL/min), la aceleasi lungimi ale stratului de adsorbant, concentratiile de strapun-
gere a ionilor de strontiu descresc [1].

Curbele de strapungere a ionilor de strontiu la diferite concentratii initiale sunt prezentate pe un adsorbant
nou elaborat, fara a fi insa precizata natura acestuia [2].

Scopul actualei lucrari consta in evaluarea indepartarii eficiente din solutii apoase a ionilor de strontiu, in
conditii dinamice, utilizind carbunele activ CAN-7.

Material si metode
Carbunele activ CAN-7 a fost obtinut prin metoda chimica, prin tratare cu acid ortofosforic la anumite
temperaturi [11].
N.A. Silov a propus ecuatia in conformitate cu care timpul efectului directiv al stratului de strapungere
este functie liniara de lungimea stratului de adsorbtie:
Tsr = KL- To,

in care: k — coeficientul efectului directiv al stratului de adsorbtie, care aratd timpul in care stratul de
adsorbant cu grosimea de 1 cm retine adsorbatul pana la concentratia necesara in regim stationar;

L — lungimea stratului adsorbtional,

1o — pierderea timpului efectului directiv al stratului de adsorbtie.
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Timpul de parcurs al solutiei cu adsorbat prin stratul de lucru al adsorbantului ,,tm~ se calculeaza utilizand
ecuatia:
Tm= i = 2,39 min,
U
in care:
Lo — lungimea stratului de lucru al coloanei;
U — viteza de miscare a frontului adsorbtional.
Izoterma de adsorbtie a ionilor de strontiu din solutii apoase pe carbunele activ CAN-7 a fost masurata
atat la concentratii mici de echilibru, cét si la concentratii mai mari. Fractia carbunelui activ CAN-7 utilizata
a fost de 2,0-3,0 mm. Dimensiunile coloanei fiind: inaltimea — 31 cm, diametrul ei — 1,8 cm. Concentratia
initiald a ionilor de strontiu in apa a fost de 43 mg/L. Concentratiile de stripungere a ionilor de Sr?* au fost

determinate prin metoda absorbtiei atomice la spectrofotometrul AAS-1.

Rezultate si discutii
In figurile 1 si 2 sunt prezentate curbele de strapungere a ionilor de strontiu din solutii apoase pe carbunele
activ CAN-7 in functie de lungimea stratului de adsorbant in coloana (L,mm) [12].
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Fig.1. Curbele de stripungere a ionilor de Sr?* din solutii apoase pe cirbunele activ. CAN-7. Vfiltrare —10 mL/min.
L= 80 mm (m), L= 130 mm (e), L= 190 mm ( A)[12].

0.08 -
0.06
o

© 0.04
&}

0.02 1

.
0.00 1 0
0 1 2 3 4

Fig.2. Curbele de stripungere a ionilor de Sr?* din solutii apoase pe cirbunele activ CAN-7. Vfiltrare — 10 mL/min.
L= 250 mm (m), L= 300 mm (e), L= 360 mm ( A)[12].

Pentru argumentarea stiintifica a schemelor tehnologice de imobilizare a ionilor metalelor grele in conditii
dinamice de adsorbtie este necesar parametrul ,,timpul efectului directiv al stratului de strapungere”.

In baza datelor din figurile 1 si 2, ludnd in considerare concentratiile de strapungere a ionilor de Sr%, in
Figura 3 este prezentatda dependenta pierderii timpului efectului directiv al stratului de adsorbtie (1) de lungi-
mea stratului adsorbtional (L,mm) [12].
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Fig.3. Dependenta pierderii efectului directiv al stratului de adsorbtie (t,min) de lungimea
stratului adsorbtional (L,mm).

Din datele prezentate in Figura 3 determinam lungimea stratului de licru al coloanei cu carbune activ
CAN-7 (Lo), care numeric este egald cu valoarea lungimii stratului de adsorbant in punctul de trecere a
curbei in linie dreapta si este egala cu 185 mm.

De retinut ca N.A. Silov a utilizat un model oarecum simplificat, in care se presupunea ca solutia se fil-
treaza prin toate sectiunile filtrului de adsorbtie cu una si aceeasi viteza, iar stratul cu adsorbant este compus
din granule cu aceleasi dimensiuni si structurd, aranjate cu aceeasi densitate in tot volumul. In aceste conditii,
la o egala distanta de inceputul stratului adsorbtional, concentratia solutiei este una si aceeasi in toate sectiunile
planare ale filtrului. De aceea, pentru analiza dinamicii adsorbtiei substantei din solutie, la aceste prevederi,
este suficient de a cerceta cum se repartizeaza substanta ce se adsoarbe longitudinal stratului adsorbtional si
cum se micgoreaza concentratia ei in flux in directia migcarii lui.

Viteza de miscare a frontului adsorbtional ,,u” este invers proportionald cu coeficientul efectului directiv
al stratului de adsorbtie ,,k”. Coeficientul ,,k” este egal cu tangenta unghiului dreptei (Fig.3) trase in intervalul
lungimilor stratului de adsorbtie L — 185-360 mm. Valoarea lui este de 0,0129 min/mm.

Valoarea ,,7,~ se determina prin prelungirea dreptei, care intretaie axa ordonatei. Ea este egala cu 102 sec.
Valoarea 1o~ este cauzatd de faptul ca in momentul s adsorbantul este scos din lucru, desi o parte din
stratul ,,Lo ~ este departe de saturatie si mai poate lucra, fireste, la 0 mai mica viteza de filtrare a solutiei cu
adsorbat.

Formarea stratului adsorbtional de lucru (Lo) depinde in primul rand de coeficientul de difuziune a ionilor
de strontiu in structura poroasa a carbunelui activ CAN-7. Din datele prezentate in Figura 3 determinam
valoarea lungimii stratului inactiv (Lin), care este egala cu 115 mm. Cota-parte a stratului inactiv din stratul
adsorbtional de lucru al carbunelui activ CAN-7(Lo) este destul de mare. Acest rezultat poate fi explicat,
probabil, reiesind din structura poroasi a carbunelui activ CAN-7. In Tabelul 1 sunt prezentati parametrii de
structurd a carbunelui activ CAN-7 [10].

Tabelul 1
Parametrii de structura a carbunelui activ CAN-7
hﬂgi:)?nie Wo, Wiz, Eo1, Eoz, Xo1, Xoz, Vs, Ve, Sme,
activ cm®/g | cm®/g | kd/mol | kJ/mol nm nm cm?®/g cm®/g | m?/g
CAN-7 0,24 0,16 15,72 6,49 0,64 1,54 0,64 0,24 210

Suprafata specificd a carbunelui activ CAN-7 este egald cu 725 m?/qg.

Viteza procesului adsorbtional depinde de difuzia moleculelor din volumul solutiei la interfatd (difuzie
externd), de migratia longitudinala pe suprafata (difuzie pe suprafatd) si de difuzia in porii adsorbantului
(difuzie internd). Difuzia in porii adsorbantului decurge mult mai lent decét pe suprafata deschisa a acestuia [13].
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In Tabelul 2 sunt prezentati parametrii de structura a carbunelui activ CAN-8 [10].
Tabelul 2
Parametrii de structura a carbunelui activ CAN-8

Mostra de
cirbune activ Wo,cm3/g | Eo, J/mol | Xo, nm Vs, cmé/g Vme, cm3/g Sme, M?/g

CAN-8 0,35 22,77 0,44 0,58 0,23 166

Suprafata specifica a carbunelui activ CAN-8 este egald cu 708 m?/g.

Daca facem comparatia intre parametrii de structurd a carbunilor activi CAN-7 si CAN-8 intacti, atunci
observam cd diferenta, in ceea ce priveste porozitatea, nu este prea mare. intr-adevir, volumul sumar al
microporilor (Woz plus Wo2 ) pe CAN-7 este egal cu 0,4 cm?/g, iar pe CAN-8 — cu 0,35 cm®/g. Semilirgimea
microporilor difera semnificativ, si anume: pe CAN-7 Xo: este de 0,64 nm, iar pe CAN-8 X, este egala cu
0,44 nm. Dimensiunile microporilor fiind mai mici pe CAN-8 in comparatie cu carbunele activ CAN-7;
probabil, si difuzia internd a ionilor de strontiu va fi mai mica pe CAN-8. Acest lucru se va produce, daca
chimia suprafetelor acestor doi adsorbanti va fi aceeasi, dar ea diferd semnificativ. Carbunele activ CAN-7 a
fost obtinut din coji de nuci prin activare chimica cu acid ortofosforic, iar carbunele activ CAN-8 a fost
obtinut tot din coji de nuci, dar prin activare cu vapori de apa. In rezultatul activarii lor, pe suprafata acestor
doi adsorbanti apar grupe functionale diferite [10 ], care, de rand cu porozitatea diferita, modifica in definitiv
timpul de formare a stratului adsorbtional de lucru (Lo). Noi am luat in considerare doar dimensiunile micro-
porilor mici, fiindca anume in ei difuzia adsorbatului va fi mai mica si ea va determina intregul proces adsorb-
tional, de care depinde timpul de formare a stratului adsorbtional de lucru. Oxidarea carbunelui activ CAN-8
cu peroxid de hidrogen modifica Intrucatva parametrii de structurd a adsorbantului. Volumul microporilor se
micsoreazd pana la 0,22 cm?®/g, iar semildrgimea microporilor creste pana la 0,52 nm. Astfel, fard a lua in
considerare chimia suprafetei carbunilor activi CAN-8 si CAN-8 oxidat, difuzia interna pe CAN-8 va fi mai
mare decat pe CAN-8 oxidat. Asupra difuziei interne va influenta si natura grupelor functionale, dar si repartitia
lor in structura poroasd a adsorbantului. Poate fi si asa o situatie, cand interactiunea ionilor de strontiu cu
grupele functionale din structura poroasa (adsorbtia lor) sa blocheze intrucatva intrarea in structura micropo-
roasd, micsorand dimensiunile lor, conducand astfel la micsorarea difuziei interne si, ca rezultat, acest feno-
men duce la cresterea timpului de formare a stratului adsorbtional de lucru. Astfel, timpul de formare a stratului
adsorbtional de lucru (Lo) al carbunelui activ depinde de mai multi factori si evaluarea fiecaruia dintre ei nu
totdeauna este posibild experimental, mai ales ca nici pana in prezent nu este cunoscutd geometria porilor
carbunilor activi. Evaluarea timpului de formare a stratului adsorbtional de lucru pentru orice sistem adsorbtional
este posibila experimental in baza ecuatiei Silov.

In ceea ce priveste difuzia pe suprafata a ionilor de strontiu pe carbunele activ CAN-7, este greu de presupus
cd ea va determina intregul proces adsorbtional in dinamica, deoarece, cum am demonstrat anterior [10],
adsorbtia ionilor de strontiu pe acest carbune activ este nelocalizatd. Daca adsorbtia in conditii statice a ionilor
de strontiu pe CAN-7 este nelocalizata, atunci ea va fi nelocalizatd si in conditii dinamice, variind doar va-
loarea absoluta a acesteia la diferite viteze de filtrare.

In procesele tehnologice de indepartare a diferitor poluanti din apele naturale, dar si reziduale, utilizand in
acest scop carbunii activi, este important ca valoarea lungimii stratului inactiv (Lin) de adsorbtie sa fie cat
mai micd. Doar in cazul in care coloana cu carbune activ a lucrat eficient la o viteza de filrare relativ mare si
procesul tehnologic, in ansamblu, necesitd utilizarea lui la viteze de filtrare mai mici (pentru a utiliza la
maximum capacitatea adsorbtionala a carbunelui partial uzat), este oarecum justificata valoarea relativ mare
a lungimii stratului inactiv la prima etapa de potabilizare ori purificare, daca este vorba de apele reziduale.
Asemenea situatii apar atunci, de exemplu, cand carbunele activ este utilizat pentru indepdrtarea din apele
reziduale de la fabricile textile a substantelor tensioactive anionice. La prima etapa de tratare cu succes se
utilizeaza metoda flotarii, iar substantele tensioactive rdmase in apa supusi tratarii sunt filtrate prin filtru cu
carbune activ la o anumita viteza de filtrare. Flotocondensatul, obtinut in urma procesului de flotare, este
filtrat prin aceeasi coloand cu carbune activ ce este partial uzat. Important aici este ca viteza de filtrare a
flotocondensatului sa fie mai mica decat la prima etapa, pentru a utiliza la maximum capacitatea adsorbtionala
a adsorbantului utilizat.
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Astfel, pentru a evalua capacitatea adsorbtionala a carbunelui activ fata de poluantul ce urmeaza a fi inde-
partat din apele de profunzime, in conditii dinamice, trebuie ca viteza de filtrare sa fie cat mai mica posibil,
cat mai mica lungimea stratului inactiv si mai mic timpul de formare a stratului adsorbtional de lucru. Acesti
parametri depind in mare masuri de chimia suprafetei carbunelui activ, dar si de porozitatea (microporozitatea)
adsorbantului.

In timpul lucrului doar a unei singure coloane adsorbtionale procesul se termina dupa stripungerea in filtrat
a substantei adsorbite. In acest caz, stratul de lucru al adsorbantului (Lo) se afla la iesirea din filtrul adsorbtional
la terminarea stratului. Cantitatea de adsorbant neutilizata (LinS), in care S este suprafata sectiunii filtrului,
va depinde, probabil, de lungimea stratului de lucru si de profilul frontului adsorbtional [14]. Valoarea

. ) . . . . in o
adsorbtiei specifice (ao) Se atinge doar pe portiunea stratului L-Lyo, iar raportul T caracterizeaza cota-
parte din capacitatea adsorbtionald a filtrului[14]. La lunjimi mari ale stratului, atunci cand L-Lin>>Lin,

—Lin . : C .
raportul T se apropie de unu si cota-parte a adsorbantului inactiv la cantitatea totald de adsorbant in

coloana devine neglijabil de micad. De reguld, lungimea coloanei trebuie sa se limiteze la valori cuprinse intre
2,5s14m.

Concluzii

1. Indepirtarea eficienta din apele subterane a ionilor de strontiu, utilizind carbunele activ CAN-7, in
conditii dinamice, a fost evaluatd prin calcularea lungimii stratului de lucru al coloanei cu céarbune
activ CAN-7, vitezei de miscare a frontului adsorbtional, timpului de parcurs al solutiei cu adsorbant
prin stratul de lucru al adsorbantului si a lungimii stratului inactiv.

2. Rezultatele obtinute au aratat ca adsorbtia ionilor de strontiu depinde de coeficientul de difuziune a
ionilor de strontiu in structura poroasa a carbunelui activ CAN-7 si de chimia suprafetei carbunelui
activ utilizat in procesul de cercetare.

3. S-a analizat posibilitatea maririi stratului de lucru al coloanei cu carbune activ si posibilitatea micsorarii
stratului inactiv al acesteia.
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