ECHILIBRUL PROCESELOR DE ADSORBTIE A DIOXIDULUI DE SULF
PE ZEOLITI
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1. Introducere

Diminuarea eficienta a continutului de SO, din gazele rezultate la arderea combustibililor
ce contin sulf este una din cele mai importante provocari ale protectiei mediului. Eliminarea SO,
prin adsorbtie pe un adsorbant este o potentiala alternativa la tehnologiile conventionale bazate pe
indepartarea umeda sau uscata. Acestea din urma sunt tehnologii cu cost operational ridicat si
eficienta scazuta in eliminarea SO, si care nu rezolva problema valorificarii acestuia [1].

Tn procesul de adsorbtie a SO, s-a testat 0 mare varietate de adsorbanti [2-10] din care
zeolitii naturali sau sintetici par sa aiba cea mai mare activitate. Astfel, exceptand capacitatea de
adsorbtie a SO, relativ mica la temperaturi Tnalte, utilizarea zeolitilor pentru adsorbtia SO, din
gazele reziduale de ardere este o idee din ce in ce mai tentanta. Cele mai utilizate modele
teoretice pentru studiul echilibrelor proceselor de adsorbtie sunt modelele Langmuir si
Freundlich.

Modelul Langmuir are la baza ipoteza ca pe suprafata adsorbantului exista centri activi cu
valente reziduale [11]. Astfel intre suprafata adsorbantului si moleculele adsorbite se formeaza
legaturi covalente, iar moleculele adsorbite nu reactioneza intre ele.

Modelul este descries de urmatoarea ecuatie matematica:
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Ecuatia Langmuir poate fi reprezentata in forma liniara astfel:
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si facand schimbarea de variabile %: y si % =X Se obtine:

y.=A-x+B
unde q, 0.« — Capacitatea de adsorbtie a SO, la echilibru, respective capacitatea maxima de
adsorbtie a SO, (mg/q);
P — presiunea SO; la echilibru (mmHg)
K — constanta de echilibru
Modelul empiric al lui Freundlich [12] porneste de la ipoteza stabilirii unui echilibru
chimic in procesului de transfer al adsorbatului din faza adsorbita in faza neadsorbita, descris prin
ecuatia:
q=K-P" )

Ecuatia (2) poate fi liniarizata prin logaritmare cand se obtine:

Ing=InK+miInP
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2. Date experimentale

Pentru caracterizarea zeolitilor au fost realizate difractogramele la Institut de Recherches sur
la Catalyse, Villeurbanne, Franta, pe un difractometru Siemens D5, utilizand radiatia CuKa,
difractograme prezentate in figural, pentru zeolitul NaY si in figura 2, pentru zeolitul HY si
interpretate prin comparare cu modelele de difractie cu raze X simulate, ce se gasesc in literatura
de specialitate [11-13] .
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Figura 1. Compararea spectrul de difractie cu raze X al zeolitului NaY/( | )
cu modelul teoretic( | )
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Figura 2. Compararea spectrul de difractie cu raze X al zeolitului HY( | )
cu modelul teoretic( | )

Zeolitii folositi au o structura cristalina bine definita, in concordanta cu modelele din
literatura, iar compozitia poate fi exprimata prin formula:

NayAlxSi1g2-xO3g4 - ZH,0
Din analiza spectrelor de difractie cu raze X ale celor doi zeoliti s-au determinat valorile

parametrilor retelei, a, dar si ale indicelui x si ale rapoartelor Si/Al si SiO,/Al,O3, valori cuprinse
n tabelul 1.



Tabelul 1. Compozifia zeolitilor

eolitul NaY HY
Marimea
a(A) 24.676 24.676
X 59.08 56.47
Si/Al 2.25 2.40
SiO,/Al,04 4.50 4.80

Pentru caracterizarea sistemelor de adsorbtie din punct de vedere termodinamic au fost
determinate experimental izotermele de adsorbtie folosind instalatia din figura 3.
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Figura 3. Instalasia experimentala pentru determinarea izotermelor de adsorbyie

Datele obtinute experimental pentru cei doi adsorbanti au fost interpretate urmarind
variatia capacitatii de adsorbtie a acestora in functie de natura adsorbantului, temperatura de
adsorbtie, concentratia gazului adsorbit, dar au fost utilizate si pentru a verifica in ce masura
acestea corespund modelelor teoretice elaborate Tn literatura de specialitate si anume modelele
Langmuir si Freundlich [14-15]. Validarea modelelor s-a realizat in EXCEL prin intermediul
relatiei R°=[correl(y1...YnYc1...Yen)]* si pentru verificare si in MATHCAD prin intermediul
relatiei R?=[corr(y,yc)]>.

3. Rezultate

Datele experimentale obtinute la echilibru au permis determinarea capacitatii de adsorbtie
a SO, pe zeolitii NaY si HY, dar si calcularea izotermelor Langmuir si Freundlich la trei
temperaturi: 25°C, 50°C si 100°C. Folosind izotermele de adsorbtie care ne arati variatia cantitatii
de dioxid de sulf adsorbit in functie de presiunea la echilibru (ecuatiile Langmuir si Freundlich)
se pot calcula constantele de echilibru (K), energia de adsorbtie, dar si valorile capacitatii
maxime de adsorbtie a SO, (qmax), Marimi necesare compararii proprietatilor adsorbtive ale celor



doi zeoliti in raport cu gazul studiat. Astfel s-au obtinut pentru cei doi zeoliti si pentru cele doua
modele parametrii termodinamici prezentati in tabelele 2 si 3.

Tabelul 2. Parametrii termodinamici pentru adsorbyia SO, pe zeolit NaY

Temperatura Langmuir Freundlich

(°C) K Omac (Mg/g) | R? K m R’
25 0.069 118.527 0.9814 12.048 0.581 0.9902
50 0.043 87.435 0.9789 5.344 0.668 0.9932
100 0.092 31.090 0.9551 4.137 0.521 0.9860

Tabelul 3. Parametrii termodinamici pentru adsorbyia SO, pe zeolit HY
Temperatura Langmuir Freundlich

(°0) K Omax (MY/Q) R’ K m R’
25 0.086 63.661 0.9516 7.629 0.563 0.9889
50 0.0434 53.788 0.9782 3.299 0.676 0.9891

100 0.0581 18.593 0.9484 1.653 0.587 0.9712

Se poate vedea ca, folosind valorile obtinute pentru zeolitii studiati, modelul Freundlich
aproximeaza mai bine izotermele de adsorbtie a SO, (R? = 0.97+0.99) in comparatie cu modelul
Langmuir (R? = 0.94+0.98). Valorile patrate ale coeficientilor de corelatie, R? sunt mai mici
pentru zeolitul HY, iar capacitatea de adsorbtie scazuta a acestuia se poate explica prin
compozitia zeolitului HY care contine mai putin sodiu dar mai mult aluminiu si siliciu decat
zeolitul NaY.

Pentru izotermele Freundlich panta curbei, A = m, care ofera informatii cu privire la
intensitatea adsorbtiei si ordonata B = InK care sugereaza capacitatea de adsorbtie au valori ce
sunt cuprinse in tabelul 4.

Tabelul 4. Parametrii interpolarii liniare A si B pentru modelul Freundlich

Temperatura NaY HY
(°C) A B A B
25 0.581 2.488 0.563 2.032
50 0.668 1.676 0.676 1.194
100 0.521 1.420 0.587 0.503

Adsorbtia dioxidului de sulf pe zeolitii NaY si HY la echilibru la diferite temperaturi a
condus la valorile experimentale P. si ge reprezentate in figurile 4-7 impreuna cu izotermele
Langmuir si Freundlich obtinute cu ajutorul parametrilor calculati prin regresie liniara.

In figurile 4-7 punctele reprezinta datele experimentale, iar liniile reprezinta izotermele
modelului utilizat.
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Comparand izotermele reprezentate centralizat, se observa ca echilibrul adsorbtiei
dioxidului de sulf pe zeolitii NaY si HY poate fi descris matematic de modelele termodinamice
Langmuir si Freundlich.

De asemenea se observa ca la cresterea presiunii capacitatea de adsorbtie a SO, pe zeolitii
NaY si HY creste, iar temperatura influenteaza semnificativ adsorbtia dioxidului de sulf,
capacitatea cea mai mare de adsorbtie Tnregistrandu-se, cum era de asteptat, la temperatura
scazuta (25°C). Sciaderea capacititii de adsorbtie la cresterea temperaturii se explici prin
deplasarea echilibrului adsorbtie-desorbtie Tn sensul favorizarii desorbtiei.
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Zeolitul HY are totdeauna capacitatea de adsorbtie mai mica decat a formei sodate, NaY,
ceea ce sugereaza implicarea sodiului in mecanismul procesul de adsorbtie a SO,.

4. Concluzii

-zeolitii Y folositi au cristalinitatea foarte buna, copiind practic modelele teoretice;

-1n raport cu dioxidul de sulf, zeolitii NaY si HY se dovedesc a fi buni adsorbanti;

-izotermele experimentale de adsorbtie a dioxidului de sulf sunt de tip Freundlich;

-zeolitul NaY are proprietati adsorbtive mai mari decét ale zeolitului HY;

-zeolitii de tip Y pot fi utilizati la indepartarea dioxidului de sulf din gazele de ardere ce
poluiaza atmosfera.
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