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CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

O problema actuala deosebit de acuta este reprezentata de poluarea mediului inconjurator
cauzata de emisiile gazoase rezultate din instalatiile chimice, rafinariile de petrol, fabricile de
alimente, fermele de animale, instalatiile de prelucrare a deseurilor, etc.

Industria de rafinare a petrolului produce o varietate de compusi poluanti in toate etapele de
prelucrare, transport si depozitare materii prime si produse intermediare sau finale. Se inregistreaza
astfel emisii de gaze, efluenti lichizi, deseuri solide, deseuri petroliere, care pe parcursul etapelor de
prelucrare, depozitare, transport sau utilizare, chiar daca toate aceste operatii se desfasoara in sistem
inchis, pot emite compusi cu caracter poluant si miros neplacut.

Este necesara investigarea caracteristicilor fizico-chimice a poluantilor care pot provoca
mirosuri neplicute, atat in stadiul de emisie, cat si de imisie. In acelasi timp, o caracterizare fizico-
chimica completa si complexa a unor categorii de substante care produc o poluare olfactiva puternica
va permite investigarea, propunerea si implementarea unor tehnologii care sa diminueze concentratia
acestor poluanti in aerul atmosferic.

In teza de doctorat cu titlul “CONTRIBUTII PRIVIND EVALUAREA SI TRATAREA
COMPUSILOR POLUANTI DIN INDUSTRIA DE RAFINARE A PETROLULUI IN VEDEREA
PASTRARII CALITATII AERULUI” se realizeazi un studiu de monitorizare si analizi a
concentratiilor de particule in suspensie, benzen, hidrogen sulfurat, pentru zona Ploiesti (cea sustinuta
si de articole si comunicari stiintifice) si un studiu experimental pentru reducerea continutului de
hidrocarburi aromatice toxice (si s-a ales toluenul) si respectiv, un studiu pentru controlul si reducerea

compusilor poluanti cu sulf (si s-a ales butantiolul).

1.1 . SCOPUL SI OPORTUNITATEA TEZEI
Scopul declarat al tezei de doctorat ,,Contributii privind evaluarea si tratarea
compusilor poluanti din industria de rafinare a petrolului in vederea pdstrarii calitatii aerului”
este pe de-o parte de a identifica, cuantifica si monitoriza, la nivel industrial, compusii poluanti
selectati emisi de catre rafinariile de petrol, iar pe de alta parte realizarea de studii experimentale de
laborator cu anumiti adsorbanti si testarea capacitatii de adsorbtie pentru compusi poluanti de tip
hidrocarburi aromatice si mercaptani volatili.

Ambele studii experimentale (monitorizarea la scara industriald, respectiv cea realizata la
scara de laborator) au ca obiectiv final reducerea cantitatii de poluanti reprezentativi, selectati si
studiati, pentru cele trei rafinarii din Ploiesti si zona limitrofa. Aceste deziderate sunt necesare, din
punct de vedere al sanatatii populatiei, cat si al includerii si aplicarii tehnologiilor BAT (Best

Available Techniques), optimizate tehnico-economic de catre producatori.



Tn acest context, tema aleasa face parte dintr-un domeniu de interes international, ea fiind de
mare actualitate, atat din punctul de vedere al completarii bazei de cunostinte, cét si de identificare a
unor solutii inovatoare privind reducerea concentratiei de poluanti atmosferici emisi din surse
industriale.

Primul studiu de inventariere a expunerii la emisiile de poluanti atmosferici si-a propus sa
evalueze nivelurile ambientale ale diferitelor fractiuni de particule in suspensie (PM) in perioada
de izolare determinata de pandemia de COVID-19 in anul 2020 (martie-iunie), in municipiul
Ploiesti. Evaluarea impactului PM in timpul acestui eveniment unic, care a avut loc la nivel global,
ar putea oferi perspective interesante cu privire la factorii determinanti ai poludrii PM Tn mediile
urbane. Tn municipiul Ploiesti si in zona invecinati se afla 3 rafinarii de petrol, iar analiza este utila
pentru stabilirea impactului PM si evaluarea expunerii urbane si 0 mai buna planificare a calitatii
aerului. Expunerea pe termen lung la PM in combinatie cu alti poluanti periculosi ai aerului din
aerosolii urbani din Ploiesti poate duce la potentiale efecte adverse asupra populatiei, in special pentru
locuitorii aflati Tn zonele cele mai afectate.

Al doilea studiu experimental a vizat nevoia de a identifica, caracteriza, monitoriza si
localiza zonele cu niveluri ridicate de benzen (CeHe), cautind solutii potentiale pentru
imbunatdtirea planului de calitate a aerului Tn municipiul Ploiesti, pe de o parte, pentru reducerea
emisiilor si pe de alta parte, pentru a diminua efectul nociv asupra populatiei rezidentiale. Setul de
date contine concentratii monitorizate de sase statii automate din reteaua nationald intre 1 ianuarie
2019 si 31 decembrie 2021, inclusiv din perioada crizei provocate de COVID-19, in 2020. Mai mult
decét atat, sunt prezentate informatii utile privind sinergia cu alti poluanti atmosferici (PMio , toluen

si NOX), fiind inclusi si parametrii meteorologici.

Obiectivele specifice ale acestei lucrari au fost urmatoarele:
1. Evaluarea diferentelor dintre diferitele locatii ale municipiului si suburbiilor sale pe baza
achizitiei de date de cétre statiile de monitorizare;
2. Evaluarea diferentelor de-a lungul anilor pe baza seriilor temporale agregate (2019-2021);
3. Evaluarea diferentelor de concentratii Tn timpul starii de urgenta determinate de COVID-19
n 2020;
4. ldentificarea unor relatii cu alti poluanti si factori meteorologici;
5. Prezentarea modelelor benzenice existente si impactul potential asupra sanatatii in zona
Ploiesti.
Al treilea studiu experimental, a wurmadarit variatia concentratiilor H2S din atmosfera
municipiul Ploiesti in diferite perioade din 2019 pdna in 2021, folosind indicatori statistici de
analiza a curbelor de regim. Au fost utilizate, prelucrate si corelate date disponibile obtinute prin

monitorizarea mobila de catre Agentia pentru Protectia Mediului Prahova.



Dupa stabilirea campului de concentratii global existent in zona studiului, au fost realizate
studii experimentale de laborator pentru caracterizarea si testarea capacitatii de adsorbtie a
unor adsorbanti pentru compusi poluanti de tip hidrocarburi aromatice si mercaptani volatili.

Astfel, al patrulea studiu, efectuat in laborator, a urmarit gi realizat experimentarea
procesului de depoluare prin adsorbtie /desorbtie toluen pe adsorbant de tip carbune activ obtinut
din sdmburi de struguri si testarea capacitatii de adsorbtie pentru poluanti de tip hidrocarburi
aromatice.

Al cincilea studiu efectuat tot in laborator a vizat experimentarea procesului de depoluare
prin adsorbtie reactiva a mercaptanilor pe adsorbanti de tip carbune activ aditivat cu oxizi de Fe,
Cu, Zn si FeZn gi testarea capacitatii de adsorbtie pentru poluanti de tip tioli alifatici cu o

volatilitate medie precum butan-mercaptanul.

1.2. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII TEMEI INVESTIGATE

Aerul este componenta de mediu care faciliteaza cel mai rapid transportul poluantilor, inclusiv
pe distante mari. Poluarea atmosfericd genereaza multiple efecte nocive asupra sanatatii umane si
poate afecta atét flora, cét si fauna, in mod general. Cu cele 3 rafinarii in functiune si cu unitati de
producere a energiei termice si electrice, inclusiv traficul auto intens, municipiul Ploiesti si zonele
Tnvecinate se inscriu pe lista localitatilor in care calitatea aerului a fost pusa permanent sub semnul
intrebarii. Din aceste motive, la nivel local, dar si national, se acorda in ultima perioada o atentie Tn
crestere activitatilor de supraveghere, mentinere si de imbunatatire a calitatii aerului in municipiul
Ploiesti [1].

1.2.1. POLUANTII ATMOSFERICI

Calitatea aerului este afectata in mod direct de poluantii gazosi si indirect, de poluantii solizi
si de cei in stare lichida. Poluantii industriali majori ai aerului sunt emisiile de gaze (de ex. SOz, NOy)
si emisiile de particule. Tn functie de sectorul de activitate, tipurile de poluanti ai aerului emisi difera
[1]:
Industria producatoare de energie — cantitati mari de CO, CO2, SOz si PM;
Industria fierului si otelului— SOx, H2S, NOx, HC, CO, alti compusi toxici;
Industria textilelor si pielariei — SOx, HC, PM (suspensii ce contin crom), miros;

Industria celulozei si hartiei — SOX, NOx, PM, miros;

V V YV V YV

Industria de prelucrare a petrolului si petrochimica - SOx, H.S, NOx, HC, CO, alti compusi
toxici, PM, miros;

> Industria producatoare de ciment — CO2 si PM.

Aerul a fost monitorizat in retelele de statii de monitorizare a calitatii aerului detinute de

guvernele nationale, dar administratiile regionale, provinciale sau unele organizatii non-profit ar



putea colabora si ele. Tn prezent, retelele AQ automate si / sau manuale functioneaza Tn numeroase
tari. Diferitii poluanti atmosferici sunt monitorizati in functie de interesele nationale sau regionale,
capacitatile retelei si / sau personalul si finantarea disponibild. Tn continuare se vor discuta
principalele aspecte privind emisiile din rafinarii.

1.2.2. SURSE SI TIPURI DE EMISII TN RAFINARII SI INDUSTRIA
PETROCHIMICA

Problemele de mediu asociate cu rafinarea petrolului implica:

+ Emisiile de gaze nocive sau toxice in atmosfera;

* Manipularea si eliminarea apelor uzate de proces (depozitare, transport si tratare);

* Manipularea materialelor si a deseurilor periculoase.

Dintre categoriile emisii din rafinarii se detaseaza urmatoarele [1, 2]:

Emisii de proces

Procesele care au loc in rafinarea petrolului sunt procese de conversie, de separare, si de
tratare. Emisiile rezultate din aceste procese se numesc emisii de proces.

Emisiile Tn atmosfera sunt emisii de ardere

Gaze de ardere contin atat dioxid de carbon (CO2) dar si oxizi de azot (NOx), oxizi de sulf
(SOx), monoxid de carbon (CO) si pulberi in suspensie (PM). Tn atmosfera din sectorul de rafinare a
petrolului acesti compusi rezulta din arderea combustibililor petrolieri Tn turbinele cu gaz, cazanele,
motoarele si incalzitoarele de proces pentru producerea energiei electrice, a aburului si a caldurii.
Gazele de ardere pot fi de asemenea emise de la cazane de caldura, in unitatea de oxidare bitum, de
la regeneratorul de catalizator atat in unitatea de cracare catalitica fluida (FCCU), cét si n unitatea de
cracare catalitica (RCCU) si n instalatia de recuperare a sulfului (SRU), continand eventual, cantitati
mici de SOx si hidrogen sulfurat (H.S).

Sistemul de facla

Sistemul de facla este 0 masura operationala si de siguranta importanta utilizata in instalatiile
de rafinare a petrolului, Tn special in perioadele de functionare neobisnuite, cum ar fi disfunctionalitati
sau deranjamente, ca mijloc de eliminare in conditii de sigurantd a vaporilor de combustibili.
Hidrocarburile sunt emise prin traseele de proces de urgenta si evacuarile supapei de siguranta.
Acestea sunt colectate Tn reteaua de facla si trebuie arse.

Pentru pornirea si oprirea planificata, ar trebui sa se utilizeze un sistem de recuperare a gazelor
de ardere. Tn timpul emisiilor non-de urgenti, excesul de gaze din traseele de procesare trebuie
recuperat sau controlat, iar volumul de gaz care trebuie sa fie ars trebuie minimizat.

Emisiile fugitive

Emisiile fugitive in instalatiile de rafinare a petrolului pot aparea n orice locatie din cadrul
unei instalatii, din tevi, supape, racorduri, flanse, garnituri de etansare, ambalaje, linii deschise,
rezervoare plutitoare si garnituri de etansare, sisteme de transport al gazelor, garnituri de
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compresoare, supape, ventile de respiratie, rezervoare sau rezervoare deschise, separatoare de ulei-
apa si in operatiunile de stocare, incarcare si descarcare a hidrocarburilor.

n functie de schema procesului de rafinare, emisiile fugitive pot cuprinde:

+ hidrogen si metan;

o compusi organici volatili - COV (de exemplu, etan, etilena, propan, propilen, butani,
butilen, pentani, penteni, alchil C6-C9, benzen, toluen, xilen, fenol si aromatice C9);

« hidrocarburi aromatice policiclice (HAP);

¢ gaze anorganice, inclusivamoniac (NHs), CO, CO2, SOz, NOy, metil-tertbutil eter (MTBE),
etil-tertbutil eter (ETBE), t-amil-metil eter (TAME), metanol, etanol si trioxid de sulf (SOz3) rezultat
la regenerarea acidului sulfuric Tn procesul de alchilare cu acid sulfuric.

Emisii de COV pot proveni din [1]:

- rezervoarele de depozitare, din timpul incarcarii, de la supapele de respiratie; emisiile

fugitive de hidrocarburi prin garniturile de acoperire ale rezervoarelor cu capac plutitor;
- emisii fugitive din flanse si / sau supape si garnituri;
- emisiile de COV (compusi organici volatili) din tancurile de amestecare, supapele,
pompele in timpul operatiilor de amestecare;

- emisiile de COV din sistemele de epurare a apelor uzate.

De asemenea, este posibil ca azotul sa fie emis din tancurile de depozitare a bitumului care
sunt eventual saturate cu hidrocarburi si compusi ai sulfului la temperatura de depozitare (150-180
°C), sub forma de aerosoli. Alte surse potentiale de emisii fugitive includ gurile de aerisire ale

unitatilor de recuperare a vaporilor si emisiile de gaze provenite de la procese de oxidare [3].

1.3. OBIECTIVELE TEZEI

Tn teza de doctorat intitulati ,,Contributii privind evaluarea si tratarea compusilor poluanti
din industria de rafinare a petrolului in vederea pastrarii calitatii aerului” au fost parcurse
urmatoarele etape principale (Figura 1.1.):
1. Selectia, caracterizarea si studiul nivelului de concentratii al poluantilor reprezentativi ai aerului in
zona studiata. Dintre poluantii aerului mentionati anterior au fost alesi si discutati in cadrul sistemului
sursa-cale de propagare-receptor urmatorii poluanti:
- Particule Tn suspensie — diverse fractii (PM 1, PM 2.5, PM 10);
- Benzen;
- Hidrogen sulfurat,

poluanti care au un impact negativ asupra calitatii aerului in Ploiesti si imprejurimi.



2. Dupa cuantificarea analitica a emisiilor de benzen si hidrogen sulfurat, au fost analizate prezenta

si variatia concentratiei, dar si persistenta acestor poluanti, deoarece dispersia poluantilor poate fi

impiedicata de conditiile meteorologice nefavorabile.

3. Corelarea gestionarii emisiilor cu datele privind conditiile meteorologice si dispersia poluantilor.

Discutarea si rezolvarea limitarilor 1n disponibilitatea,

meteorologice colectate.

periodicitatea si utilitatea datelor

4. ldentificarea cresterilor concentratiilor de poluanti Specifici si atribuirea corecta a acestor crestert,

care s-ar datora fie unor cauze operationale aproceselor generatoare, fie influentei conditiilor

meteorologice nefavorabile particulare zonei unde sunt amplasate rafinariile din zona municipiului

Ploiesti.

OBIECTIVE SPECIFICE

A 4

Studii preliminare
privind identificarea
— si evaluarea

variantelor de
alegere si
caracterizare fizico-
chimica a unor
compusi poluantj
reprezentativi

Studii experimentale
Ly privind evaluarea,
tratarea si conditionarea
unor compusi rau
mirositori

Materialele, aparatura
si metodele utilizate in
desfasurarea

cercetérilor, precum si
modul de prelucrare a
rezultatelor analizelor

A 4

A 4

Elaborarea si realizarea
tehnologiei de
conditionare, tratare si
valorificare a compusilor
studiafi

L

Elaborarea unei
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monitorizarea
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Elaborarea Experimente si analize
modelelor pe instalatiile pilot
experimentale | pentru condi.tionanleg
privind unor compusi 9rgan|C|
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Figura 1.1. Etape parcurse pentru realizarea tezei de doctorat

1.4. STRUCTURA SI VOLUMUL TEZEI

Tema aleasa ,,Contributii privind evaluarea si tratarea compusilor poluanti din industria

de rafinare a petrolului n vederea pdastrarii calitatii aerului ” face parte dintr-un domeniu de interes

international, ea fiind de mare actualitate, pentru a diminua impactul negativ asupra sanatatii si

mediului. Este importanta tema atét din punctul de vedere al completarii bazei de cunostinte, cat si
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de identificare a unor solutii tehnologice privind reducerea expunerii populatiei la poluantii
atmosferici emisi din surse industriale. Lucrarea de doctorat este organizata in doua sectiuni majore

si include un total de opt capitole.
PARTEA | - STUDIU DOCUMENTAR

In Capitolul 1. Se prezintd selectia si studiul nivelului de concentratii al poluantilor
reprezentativi ai aerului in zona studiata, stadiul actual al cunoasterii temei investigate, surse si tipuri

de emisii Tn rafinarii si industria petrochimica si obiectivele tezei.

Capitolul 2. Vizeaza stadiul actual al cunoasterii privind identificarea si monitorizarea
poluantilor din rafinarii si cadrul legislativ national. Si totodata probleme urbane recente legate de

particulele in suspensie, benzen, hidrogen sulfurat din municipiul Ploiesti, Romania.

n Capitolul 3. Intitulat Adsorbanti, tehnologii de tratare pentru reducerea emisiilor de COV
si de alti poluanti, sunt prezentate o serie de materiale poroase, cum ar fi materialele pe baza de
carbon, materialele care contin oxigen, polimerii organici, materialele compozite, ce au fost studiate
pentru imbunatatirea adsorbtiei COV in ceea ce priveste capacitatea de adsorbtie, proprietatea

hidrofoba, stabilitatea termica si regenerabilitatea.
PARTEA Il - CONTRIBUTII PERSONALE

Capitolul 4. Prezinta Metodologia cercetarii. Materiale, metode, tehnici experimentale si
aparatura de cercetare pentru poluantii investigati. Se detaliaza astfel infrastructura de cercetare
aferenta studiului de monitorizare si analizd a concentratiilor de particule in suspensie, benzen,
hidrogen sulfurat, pentru zona Ploiesti si metodologia studiului experimental de adsorbtie a toluenului

si butantiolului.

Tn Capitolul 5 se face evaluarea poluarii atmosferice in municipiul Ploiesti si evaluarea
diferentelor dintre diferitele zone ale municipiului si suburbiilor sale pe baza achizitici de date de

catre statiile de monitorizare. Se analizeaza impactul asupra sanatatii.

Capitolul 6 prezinta un studiu experimental efectuat in conditii de laborator, care a urmarit
experimentarea procesului de depoluare prin adsorbtie /desorbtie a toluenului pe adsorbant de tip
carbune activ, obtinut din samburi de struguri si testarea capacitatii de adsorbtie pentru poluanti de

tip hidrocarburi aromatice.

Tn Capitolul 7 se realizeaza studiul experimental al procesului de depoluare a unui compus
cu sulf pe adsorbanti preparati Tn acest scop si testarea capacitatii de adsorbtie pentru poluanti de tip
tioli alifatici, compusi care polueaza zona Ploiesti. Poluantul selectat este butantiolul, un mercaptan
cu o volatilitate ridicata. Depoluarea se va realiza prin adsorbtia reactiva a mercaptanului respectiv

pe adsorbanti pe baza de carbune granulat aditivat cu oxizi de cupru , fier si zinc.



Capitolul 8. Prezinta concluziile generale asupra rezultatelor experimentale, contributii

personale si lucrari publicate cu rezultate prezentate in teza.

PARTEA I -STUDIU DOCUMENTAR

CAPITOLUL 2. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII PRIVIND
IDENTIFICAREA SI MONITORIZAREA POLUANTILOR DIN RAFINARII

2.1. DATE GENERALE PRIVIND EMISIILE POLUANTE DIN RAFINARII.
CADRU LEGISLATIV NATIONAL

Cercetari recente au raportat ca rafinarea petrolului poate genera emisii atmosferice
semnificative [5-7], inclusiv BTEX, particule si hidrogen sulfurat (H.S). Sursele de emisii
atmosferice sunt reprezentate de poluantii asociati proceselor tehnologice si generarii de energie
termica, Tn timpul functionarii unei rafinarii. Intr-o rafindrie de petrol poluarea este generata in
principal de compusi ai sulfului de exemplu hidrogen sulfurat, mercaptani, sulfuri, disulfuri, compusi
cu azot (de exemplu, amoniac, amine) si hidrocarburi (de exemplu, diversi compusi aromatici).

Tn general, instalatiile, punctele de emisie si echipamentele asociate incidentelor de poluare a
aerului din rafinarii nu sunt incluse in analiza si monitorizarea actualda. O categorie de compusi
prezenti in aer care pot fi periculosi, chiar si la concentratii scazute, pentru sanatatea umana, sunt
benzenul, 1.3 butadiena, formaldehida si hidrogenul sulfurat [8].

Emisiile de benzen, precum si emisiile de alte Hidrocarburi Aromatice Policiclice (HAP) de
la rafinariile de petrol, pot proveni din cinci surse principale [1]: (1) conducte/orificii de aerisire din
instalatii, (2) rezervoare de stocare, (3) echipamente de scurgere, ( 4) operatiuni de transfer si (5)
colectare si tratare a apelor uzate. Datorita disponibilitatii limitate a datelor privind sursele potentiale
de emisie de poluanti din zona si variabilitatea configuratiilor proceselor de generare, a
echipamentelor de control si a procedurilor de operare intre instalatii, aceasta lucrare ia in considerare
concentratiile masurate de statiile automate din Reteaua Nationala de Monitorizare a Romaniei [9].

Desi In municipiul Ploiesti si suburbiile acestuia sunt raportate emisii de benzen, 1.3
butadiend, formaldehida si hidrogen sulfurat, nu se poate face o evaluare exacta a emisiilor de la o
anumita rafinarie/sursa de emisie.

Tn Romania, exista foarte putine articole recente referitoare la nivelurile concentratiilor de
benzen din zonele urbane. La utilizarea sintaxei ,,poluarea aerului-benzen—-Romania” pentru cautarea
in baza de date Clarivate Web of Science din 2015 pana in 2023 au fost gasite 10 articole, iar doar 3
prezintd situatia concentratiilor exterioare ale diversilor poluanti inclusiv benzenul in mai multe orase
din Romania, adica , Timisoara [9], Arad [10] si Ploiesti [11].



Niciunul dintre aceste studii nu a analizat evolutia benzenului dupa 2019, inclusiv perioada
de izolare si nu a fost gasita nicio evaluare a impactului asupra sanatitii. In consecinti, studiul
experimental Tntreprins in cadrul cercetarilor prezentei teze de doctorat prezinta 0 analiza pe trei ani
a dinamicii nivelului benzenului (2019-2021) si a impactului asociat asupra sanatatii pe baza
masuratorilor orare care incearca sa estimeze impactul rafinarii petrolului si al traficului intens atét
n Ploiesti, cat si in zonele adiacente care au functionalitati din jurul rafinariilor.

2.2. ASPECTELE LEGISLATIVE PRIVIND CALITATEA AERULUI SI
EVALUAREA NIVELULUI DE MIROS

Poluarea aerului este reglementata in mare parte de standardele si normele tehnice privind
emisiile si de standardele de calitate a aerului. Standardele de calitate a aerului au o baza stiintifica
fiind determinate in urma investigatiilor epidemiologice, toxicologice asupra oamenilor si animalelor
si cercetarii intense a impactului poluarii asupra ecosistemelor.

Obiectivul unui standard este de a stabili limitele si pragurile de alerta pentru concentratiile
de poluanti n aerul ambiant, avand ca scop principal evitarea, prevenirea si/sau reducerea efectelor
daunatoare asupra mediului inconjurator si sanatatii umane. Standardele de calitate a aerului sunt
exprimate ca linii directoare (OMS) sau standarde (US EPA, UE) [21].

2.3. REGLEMENTARI PE PLAN NATIONAL

Lista completa a legislatiei nationale in vigoare poate fi accesatda pe site-ul Ministerului
Mediului, Apelor si Padurilor [12].

Tn Romania, reglementarea domeniului ,,calititii aerului” se face in principal prin ,,Legea nr.
104/2011, publicata in Monitorul Oficial, Partea I, nr. 452. Aceasta lege transpune Directivele
2004/107/CE si 2008/50/CE, adoptate de Parlamentul si Consiliul European.

2.4. EMISII INDUSTRIALE

Legea nr. 278/2013 privind emisiile industriale (publicata Tn Monitorul Oficial nr.
671/01.11.2013). Responsabilitatea aplicarii legislatiei privind calitatea aerului in Romania revine
SNEGICA, care este format din doua structuri principale: SNMCA si SNIEPA.

2.5. REGLEMENTARI REFERITOARE LA NIVELUL DE MIROS

Reglementarile privind nivelul de miros sunt stabilite prin Ordinul 119/2014, care defineste
distantele necesare fatda de zonele sensibile, si Legea nr. 278/2013, care impune respectarea
documentelor BREF/BAT pentru mentinerea emisiilor de poluanti chimici n aer la un nivel
acceptabil. De asemenea, in Romania, a fost propus un proiect legislativ pentru modificarea OUG nr.
195/2005 privind protectia mediului, aprobata ulterior prin Legea nr. 265/2006. Cu modificarile si
completarile ulterioare”, Tn septembrie 2019, prin care se reglementeaza monitorizarea si masurarea

mirosurilor si prin care operatorii economici care prin specificul activitatii lor pot produce disconfort



olfactiv vor fi obligati sa aiba planul de gestionare a acestui disconfort, planuri ce vor trebui sa
prevada masuri pentru prevenirea si diminuarea disconfortului produs prin miros [13].

Legea mirosului 123/2020, a intrat in vigoare la 16 iulie 2020, cu modificarea OUG. NR.
195/2005 privind protectia mediului. Aceasta lege defineste ce inseamna disconfortul olfactiv
conform art. 2 alineatul 23.

Legislatia adoptata la nivel UE nu include legislatic specifica privind reglementarea
disconfortului olfactiv, decat indirect prin stabilirea masurilor de prevenire si de reducere a emisiilor

si a concentratiilor in aer a poluantilor atmosferici care pot genera disconfort olfactiv.

2.6. PRINCIPALELE TIPURI DE POLUANTI FLUIZI INVESTIGATI

Substantele chimice pot avea 0 gama larga de efecte asupra sanatatii noastre. In functie de
modul in care va fi utilizatd substanta chimica, pot fi necesare multe tipuri de teste de toxicitate.
Deoarece diferite substante chimice provoaca efecte toxice diferite, este dificila compararea toxicitatii
unuia cu altul. Am putea masura cantitatea de substanta chimica care provoaca leziuni renale, de
exemplu, dar nu toate substantele chimice vor deteriora rinichii. Am putea spune ca se observa
afectarea nervilor atunci cand se administreaza 10 grame de substantd chimica A, iar afectarea
rinichilor se observa cand se administreaza 10 grame de substantd chimica B. Cu toate acestea, aceste
informatii nu ne spun daca A sau B este mai toxic pentru ca nu stim care daune este mai critica sau
mai daunatoare. Prin urmare, pentru a compara potenta toxica sau intensitatea diferitelor substante
chimice, cercetatorii trebuie sa masoare acelasi efect. O modalitate este de a efectua teste de letalitate
(testele LD50) prin masurarea cat de multd substanta chimica este necesara pentru a provoca moartea.
Acest tip de test este denumit si test ,,cuantal”, deoarece masoara un efect care ,,apare” sau ,,nu are
loc” [14].

2.7. PROBLEME URBANE RECENTE LEGATE DE PARTICULELE IN
SUSPENSIE DIN MUNICIPIUL PLOIESTI, ROMANIA

Poluarea aerului este 0 problema majora de mediu, in principal din cauza impactului sau
negativ asupra starii de sanatate a oamenilor. Majoritatea studiilor din domeniu subliniaza impactul
negativ al poluarii atmosferei asupra ecosistemelor, manifestandu-se printr-o serie de efecte negative,
perturbari in ciclurile carbonului, oxigenului si sulfului, consecinte asupra schimbarilor majore
ireversibile ale proceselor planetei, speciilor de plante si ecosistemelor, precum si existenta faunei
[15]. Evaluarea efectelor poluarii aerului se diferentiaza in functie de tipul si caracteristicile sursei de
poluare si de mecanismul de distributie a acestor poluanti n atmosfera sub influenta factorilor
climatici locali si regionali [18].

Tn ceea ce priveste variatia In timp a emisiilor de poluanti atmosferici majori, nivelurile acestora
n atmosfera sunt influentate de mai multi factori: natura produselor realizate din diverse sectoare de

activitate; reconditionarea instalatiilor (tehnologii mai curate, cu emisii minime de poluanti);
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nlocuirea instalatiilor vechi, care nu se justifica din punct de vedere economic si financiar a fi
reconditionate, CU instalatii noi, nepoluante [21].

Una dintre cele mai importante componente in elaborarea indicilor de calitate a aerului este
concentratia masica a particulelor (PM). Marimea si compozitia chimicd a PM depind de
caracteristicile surselor de emisie [22]. Aceste particule sunt clasificate in mai multe categorii in
functie de diametrul lor aerodinamic. PMyo reprezintd concentratia masica a particulelor cu
dimensiuni < 10 um. O alta fractie importanta care este de obicei monitorizata este PM 2.5, care
reprezintd concentratia masica a particulelor cu dimensiuni mai mici de 2.5 pum. Fractia
submicrometrica a particulelor (PM 1 ) si ,,particulele ultrafine” cu dimensiuni mai mici de 0,1 pm
(PMo.1) sunt de interes in ultima vreme pentru monitorizarea extensiva a zonelor urbane pentru
evaluari ale expunerii si studii epidemiologice [23].

2.8. STUDIUL CONCENTRATIILOR DE BENZEN SI IMPACTUL ASOCIAT N
MUNICIPIUL PLOIESTI

Poluarea aerului apare atunci cand substante nocive sunt emise n aer modificand proprietatile
fizice, chimice si biologice ale aerului. Poluarea aerului este una dintre cele mai grave probleme de
mediu Tn ceea ce priveste sanatatea umana si mediul inconjurator si este asociata cu sarcini economice
semnificative asupra economiei globale din cauza mortii premature, a bolilor, a veniturilor pierdute
si a cheltuielilor crescute pentru ingrijirea sanatatii, toate acestea constrangand productivitatea si
cresterea economica [47].

Compusii organici volatili (COV) reprezinta un grup periculos important de poluanti ai aerului
[1, 48, 49]. Tn acest grup, BTEX este format din benzen, toluen, etilbenzen si o-, p- si m-xilen si este
emis in atmosfera atat din surse industriale, cét si din surse biogene avand efecte cancerigene si
mutagene [50]. Chiar si la concentratii scazute, COV-urile pot patrunde cu usurinta in organism prin
aer si, prin urmare, pot provoca riscuri pentru sanatate in timpul expunerii pe termen lung.

Din grupul BTEX, benzenul (C s H 6 ) este mai cancerigen pentru oameni, favorizand frecvent
aparitia leucemiei mieloide datorita mielotoxicitatii benzenului [51]. O expunere pe viata a
populatiilor urbane la 1.7 pg/m 3 benzen poate provoca 10 cazuri de leucemie la un milion de
locuitori, ceea ce a fost estimat de Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) [52].

Normele de calitate a aerului pentru benzen aplicabile in diferite regiuni si tari din Tntreaga
lume sunt rezumate de Sekar si colab. [53]. Nivelurile de benzen din aer pot fi crescute de emisiile
de carbune si petrol, operatiunile de depozitare si deseuri de benzen, gazele de esapament ale

autovehiculelor si evaporarea din statiile de benzina [54].

2.9. POLUAREA CU HIDROGEN SULFURAT TN MUNICIPIUL PLOIESTI
Multe probleme de sanatate au fost raportate a fi legate de expunerea la poluantii atmosferici,
inclusiv. malformatii congenitale si boli cardiovasculare si respiratorii, dintre care unele sunt

cancerigene [58]. De exemplu, un studiu recent efectuat pentru conditiile municipiului Ploiesti a
11



raportat valori pentru Risc integrat de cancer de-a lungul vietii (ILTCR): in timpul iernii 14.1 x 107>,
primivara 9.04 x 107°, vara 8.74 x 107°, iar toamna 10.6 x 10, luand in considerare concentratiile
de benzen in aer liber inregistrate. Mediile anuale ILTCR corespund cu conditii foarte riscante pentru
populatia care se incadreaza n categoria de risc definita de cancer stabilita de USEPA (anul 2019:
1.08 x 10)#; anul 2020: 1.07 x 1074 anul 2021: 1.04 x 10*; intreaga perioada: 1.06 x 10~%) [59].

CAPITOLUL 3. ADSORBANTIL TEHNOLOGII DE TRATARE
PENTRU REDUCEREA EMISIILOR DE COMPUSI ORGANICI
VOLATILI SI DE ALTI POLUANTI

3.1. INTRODUCERE

Compusii organici volatili (COV) sunt un grup de substante organice caracterizate prin
punctul lor de fierbere scazut [1]. Definitiile compusilor organici volatili (COV) sunt stabilite de
principalele organizatii internationale. Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) considera COV drept
compusi organici cu presiune de vapori peste 133.322 Pa si punct de fierbere intre 50 si 260 °C, la
presiune atmosferica. COV obisnuiti pot fi clasificati Tn mai multe grupuri, pe baza diferitelor lor

proprietati.

Sursele de emisii antropice de COV provin in principal din procese industriale (43%), din

gazele de esapament ale vehiculelor (28%), viata cotidiana (15%) si agricultura (14%).

Emisiile industriale de COV sunt determinate de rafinarea petrolului, productia de solventi,
utilizarea combustibililor fosili, arderea carbunelui etc. [68, 69]. Dintre acestea, cantitatea de emisii

de COV din arderea carbunelui reprezinta o proportie de 37%, din sursele industriale [70].

Benzenul, toluenul, etilbenzenul si xilenul (BTEX) sunt cunoscute ca fiind principalele
specii de COV emise prin arderea carbunelui, care au fost identificate ca poluanti atmosferici
periculosi (PAP) de catre EPA. COV, ca precursori importanti ai 0zonului, poluantilor fotochimici si
aerosolilor organici secundari (AOS), reprezintd pericole grave atat pentru mediu, cét si pentru
sandtatea umana. Majoritatea COV, in special compusii aromatici si hidrocarburile aromatice
policiclice, sunt urat mirositori, toxici si cancerigeni pentru sanatatea umana chiar si la concentratii
scizute, peste 0.2 mg x m?3, provocand inhalarea acestora si afectarea sistemului nervos si a
sistemului sanguin. Desi acesti compusi sunt mai putin toxici si mai putin nocivi pentru organismul

uman, sunt inflamabili si explozivi cadnd solubilitatea atinge o anumita valoare [71].

Reglementari stricte au fost propuse pentru controlul COV de catre tarile dezvoltate.

Legislatia din SUA prevede o reducere cu 90% a emisiilor a 189 de poluanti, unde COV reprezinta
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aproximativ 70% dintre acesti poluanti). Un numar mare de tehnologii de post-procesare au fost
dezvoltate pentru reducerea COV, care pot fi clasificate in tehnologie de distrugere (i) si tehnologie
de recuperare (ii) [72].

Odata cu cresterea persistenta a emisiilor de COV, multe tehnici de degradare a COV sunt
investigate si aplicate. Clasificarea metodelor de degradare a COV este prezentata in Figura 3.1.

VOCs abatement techniques

Add-on-control techniques Process and equipment modification
| |
Recovery techniques Destruction techniques
|
[ | | I | |
Membrane Absorption Adsorption Condensation Catalytic Biodegradation Thermal Plasma
separation oxidation oxidation catalysis
Activated Carbon Zeolite based hypercrosslinked MOFs based
based adsorption adsorption polymeric resin adsorption
adsorption

Figura 3.1. Clasificarea metodelor de degradare a COV [73]

Dintre tehnologiile prezentate Adsorbtia este considerata una dintre cele mai promitatoare
tehnologii de tratare a COV, datorita caracteristicilor sale de rentabilitate, operare flexibila si consum
redus de energie. O serie de materiale poroase, cum ar fi materialele pe baza de carbon, materialele
care contin oxigen, polimerii organici, materialele compozite etc.,, au fost studiate pentru
imbunatatirea adsorbtiei COV 1n ceea ce priveste capacitatea de adsorbtie, proprietatea hidrofoba,
stabilitatea termica si regenerabilitatea. Este important de mentionat ca zeolitii, carbonul activ si
polimerii organici sunt considerati trei dintre cei mai populari adsorbanti pentru adsorbtia COV,
conform estimarilor EPA din SUA [74]. Tehnologiile de modificare sunt utilizate pentru a ajusta
suprafetele specifice, gruparile functionale chimice si structura porilor adsorbantilor COV, pentru a
imbunatati performanta de adsorbtie a acestora. Studiile anterioare se concentreaza in principal pe
materialele carbonice si pe modificarile acestora, in timp ce performanta de adsorbtic a COV de cétre

alti absorbanti este raportata in mod inadecvat in literatura de specialitate [75, 76].
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3.2. MATERIALE POROASE PENTRU ADSORBTIA COV
3.2.1. MATERIALE PE BAZA DE CARBON

3.2.1.1. Carbune activ

Carbonul activ (CA) este considerat un adsorbant versatil datorita suprafetei sale specifice
mari (600 — 1400 m? x g1), a structurii bine dezvoltate a porilor (0.5 — 1.4 cm® x g) si a capacititii
ridicate de adsorbtie a COV (10 — 600 mg x g™). Figura 3.2 reprezinti schematic mecanismul de
adsorbtie a COV pe CA din efluentul gazos rezultat n termocentrale, conform lucrarii lui Ma si colab.
[77]. CA industrial utilizeaza Tn mod obisnuit materiale carbonate ca precursori, cum ar fi carbunele,
lemnul, coaja de nuca de cocos, turba si lignitul, al caror cost de productie variaza Tntre 1000 si 1500
de dolari pe tona [78]. Acesta poate fi fabricat sub forma de peleti, granule, pulberi sau sfere, dupa
procesul de carbonizare si activare [79]. Aplicatiile de mediu ale CA au fost studiate pe scara larga,

n special tratarea apelor uzate, remedierea solului si purificarea aerului, pentru eliminarea COV.
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I : VOCs adsorbed
by fly ash

* .
i
—
I11: Mass transfer
channel blocked by
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"o SN’
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micropore
Oxygen-containing

groups
29989998 ¢ 9 99
’\l&” Ao e 1V: Competitive adsorption

decreased by fly ash

VOCs removal from the coal-fired flue gas

Figura 3.2. Mecanismul de adsorbtie a COVpe CA din efluentul gazos rezultat in

termocentrale

3.2.1.2 Biocarbune
Biocarbunele este considerat o potentiala alternativa a CA comercial datorita materiilor prime

abundente, costului redus si consumului redus de energie [88]. Ca si in cazul CA, exista dezavantaje
ale biocarbunelui, printre care se numara inflamabilitatea, blocarea porilor si higroscopicitatea. Tn
plus, productia de biocarbune poate cauza eliberarea de COV, care sunt daunatori pentru mediu. Tn
comparatie cu CA, biocarbunele este produs in conditii de pirolizd mai blanda in atmosfera inerta

(piroliza lenta si temperatura relativ scazuta, mai mica de 700 °C) [89-91].
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Materialele abundente, bogate in carbon, cum ar fi materialele lemnoase, reziduurile agricole
si forestiere, subprodusele din fructe etc., pot fi utilizate pentru producerea de biocarbune [78]. Costul
sau de productie (aproximativ 20 de dolari pe tona) este mult mai mic decét cel al CA (intre 1000 si
1500 de dolari pe tona). Caracteristicile biocarbunelui depind n mare masura de materiile prime si
de conditiile de productie. Tn general, materiile prime cu un continut ridicat de lignind si minerale
tind sa asigure un randament ridicat de biocarbune, iar continutul de minerale poate scadea odata cu
cresterea temperaturii si a timpului de piroliza [92]. Biocarbunele produs in urma carbonizarii este un

cristalit elementar grafitat dezordonat, cu o structurd rudimentara a porilor [93].

3.3. MECANISMUL DE INTERACTIUNE ADSORBAT-ADSORBANT
3.3.1. ADSORBTIA FIZICA

Adsorbtia fizica poate fi atribuita gravitatiei intermoleculare, si anume fortei Van der Waals
sau fortei de dispersie. Datorita interactiunii slabe, a faptului ca nu exista legaturi chimice implicate
si a caldurii scazute de adsorbtie, adsorbantii solizi pot fi regenerati cu usurinta si isi pot pastra
neschimbata structura initiala [76]. Yang si colab. au considerat ca procesul de adsorbtie fizica poate
fi impartit in trei etape. Dupa cum este ilustrat in Figura 3.5., n etapa de adsorbtie pe suprafata
externa, transferul de masa are loc din faza gazoasa catre suprafata adsorbantului prin convectie,
dispersie axiala si difuzie de particule, unde rata de adsorbtie este determinata de suprafata specifica.
In timpul etapei de difuzie interna, vaporii de COV intra in suprafata internd prin difuzia porilor.
Structura si volumul porilor sunt factorii dominanti. Tn etapa finala de echilibru, raportul dintre

volumul micro, mezo si macroporilor reprezinta factorul cheie [80].
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Figura 3.5. Adsorbtia fizica pe adsorbant poros (1. Convectia si dispersia in gaz; 2. Transferul

convectiv de masa; 3. Difuzia porilor; 4. Adsorbtia pe suprafete.) [80]

Rata de adsorbtie fizica totald este controlata de concentratia de COV. Din punct de vedere
macroscopic, procesul de adsorbtie fizica a materialelor poroase este determinat de suprafata
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specifica, de structura porilor, de proprietatile suprafetei si de proprietatile adsorbantilor. Din punct
de vedere microscopic, acesta este determinat in principal de forta van Edward, umplerea
microporilor si condensarea capilara. Suprafata specifica mare si structura porilor bine definita, in
special structura microporilor, au un efect pozitiv asupra adsorbtiei fizice. Cu toate acestea, adsorbtia
fizica este un proces complicat, controlat de mai multi factori, nu doar de unul singur. Din acest motiv,
devine esential sa se tind cont atat de caracteristicile absorbantului, cat si de cele ale adsorbitului in

incercarea de a imbunatati capacitatea de adsorbtie fizica [94].

3.3.2. ADSORBTIA CHIMICA
Adsorbtia chimica se refera la reactia dintre gruparile functionale de la suprafata adsorbantului
si moleculele de adsorbit. Diferentele dintre adsorbtia fizica si adsorbtia chimica pot fi sintetizate
astfel [76]:

(i) adsorbtia chimica implica de obicei un singur strat de suprafata, in timp ce adsorbtia fizica

implica mai multe straturi, in special la presiune ridicata;

(i) adsorbtia chimica este mai selectiva decat adsorbtia fizica, deoarece reactia chimica are

loc numai intre grupdrile specifice si anumiti COV;

(iii) caldura de adsorbtie utilizata pentru alternarea dintre legaturile vechi si noi in timpul
reactiei chimice este mult mai mare, ceea ce necesita 0 energie de activare suficient de mare. Asadar,
viteza de adsorbtie prin chemosorbtic poate fi acceleratda de 0 temperatura ridicata, in timp ce

adsorbtia fizica are un comportament complet opus;

(iv) adsorbtia chimica tinde sa fie ireversibila din cauza interactiunilor puternice de legaturi
chimice, iar formele originale ale adsorbatului pot fi modificate in timpul procesului de desorbtie.
Adsorbtia fizica este un proces reversibil, iar adsorbantii pot fi regenerati cu usurinta. Adsorbtia fizica

si adsorbtia chimica exista simultan in procesul de adsorbtie.

Gruparile functionale de la suprafata materialelor poroase sunt responsabile de adsorbtia
chimica a COV. Siturile reactive de pe suprafata adsorbantului deriva din structura chimica a
materialelor poroase, care se prezinta sub forma unor atomi nesaturati la marginile acestora. Atomii
nesaturati permit combinarea cu numerosi heteroatomi precum oxigenul, hidrogenul, sulful, azotul,
halogenii si ionii metalici. Chimia de suprafata a adsorbantilor porosi este controlatd de natura
materiei prime si de tehnologiile de modificare, cum ar fi impregnarea chimica, tratamentul prin
calcinare si activarea cu abur. Dintre gruparile functionale de suprafata comune, gruparile care contin

oxigen si azot sunt recunoscute ca fiind cele mai importante specii pentru adsorbtia chimica [139].
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3.4. TEHNICI DE MODIFICARE PENTRU OPTIMIZAREA ADSORBTIEI COV
temperaturi ridicate, lipsei selectivitatii procesului de adsorbtie si a naturii hidrofile. Pentru a depasi
aceste dezavantaje, au fost dezvoltate tehnologii de modificare, fizice si chimice, cum ar fi activarea
cu reagenti acizi sau alcalini, doparea cu heteroatomi, impregnarea cu specii active etc. Modificarea
chimica prezinta avantajul unor cicluri de productie mai scurte, unui consum mai mic de energie,

precum si o functionare flexibila [142].

3.4.1. MODIFICARI FIZICE

3.4.1.1. Activarea cu CO2

CO., in calitate de gaz de activare tipic, este utilizat Tn activarea fizica pentru fabricarea
adsorbantului poros la temperaturi ridicate. Acesta are functia de formare a porilor si de extindere a
porilor prin reactia cu atomii de carbon din pozitia activa si cu grupurile active de suprafata ale

adsorbantului.

3.4.2. MODIFICARI CHIMICE

3.4.2.1. Tratamentul acid

Tratamentul cu acid este 0 metoda de modificare chimica comuna si ieftind, care implica
reagenti precum acidul fosforic (HsPOs), acidul azotic (HNOs), acidul sulfuric (H2SOs), acidul
clorhidric (HCI) etc. Acesti reactivi acizi actioneaza atat ca agenti de deshidratare, cét si ca oxidanti
n timpul procesului de carbonizare si activare. Structurile majoritatii materiilor prime se pot pastra
dupa modificarea acida, in timp ce proprietatile fizice si chimice ale adsorbantilor sunt evident
modificate [143].

Modificarea acida este afectata in principal de raportul de impregnare, temperatura si timpul
de activare. Sirimuangjinda si colab. au constatat ca suprafata CA tratatd cu HsPOj4 la un raport de
impregnare de 1:1, 1:2, 1:3, la 600 °C, timp de 30 de minute, in atmosfera de N2, a fost de 557.3,
833.5, respectiv 455.1 m? x g. Cu toate acestea, 0 structurd neregulati a porilor a fost obtinuti la

raportul de impregnare de 1:3 din cauza colapsarii porilor odata cu modificarea excesiva [149].
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CAPITOLUL 4. METODOLOGIA CERCETARIL.

MATERIALE, METODE, TEHNICI EXPERIMENTALE SI
APARATURA DE CERCETARE

4.1. METODOLOGIA AFERENTA STUDIULUI DE MONITORIZARE SI
ANALIZA A CONCENTRATIILOR DE PARTICULE TN SUSPENSIE

4.1.1. ZONA DE STUDIU PLOIESTI

Ploiestiul este una dintre cele mai mari aglomerari urbane din Romania cu o suprafata de 58
km 2, ocupandu-se pe locul 10 la recensimantul din 2022 din Romania (Figura 4.1.). Este situat in
sud-estul Romaniei (44°56'24"” N Lat.; 26°01'00” E Long.; 150 m nMN).

2 y
= Kilometers b o

Figura 4.1. Harta municipiului Ploiesti cu punctele de prelevare din apropierea statiilor oficiale de

monitorizare din Reteaua Nationala a Romaniei (RNMCA) [156]

Municipiul Ploiesti este un important centru industrial, care a cunoscut o crestere economica
rapida Tn ultimele doua decenii. Activitatea sa industriala este concentrata in special pe industria de
productie si rafinare a petrolului. De fapt, Ploiestiul este singurul oras din Europa inconjurat de patru
rafinarii de petrol [162]. Chiar daca productia de petrol din regiune este in scadere constanta, exista

inca o industrie de prelucrare semnificativa care functioneaza.

4.1.3. SISTEME DE MONITORIZARE SI INSTRUMENTATIE
Tn Ploiesti, monitorizarea calitatea aerului se realizeaza utilizand 6 statii automate, ce apartin
RNMCA din Romania —RNMCA [156], dintre care 4 sunt situate in municipiul care au fost luate n

considerare in prezentul studiu (Figura 4.4.). Metodele de analiza aplicate n statiile automate pentru
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monitorizarea PM10 sunt conforme cu standardele europene (SR EN 12341/2014—masurare
gravimetrica PM10) metoda de referinta si masuratori continue folosind un sistem optic (model
LSPM10 UNITEC, Italia) in paralel. Tn acest studiu, au fost folosite datele preluate de la sistemele

optice care echipeaza statiile.

200.00
180.00

160.00

883
g 8 8

PM10 concentration (micrograms/mA3)

Figura 4.4 Date inregistrate de senzorii optici ai celor patru statii de monitorizare situate n Ploiesti

n cursul anului 2020 (scara saptamanald)—concentratii de masa PM10 (valori orare) [156]

In plus, au fost efectuate masuritori independente de PM in apropierea locatiilor statiilor de
monitorizare folosind un numaritor de particule Lighthouse 3016 1AQ [160] care evalucaza
concentratiile de fractiuni de masa separate in functie de dimensiune (PMO0.5, PM1, PM2.5, PM5,
PM10 si TPM) si concentratia numirului de particule (PN/cm3 un interval intre 0.3 si 10 microni in
timpul cronologiei specificate. Contoarele de particule ofera rezultatele in doua moduri: cumulativ
(3 sigma) si respectiv, diferential (A delta). Totalul cumulat explica numarul de particule care au fost
evaluate la acea dimensiune si mai mare, in timp ce totalul diferential da numararile care au cel putin
aceastd dimensiune in diametru si pana la, dar fara a include, urmatoarea dimensiune. Tn aceasta
lucrare, am prezentat datele diferentiale (A delta) (Figura 4.7.). Conform manualului producatorului,
eficienta de numarare pentru particulele cu diametre de pana la 0.3 um este de 50%, iar pentru
particulele cu diametre > 0.45 pum este de 100%, ceea ce respecta standardul 1SO21501-4. Debitul de

aer de prelevare este de 2.83 I/min, stocand pana la 3000 de inregistrari in memorie.
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Figura 4.7. Numaratorul de particule Lighthouse 3016 IAQ in functiune

Coordonatele GPS au fost preluate pentru masuratorile efectuate cu numaratorul de particule
Lighthouse fiind situat in apropierea celor patru statii RNMCA. Activitatile de monitorizare au fost
organizate intre orele 8.00 si 11.00 (considerate ore de varf cu intensitate mai mare a miscarii)
stationand 30 min Tn fiecare punct. Instrumentul a fost plasat pe un trepied la 1.50 m indltime, departe
de obstacolele care pot afecta curentii de aer (Figura 4.7.) [6]. Instrumentul a fost mutat de la un loc
la altul utilizand rute aleatorii si timpi prestabiliti pentru a asigura o evaluare mai buna a modelului

spatio-temporal.

4.2. METODOLOGIA AFERENTA STUDIULUI DE MONITORIZARE SI ANALIZA
A CONCENTRATIILOR DE BENZEN

In Figura 4.8. este prezentati harta orasului Ploiesti, care indicd locatiile statiilor de
monitorizare din cadrul RNMCA din Romania (RNMCA), utilizate pentru a evalua nivelul de
expunere la concentratiile de benzen. Din pacate, zonele rezidentiale urbane sunt situate relativ
aproape de instalatiile industriale [11]. Din cauza populatiei relativ mari, municipiul Ploiesti are si 0
intensitate ridicata a traficului. Multi navetisti vin si parasesc municipiul in fiecare zi, folosind masini

private din cauza unui sistem de transport public subdimensionat [6].
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Figura 4.8. Pozitia statiilor de monitorizare apartinind RNMCA luate in considerare pentru

evaluarea nivelului de expunere la concentratiile de benzen

4.2.2. SISTEMUL DE MONITORIZARE SI ANALIZA DATELOR
Monitorizarea continua a calitatii aerului se efectueaza prin intermediul a 6 statii automate
(PH-1 pana la PH-6), amplasate Tn zona metropolitana Ploiesti si integrate in RNMCA din Romania
[161]. Dintre acestea, 4 statii (PH-1, PH-2, PH-5 si PH-6) se afla in oras, iar celelalte doua (PH-3 si
PH-4) sunt situate in zone adiacente, in apropierea rafinariilor, in afara limitelor municipiului Ploiesti
(Figura 4.8.). Datele obtinute in timp real de la senzorii amplasati in statii sunt transmise prin
intermediul tehnologiei GPRS catre centrele locale de coordonare. Aceste centre sunt integrate intr-

0 retea complexa, care cuprinde si serverele centrale, avand rolul de a centraliza toate informatiile

colectate. Informatiile sunt apoi publicate in timp real pe site-ul http://www.calitateaer.ro [156] si
prin alte canale de comunicare [39]. Datele privind concentratiile de benzen au fost inregistrate la ora
ntre ianuarie 2019 si decembrie 2021, inclusiv perioada de blocare COVID-19 din 2020.

4.2.4. ANALIZA STATISTICA ST MODELARE GEOSPATIALA

Interferentele datelor au fost efectuate folosind software-ul SPSS (SPSS Inc., Chicago, IL, SUA,
2011) si MATLAB (MATLAB and Statistics Toolbox Release 2012, The MathWorks, Inc., Natick,
MA, SUA). Statisticile descriptive au furnizat principalele caracteristici ale setului de date privind

variabilele de sanatate si expunere determinate n diferite locuri de prelevare ale municipiului. Testul
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t a fost utilizat pentru a evalua diferentele de medii intre ani si intre pre si post-lockdown si lockdown
in 2020. Corelatiile dintre variabile au fost testate folosind corelatia produs-moment Pearson (p <
0.05). Am folosit algoritmul IDW din ArcGIS Desktop 10.8.2 pentru a obtine harti de interpolare
pentru distributia spatiala a benzenului.

4.2.5. Modelarea dispersiei concentratiilor de benzen inregistrate in zona Ploiesti prin
FOLOSIREA MODELULUI HYSPLIT

Modelul de dispersie NOAA HYSPLIT [12, 13] a fost utilizat pentru evaluarea concentratiilor
dispersate, a traiectoriilor si a sectiunilor transversale ale particulelor pe baza meteorologiei GDAS1
si a configuratiei specifice a parametrilor modelului. Tn acest studiu experimental, a fost selectati
pentru prezentare o simulare a concentratiei maxime orare pentru benzen (Figura 4.11.) inregistrata
pe data de 29 iulie 2021 (4:00).

NOAA HYSPLIT MODEL
Concentration (mass/m3) averaged between O mand 100 m
Integrated from 0245 29 Jul to 0300 29 Jul 21 (UTC)
Unit Release started at 0000 29 Jul 21 (UTC)

g >1.0E-09 mass/m3
o) ->1 .0E-10 mass/m3
o >1.0E-11 mass/m3
= >1.0E-12 mass/m3
o Maximum: 1.9E-09 mass/m3
Minimum: 7.2E-18 mass/m3
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Figura 4.11. Modelarea dispersiei pentru concentratia maxima de benzen inregistrata in zona
Ploiesti folosind modelul HYSPLIT
4.3. METODOLOGIA AFERENTA STUDIULUI DE MONITORIZARE SI ANALIZA
A CONCENTRATIILOR DE H2S
Datele disponibile privind monitorizarea concentratiei au fost colectate, analizate si interpretate
pentru poluantul hidrogen sulfurat (H.S) in Municipiul Ploiesti [169]. Acestea au fost monitorizate
de Agentia pentru Protectia Mediului Prahova , a considerat necesara completarea retelei de

monitorizare a calitatii aerului (fata de reteaua automata formata din 6 statii) cu:

22



- un autolaborator care este dotat cu analizoare pentru SO2/ H2S, NU2/ NH3, VOC (Benzen si
Toluen), instrumente de date meteorologice (temperatura, directia vantului, viteza vantului), care a
fost achizitionat Tn decembrie 2017

- 0 statie mobila pentru indicatori: hidrogen sulfurat si dioxid de sulf, date meteo.

Datele colectate au fost analizate statistic prin calcularea indicatorilor de tendinta centrala si ai
variantei (Medie, Minima, Maxima, Abatere standard, Coeficient de variatie (%), Coeficient de
asimetrie - Skewness si Coeficient de aplatizare - Kurtosis) [169].

4.4, METODOLOGIA STUDIULUI EXPERIMENTAL DE ADSORBTIE A
TOLUENULUI /BUTANTIOLULUI

4.4.1. APARATURA PENTRU PREPARARE SI CARACTERIZARE ADSORBANTI

Prepararea adsorbantilor s-a realizat prin impregnare, utilizind metoda umplerii porilor.
Aceasta tehnica este simplu de implementat in laborator, folosind o cantitate de precursor echivalenta
cu volumul porilor, ceea ce duce la generarea unor cantitati reduse de substante reziduale. Suportul

utilizat pentru impregnare este carbunele activ granulat, cu forma cilindrica (cod Scharlau CA0346).

4.4.2. METODE DE CARACTERIZARE A ADSORBANTILOR

Pentru caracterizarea adsorbantilor metalici si bimetalici preparati, s-au utilizat metode pentru
determinarea structurii si compozitiei acestora.

Aceste sinteze de adsorbanti si apoi caracterizarea adsorbatilor ca si determinarea capacitatii
de adsorbtie ale adsorbantilor sintetizati si caracterizati au fost facute in laboratoarele din UPG
Ploiesti, Facultatea Tehnologia Petrolului si Petrochimie, Departamentele “Chimie” si “Ingineria

Prelucrarii Petrolului si Protectiei mediului”.

CAPITOLUL 5. EVALUAREA POLUARII ATMOSFERICE TN
MUNICIPIUL PLOIESTI

5.1. EVALUAREA POLUARII ATMOSFERICE TN MUNICIPIUL PLOIESTI CU
PARTICULE IN SUSPENSIE

Monitorizarea concentratiei de particule a oferit un screening al evolutiei numarului de particule
de la 0,3 la 10 microni (PN/cm ®) in timpul perioadei de restrictii cauzate de pandemia de COVID-
19.Tendinta particulelor de dimensiuni de la 0.3 la 10 microni a aratat ca numarul de particule a scazut
din momentul n care scolile si universitatile au fost Tnchise pana la restrictia mobilitatii (21 martie)
cand traficul a crescut din cauza mobilitatii oamenilor pentru a se pregati pentru restrictii.

Figura 5.1. prezinta concentratiile fractiilor de masa ale particulelor separate in functie de

mirime (ug m3) Inregistrate cu Lighthouse HH 3016 1AQ intre 8 si 11 a.m. Rezultatele au aritat
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concentratii scazute pentru toate fractiile Tn timpul blocarii si Tn perioada urmatoare. Aceste
concentratii ar putea fi atribuite emisiilor industriale deoarece traficul a fost partial restrictionat si
incalzirea locuintei a fost redusi In aceasta perioada. Tn timpul restrictiilor de circulatie concentratiile
au fost mult mai scizute in comparatie cu 0 zi obisnuita pentru PM10 (~50 pg m?) si PM2.5 (~20 ug
m3), inregistrate la sub 20 ug m* (PM10) si 8 ug m3 (PM2.5). Acestea sunt reduceri importante ale
nivelurilor ambientale de poluare cu particule intr-un interval orar, care este in mod normal

caracterizat de una dintre cele mai mari concentratii.
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Figura 5.1. Serii cronologice ale concentratiilor fractiilor de masa de particule (ug m ~3)
nregistrate la Ploiesti ih 2020 in diferite momente importante care au caracterizat perioada de

izolare comparativ cu 0 zi tipica fara/cu incarcare semnificativa de PM

5.2. EVALUAREA POLUARII ATMOSFERICE TN MUNICIPIUL PLOIESTI CU
BENZEN

5.2.1. DIFERENTELE DINTRE DIFERITELE LOCATII ALE MUNICIPIULUI SI
SUBURBIILE SALE

Analiza seriilor de timp pentru fiecare statie a aratat variatia concentratiilor de benzen in fiecare
locatie pentru cei trei ani (Tabelul 5.3.). Tn general, media anuala a tuturor statiilor a fost aproape
similari Tntre ani, adicd 3.46 in 2019, 3.41 in 2020 si respectiv 3.63 pg/m 3 in 2021.

5.2.2. DIFERENTELE DINTRE ANI BAZATE PE SERIA TEMPORALA AGREGATA
(2019-2021)

Serii temporale de medii lunare pentru toate cele sase statii au fost agregate pentru a avea o
imagine mai buna a tendintelor din zona studiata. Figura 5.4. prezinta dinamica concentratiilor de

benzen.

24



e
!
i
1
'l
i

Benzene Concentration (ug/mc)
O B N W oA WO N ®

1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10 11 12
Month

2019 Monthly average

2020 Monthly average 2021 Monthly average - <= = Multiannual

Figura 5.4. Serii temporale agregate cu benzen de medii lunare pentru toate cele sase statii (ug/m°)

din zona Ploiesti ntre 2019 si 2021; barele de eroare reprezinta abaterea standard intre ani.

Lunile reci tind sa atinga concentratii mai mari, comparativ cu cele calde. Tn 2020, a existat 0
usoara reducere intre aprilie si iulie, comparativ cu ceilalti doi ani potential legati de restrictiile de
izolare. Pe baza mediilor lunare agregate, cea mai scazuta concentratie de benzen a fost n luna mai

(~3 pg/md), in timp ce cea mai mare a fost in ianuarie (~5 pg/m®).

Figura 5.5. prezinta doua studii de caz privind distributia spatiala a benzenului n zona Ploiesti.
Prima prezintd interpolarea concentratiilor medii multianuale care aratd ca zona de sud este mai
afectata de prezenta benzenului. Cu toate acestea, intreaga zona se confrunta cu concentratii Similare.
Al doilea studiu de caz evidentiaza rezultatele de dispersie HYSPLIT pentru cea mai mare
concentratie de benzen (190.29 pg/m 2) inregistrata la 29 iulie 2021 (4:00 am) la statia PH-4 cu
straturi calculate la fiecare 25 min (3 ore). S-a remarcat ca dispersia poluantilor a avut o forma eliptica
orientata spre sud care nu a afectat municipiul. Acest lucru a fost confirmat de datele inregistrate de
la statiile ramase, care au aratat valori uzuale de la 4:00 am pana la 12 am (la 12:00 am, concentratia
la PH-4 a atins 2.06 pg/md).

0 1.262.5 5 7.5 10
Kilometers

0 0.751.5

'Kilometers

Figura 5.5. Simularea distributiei spatiale a benzenului. Stanga: Rezultatele algoritmului de

ponderare a distantei inverse pentru mediile multianuale ale benzenului (ug/m?®) pe baza
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inregistrarilor de la cele sase statii din municipiul Ploiesti. Dreapta: rezultatele de dispersie
HYSPLIT pentru cea mai mare concentratie de benzen (190.29 pug/m?®) inregistrata la 29 iulie 2021
(4:00 a.m.) la statia PH-4 cu straturi calculate la fiecare 25 de minute (1-12).

CAPITOLUL 6. STUDIU EXPERIMENTAL DE REDUCERE A
EMISIILOR DE HIDROCARBURI AROMATICE

Scopul acestui studiu experimental este a aplica un proces de tratare a poluantilor de tip
hidrocarburi aromatice, utilizand adsorbanti preparati Tn acest scop, compusi care asa cum a rezultat
Tn urma monitorizarii calitatii aerului, polueaza zona Ploiesti.

Studiul literaturii a evidentiat faptul rolul determinant al capacitatii de adsorbtie a adsorbantilor
este dat atét de interactiunile dintre adsorbant si substanta adsorbita, cét si de concentratia porilor cu
diametrul apropiat de diametrul cinetic al poluantului. Din acest motiv in teza, s-a preparat un
biocarbune cu o hidrofobicitate apropiata de cea a hidrocarburilor aromatice volatile, iar pentru
realizarea studiului experimental s-a selectat toluenul deoarece prezinta un diametru cinetic
intermediar Tntre hidrocarbura aromaticdi mononucleara nesubstituita, respectiv benzenul si
hidrocarburile aromatice mononucleare cu substituenti mai voluminosi, precum Xilenii si

etilbenzenul.

6.1. PREPARAREA SI CONDITIONAREA BIOCARBUNELUI DIN SAMBURI DE
STRUGURI

Tn procesele industriale au fost dezvoltate numeroase metode pentru a elimina sau recupera
COV precum: absorbtia, adsorbtia, condensarea, oxidarea, incinerarea. Adsorbtia poate fi considerata
0 alternativa la procesele de distilare, absorbtie sau extractie. Astfel adsorbtia a fost recunoscuta in
comparatie cu alte tehnologii de tratare ca 0 metoda eficienta si economica de reducere a emisiei de
COV datorita consumului redus de energie si costului scazut de operare.

Tn cazul procesului de adsorbtie proprietatea cea mai importanta este capacitatea de adsorbtie,
aceasta este de regula diferita in functie de polaritatea si diametrul componentilor amestecului. Pentru
aplicarea acestei proceduri de depoluare trebuie luata in considerare si desorbtia in vederea regenerarii
adsorbantului, deoarece aceasta reprezinta o dificultate majora in aplicatiile industriale care implica
procese de adsorbtie. O alta dificultate a procesului de adsorbtie a reprezentat-o regenerarea termica

si obtinerea unor adsorbanti cu calitati constante.
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6.1.2. APARATURA DE LUCRU SI MODUL DE LUCRU
Prepararea carbunelui activ s-a realizat intr-o instalatie de piroliza in sistem semicontinuu.
Instalatia de piroliza este prezentata in Figura 6.1.. Aceasta este compusa din reactorul de piroliza
(4) prevazut cu incalzire electrica in cuptorul de piroliza(3), termostatat, prevazut cu termocupluri
(TC) pentru reglarea si afisarea temperaturii n cuptor si in interiorul reactorului. Reactorul este

realizat din otel inoxidabil cu diametrul interior de 25 mm si lungime de 350 mm.

Se incarca reactorul cu semintele de struguri conditionate dupa care instalatia de piroliza este
purjata cu gaz inert din butelia cu azot (1) pentru indepartarea oxigenului, cu un debit de 50 ml/min.
Se regleaza temperatura la valoare propusa si Se porneste incalzirea reactorului. Gazele de piroliza
rezultate in timpul procesului de piroliza sunt racite in condensatorul (5) racit cu apa. Dupa finalizarea
procesului de piroliza se opreste incélzirea reactorului. Biocarbunele rezultat este cantarit, caracterizat

si utilizat Tn experimentele de adsorbtie.

—y Fractie
gazoasa

Fractie
lichids

Figura 6.1. Schita instalatiei de piroliza a samburilor de struguri

6.1.3. EXPERIMENTARI DE OBTINERE A BIOCARBUNELUI DIN SAMBURI DE
STRUGURI PENTRU TESTE DE ADSORBTIE A COMPUSILOR AROMATICI

6.1.3.1 Preparare adsorbant cu carbune din seminte de struguri fara pretatament

Am cantarit 141 g samburi struguri congelati, dupa spalare si indepartarea partiala a umiditatii
ntr-o etuva cu circulatie de aer la 42°C timp de 4h rezulta 1029, apoi dupa mentinere timp de 24h la
105°C rezultd 63.9 g. Tnainte de a fi supusi procesului de piroliza, simburii de struguri prezentati n
Figura 6.2., au fost spalati cu apa distilata in trei portii egale, la raport masic samburi:apa de 1:5,

apoi uscati la 0 etuva cu circulatie de aer la 105°C timp de 24h.
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Figura 6.2. Samburi de struguri nainte de a fi supusi pirolizei

Prin piroliza a 100 g samburi de struguri fara pretratament au rezultat 42 g biocarbune,
caracterizati si folositi in cadrul programului experimental, deci randamentul in carbune activ a fost
de 42%.

6.1.3.2. Preparare adsorbant cu carbune din seminte de struguri si pretratament cu
H3PO4 85%

Tntr-un pahar Berzelius s-au introdus 100 g samburi de struguri peste care s-au adaugat 20g
acid fosforic 85%, amestecate cu 0 bagheta de sticld si mentinute timp de 24h la 105°C intr-o etuva
cu circulatie de aer. Prin piroliza a 100 g samburi de struguri cu pretratament acid fosforic s-au obtinut

46.2 g biocarbune, prezentat in Figura 6.3.

Figura 6.3. Biocarbune rezultat din sdmburi de struguri in prezenta de acid fosforic

6.1.3.3 Preparare adsorbant cu carbune din seminte de struguri si pretratament cu
ZnCl2

Tntr-un pahar Berzelius s-au introdus 100 g samburi de struguri peste care s-au adiugat 12g
clorura de zinc, dizolvate in 30 ml apa distilata, amestecate cu o bagheta de sticla si mentinute timp
de 24h la 105°C intr-o etuva cu circulatic de aer. Rezultatele analizei termogravimetrice ale
samburilor de struguri pretratati cu clorura de zinc sunt prezentate in Figura 6.5.

Din piroliza a 100 g sdmburi de struguri cu pretratament acid fosforic au rezultat 48 g

biocarbune (Figura 6.4).
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Figura 6.4 Biocarbune rezultat din sdmburi de struguri in prezenta de clorura de zinc

6.2. CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR PREPARATI
6.2.1 ANALIZE TERMOGRAVIMETRICE TGA/DTG

6.2.1.1 Analiza termica a adsorbantilor preparati din samburi de struguri

Analiza termica a sdmburilor de struguri si a adsorbantilor preparati din sdmburi de struguri a
fost realizatda cu un aparat DuPont Thermal Analyst 2000/2100 cuplat cu un modul 951
Thermogravimetric Analyzer. Analiza TGA este prezentata in Figura 6.5. sub forma unei curbe a
pierderii de masa. Graficul DTG prezinta viteza de descompunere a materialului supus procesului de
piroliza si evaluat in % fata de starea initiala pe unitate de timp. Programul de temperatura este stabilit
pana la 800°C, mediul de reactie este controlat.

Parametrii de lucru au fost: se introduc aprox. 50 mg de proba intr-un creuzet de platina,
incalzit, cu viteza de incalzire 20 °C/min in atmosfera de gaz inert cu un debit de 50 ml/min, de la
temperatura camerei pana la 800°C si se inregistreaza pierderea de masa cu temperatura, cu ajutorul

unei balante.
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Figura 6.5 Analiza termogravimetrica (TGA) a mostrei de samburi de struguri

Analiza termogravimetrica (TGA) a mostrei de sdmburi de struguri fara pretratament arata

pierderi de masa mari pe cele patru trepte de degradare Tnregistrate, aproximativ de 20.23% pe prima
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treapta de degradare, in intervalul de temperatura 20-330°C reprezentand evaporarea compusilor
volatili sau a umiditatii adsorbite pe suprafata adsorbantului. Tn a doua treapti de degradare termica,
observam 0 pierdere de masa de 24.44%, in intervalul de temperatura 330 — 400 °C. Aceasta treapta
poate fi asociata cu procese de descompunere sau transformare termica a componentelor
adsorbantului, cum ar fi materialele carbonizate sau compusii metalici.In cea de-a treia etapi a
degradarii termice, s-a inregistrat o pierdere de masa de 14.58% in intervalul de temperatura de 400-
500°C. Ultima etapa a procesului indica o pierdere de masa de 38%, in domeniul de temperatura de
500-670°C. Aceasta treapta poate fi interpretata ca fiind asociata cu procesele finale de descompunere

sau transformare termica a componentelor sau cu procese de oxidare a materialelor carbonizate.

6.2.1.2. Analiza termogravimetrica (TGA) a samburilor de struguri pretrati cu acid
fosforic

Curba termogravimetrica a adsorbantului pe baza de sdmburi de struguri pretratati cu acid

fosforic este prezentata in Figura 6.6.
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Figura 6.6. Analiza termogravimetrica (TGA) a mostrei de samburi de struguri pretrate cu acid

fosforic

Pentru adsorbantul pe baza de samburi de struguri pretratate cu acid fosforic se pot observa

pierderi de masa foarte mari pe trei trepte de degradare inregistrate.

6.2.1.3 Analiza termogravimetrica a samburilor de struguri pretratati cu clorura de
zinc

Rezultatele analizei termogravimetrice ale samburilor de struguri pretratati cu clorura de

zinc sunt prezentate n Figura 6.7.
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Figura 6.7. Analiza termogravimetrica (TGA) a mostrei de samburi de struguri pretratate cu

clorura de zinc

Pentru adsorbantul pe baza de samburi de struguri pretratat cu clorura de zinc se pot observa
pierderi de masa foarte mari pe cele trei trepte de degradare inregistrate.

6.2.2. CARACTERIZAREA BIOCARBUNELUI PRIN MICROSCOPIE
ELECTRONICA DE BALEIAJ (SEM/EDS)

6.2.2.1. Biocarbune fara pretratament

Analiza de microscopia eclectronicd de scanare (SEM) este prezentata Tn Figura 6.8. Se
observa ca probele sunt relativ omogene. La 0 marire a imaginii se pot observa pori, de regula
cilindrici cu forme alungite de diferite diametre. Din analizele SEM efectuate, din punct de vedere al

dimensiunilor particulelor, adsorbantul are particule de diferite forme, formand conglomerate de
dimensiuni variate.

t ¥
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000kV 40 S52mm 1200x ETD Standard B.00 s

Figura 6.8. Imagini SEM ale biocarbunelui fara pretratament

Compozitia adsorbantului determinata prin EDS este prezentata in Figura 6.9., iar

Tabelul 6.3. este prezentat continutul in elemente. Cea mai mare concentratie 0 prezinta carbonul,
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de 92,82%.

c
S00K —

Figura 6.9. Compozitia elementara biocarbune fara pretratament, determinate prin EDS

6.2.2.2 Biocarbune obtinut prin tratare cu acid fosforic

Analiza de microscopia electronica de scanare este prezentata in Figura 6.10. Se observa ca
proba este partial neomogena, zona alba reprezentand granule de acid polifosforic aglomerat. La
0 madrire a imaginii se pot observa porii, cu 0 distributic aproximativ omogena, de diferite

diametre.

Figura 6.10. Imagini SEM ale biocarbunelui tratat cu acid fosforic

Compozitia adsorbantului determinata prin EDS este prezentata in Figura 6.11.
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Figura 6.11. Compozitia elementara a biocarbunelui tratat cu acid fosforic, determinate prin EDS

Din analiza compozitiei reiese continut mare de carbon (79.07%), oxigen (14.33%) si fosfor
(6.44%).

6.2.2.3 Biocarbune obtinut prin tratare cu clorura de zinc

Analiza de microscopia electronica de scanare este prezentata in Figura 6.12.

Se observa ca proba este partial neomogena, zona alba reprezentand granule de clorura de
zinc aglomerat. La 0 marire a imaginii se pot observa porii, cu 0 forma neregulata, 0 distributie

aproximativ omogena, de diferite diametre.
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Figura 6.12. Imagini SEM ale biocarbunelui tratat cu clorura de zinc

Compozitia adsorbantului determinata prin EDS este prezentata in Figura 6.13.
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Figura 6.13. Compozitia elementara a biocarbunelui tratat cu clorura de zinc, determinate prin EDS
Din analiza compozitiei reiese ca concentratia de zinc depusa este foarte mica.

6.2.3 DETERMINAREA CARACTERISTICILOR STRUCTURALE BET PENTRU
CARBUNE ACTIV OBTINUT DIN SAMBURI DE STRUGURI

Caracteristicile texturale ale adsorbantilor analizati au fost studiate prin intermediul

masuratorilor de adsorbtie a azotului. Determinarea suprafetei specifice a fost efectuata prin aplicarea
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metodei BET, axandu-ne pe portiunea liniard a izotermei de adsorbtie. Tn acelasi context, volumul

total al porilor, aria totald si diametrul mediu al acestora au fost obtinute prin metoda BJH, utilizand

datele din ramura de desorbtie a izotermei.

6.2.3.1. Carbune activ obtinut din sémburi de struguri neaditivati

Tn Figura 6.14. este prezentati izoterma de adsorbtie/desorbtie a carbunelui activ obtinut din

samburi de struguri neaditivati. Modelul BET presupune adsorbtia multistrat a gazului pe

suprafata adsorbantului.

Volume @ STP (ce/g)

Relative Pressure, PiPo

Figura 6.14. Izoterma de absorbtie pentru carbune din sdmburi de struguri neaditivati

Izoterma de adsorbtie este de tip 1V cu o bucla de histerezis H1.

Diagrama distributiei de pori a adsorbantului de tip carbune activ obtinut din saémburi de struguri

neaditivati este prezentata in Figura 6.15.
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Figura 6.15. Curbele obtinute prin metoda BJH desorbtie dV/(d) pentru carbune activ din

samburi de struguri neaditivati

Procesul de adsorbtie se concentreaza in principal in macropori, iar cea mai mare cantitate de
gaz adsorbit de proba se inregistreaza la punctul de presiune maxima al izotermei.
Caracteristicile texturale pentru carbune activ din sdmburi de struguri neaditivati, obtinute

prin metodele BET si BJH sunt prezentate in Tabelul 6.6.

Tabelul 6.6. Caracteristici texturale ale adsorbantului

) Suprafata Volumul total al | Diametrul mediu
Denumire ) )
specifica (m?/g) porilor (cm®/g) al porilor (nm)
Carbune din seminte
) ' 2.187 0.0071 3.135
de struguri netratati

Din distributia porilor se constata ca diametrul mediu este 3.135 nm, suprafata specifica 2.187
m?/g si volumul total 0.0071 cm?®/g. Adsorbantul se caracterizeaza prin suprafatd specificd mica,
volum relativ scazut al porilor si o distributie multimodala a mezoporilor, ceea ce indica 0 buna

accesibilitate a centrilor de adsorbtie.

6.2.3.2. Carbune obtinut din sémburi de struguri cu pretratrament ZnCl:
Tn Figura 6.16. este prezentata izoterma de adsorbtie/desorbtie a cirbunelui activ obtinut din

samburi de struguri pretratati cu ZnCl.
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Figura 6.16. Izoterma de absorbtie pentru carbune din samburi de struguri pretratati cu ZnCI2

Izoterma de adsorbtie pentru acest adsorbant este de tip IV cu o bucla de histerezis H1.

Diagrama distributiei de pori a adsorbantului de tip carbune activ obtinut din samburi de struguri

pretratati cu ZnCl, este prezentata in Figura 6.17.
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Figura 6.17. Curbele obtinute prin metoda BJH desorbtie dV/(d) pentru carbune activ din

Adsorbtia majoritara are loc Tn macropori, dupa cum se observa in figura de mai sus.

samburi de struguri pretratati cu ZnCl.
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Caracteristicile texturale pentru carbune activ din samburi de struguri pretratati cu ZnCly,
obtinute prin metodele BET si BJH sunt prezentate in Tabelul 6.7.

Tabelul 6.7. Caracteristici texturale ale adsorbantului

Suprafata specificad | \/ojumul total al | Piametrul mediu

Denumire
(m?/g) porilor (cm3/g) al porilor (nm)

Céarbune pretratat cu
ZnCl,

2.697 0.0057 5.833

Din distributia porilor se constata ca diametrul mediu este 5.833nm, suprafata specifica
2.697m?/g si volumul total 0.0057cm®/g.
6.2.3.2. Carbune obtinut din sdmburi de struguri cu pretratament HzPO4
In Figura 6.18 este prezentata izoterma de adsorbtie/desorbtie a carbunelui activ obtinut din

samburi de struguri pretratati cu HaPO4
| . |

| Ads |
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Figura 6.18. Izoterma de absorbtie pentru carbune din samburi de struguri pretratat cu HsPOs
Izoterma de adsorbtie pentru acest adsorbant este de tip 1V cu o bucla de histerezis H1.

Diagrama distributiei de pori a adsorbantului de tip carbune activ obtinut din sdmburi de

struguri pretratati cu HsPOj4 este prezentata in Figura 6.19.
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Figura 6.19. Curbele obtinute prin metoda BJH desorbtie dV/(d) pentru carbune activ din
samburi de struguri pretratati cu HsPO4

Adsorbtia majoritara are loc ih macropori, dupa cum se observa in figura de mai sus.

Caracteristicile texturale pentru carbune activ din s&mburi de struguri pretratati cu HzPOs,

obtinute prin metodele BET si BJH sunt prezentate in Tabelul 6.8.

Tabelul 6.8. Caracteristici texturale ale adsorbantului

) Suprafata specifica | Volumul total al | Diametrul mediu al
Denumire ) )
(m2/g) porilor (cm®/g) porilor (nm)
Carbune-H3PO4 2.778 0.0054 5.754

Din distributia porilor se constata ca diametrul mediu este 5.754 nm, suprafata specifica 2.
778m?/g si volumul total 0.0054cm®/g.Caracteristicile texturale prezentate comparativ pentru
adsorbantii studiati, obtinute prin metodele BET si BJH sunt prezentate in Tabelul 6.9.

Din tabelul 6.9. se observa ca suprafata specifica a carbunelui activ creste cu aproximativ
20% dupa tratarea cu superacizi, cresterea fiind mai mare in cazul carbunelui tratat cu acid fosforic.
Diametrul mediu al porilor creste de asemenea dupa aditivare, cresterea fiind cu peste 86% fata de
carbunele neaditivat. Cresterea este mai mare in urma tratirii cu clorura de zinc. Tn schimb volumul
total al porilor scade n urma aditivarii scaderea fiind mai accentuata in cazul aditivarii cu clorura de

zinc.

38



Tabelul 6.9. Analize BET pentru adsorbanti de tip carbune din samburi de struguri

Nr. . Suprafata Volumul total al | Diametrul mediu
Denumire ] )
crt. specifica (m?/g) | porilor (cm?(g) al porilor (nm)
1. | Carbune netratat 2.187 0.0071 3.135
o | Carbune-ZnCl; 2.697 0.0057 5.833
3. | Carbune-H3PO4 2.778 0.0054 5.754

6.3. EXPERIMENTARI DE ADSORBTIE A TOLUENULUI

Testarea capacitatii de adsorbtie a adsorbantilor preparati pentru purificarea aerului
contaminat cu hidrocarburi aromatice a fost efectuata pe un flux gazos ce contine toluen. Selectarea
toluenului a fost justificata de toxicitatea mai redusa a acestuia fata de benzen, in conditiile unui
diametru spatial apropiat cu acesta. Antrenantul folosit a fost azotul. Hidrocarburile aromatice precum
benzenul, toluenul si etilbenzenul din amestecurile gazoase sunt determinate prin analiza
cromatograficd. Pentru determinarea cantitativa a concentratiilor acestor hidrocarburi am folosit un

cromatograf dotat cu detector TCD.

6.3.1. INSTALATIA EXPERIMENTALA DE ADSORBTIE

Pentru experimentele de adsorbtie a fost utilizatd instalatia experimentala prezentata Tn
Figura 6.20. Instalatia experimentala la nivel de laborator este compusa dintr-o butelie de gaz sub
presiune (azot), reductor de presiune, regulator de debit, rotametru pentru inregistrarea debitului de
gaz, barbotor, absorber-desorber termostatat cu manta de incalzire electrica, cromatograf de gaze
GCHF 18.3 cu detector TCD (Thermal Conductivity Detector).

Figura 6.20. Schema instalatiei experimentale de adsorbtie: 1- butelie de gaz cu regulator de presiune; 2-
robinet de control al debitului; 3- rotametru-indicator de debit; 4- barbotor; 5- vas cu absorbant; 6- manta de
incdlzire termostatata cu termoregulator si termocuplu; 7- filtru; 8- valva de prelevare gaz cu bucla de 2 cmg;
9- gaz cromatograf cu detector de conductivitate termica TCD; 10- inregistrator; 11- inchidere hidraulica.
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Mod de lucru

Se porneste gaz cromatograful cu detector de conductivitate termica (TCD). Se regleaza
presiunea la iesirea din butelie cu ajutorul regulatorului de presiune, se regleaza debitul de azot
utilizat la antrenarea toluenului si se mentine constant pe toata perioada derularii experimentului. Se
preleveaza periodic probe de gaz cu ajutorul valvei de prelevare gaz cu bucla. Adsorbtia toluenului
s-a realizat in conditii normale (presiune atmosferica si temperatura de 25 °C). Dupa finalizarea

experimentului se opreste Circulatia azotului in barbotor.

6.3.2. TESTE DE ADSORBTIE A TOLUENULUI PE CARBUNE PRETRATAT CU
CLORURA DE ZINC

Pentru a calcula concentratia maxima a vaporilor saturati de toluen n aer la temperatura si
presiunea standard (25°C, 1 atm), se folosesc datele despre presiunea de vapori a toluenului (28.4
mmHg) . AplicAnd legea gazelor ideale rezultd concentratia maxima a vaporilor saturati de toluen in
aer 141 g/ms.

Determinarea experimentala a concentratiei de toluen in gazul purtator azot s-a realizat la
presiune atmosferica, cu un debit 265ml/min prin cantarirea pe o balantd tehnica cu 2 zecimale
(balanta Kern KB2500-2N, precizie 0.01g) a barbotorului incarcat cu 80 ml toluen urmarind evolutia
in timp a greutatii acestuia.Variatia masei barbotorului cu toluen in timp este prezentata in Figura
6.21., concentratia toluenului in gazul purtitor calculata este de 69.79 g/m® toluen in azot, la un debit

de azot de 267ml/min.

Variatia masei barbotorului cu toluen antrenatin timp, g

2
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Figura 6.21. Variatia masei barbotorului cu toluen n timp, ¢

Anterior experimentelor de adsorbtie, biocarbunele a fost tinut la etuva la 130°C timp de 24

de ore si apoi pastrat la exicator pana la incarcarea sa in absorber.

Concentratia toluenului a fost determinata cromatografic utilizand o coloana cromatografica

cu lungime de 2m, cu ¢int=2mm, faza stationara 1m site moleculare 10A si 1 m carbune activ, gaz
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purtator azot de puritate 6.0, functionare la presiune constanta (presiune gaz 800kPa), detector TCD,
sensibilitate 16x, curent 180pA.

Tabelul 6.11. Variatia concentratiei toluenului in gaz in timp — adsorbtie pe 51 g carbune
tratat cu ZnCl

Nr.crt. | Durata, min | Arie, u.a. | Concentratie toluen in azot, g/m3
1 15 44 4.66
2 ) 252 36.18
3 8 294 49.11
4 11 312 57.12
5 14 318 62.62
6 17 330 67.34
7 35 342 69.79
8 60 342 69.79

Adsorbtie - carbune ZnCl2
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Figura 6.22. Variatia concentratiei toluenului in azot cu timpul de contact in cazul adsorbtiei pe

carbune pretratat cu ZnCl> la un debit de azot 200 ml/min

Din analiza curbei de adsorbtie a toluenului pe carbune pretratat cu ZnCl rezulta ca dupa 14
minute de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%. Se observa ca saturatia adsorbantului are loc
dupa aproximativ 35 min de la expunerea la poluant. Cunoscand debitul de gaz si concentratia
toluenului in azot si timpul dupa care se satureaza adsorbantul rezulta valoarea capacitatatii maxime
de adsorbtie. Valoarea capacitatii maxime de adsorbtie a acestui adsorbant, rezultata experimental

este de 0.11 cm?® toluen/g adsorbent.
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6.3.3. TESTE DE ADSORBTIE A TOLUENULUI PE CARBUNE PRETRATAT CU
ACID FOSFORIC

Rezultatele testelor de adsorbtie a toluenului pe carbune pretratat cu acid fosforic sunt
prezentate in tabelul 6.12. si figura 6.23.

Din analiza curbei de adsorbtie a toluenului pe carbune pretratat cu acid fosforic rezulta ca
dupa 17 minute de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%.

Se observa ca saturatia adsorbentului are loc dupa aproximativ 42 min de la expunerea la

poluant, capacitatea maxima de adsorbtie fiind 0.14 cm? toluen/g adsorbent.

Tabelul 6.12. Variatia concentratiei toluenului in azot cu timpul de contact — adsorbtie pe

45.8 g carbune tratat cu acid fosforic la un debit azot de 300 ml/min

Nr. crt. Durata, min | Arie, u.a. | Concentratie toluen in azot, g/m3
1 4 15.2 31.03
2 9 17.4 47.36
3 14 19 63.14
4 18 20 77.10
5 28 21.4 89.44
6 32 22 96.96
7 36 22.4 102.25
8 42 23.2 105.90
9 49 23.2 105.90
10 55 23.2 105.90
11 60 23.2 105.90
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Figura 6.23. Variatia concentratiei toluenului h azot in timp in cazul adsorbtiei pe carbune pretratat
cu acid fosforic la un debit azot de 300 ml/min

6.4. EXPERIMENTARI DE DESORBTIE A TOLUENULUI

Experimentele de desorbtie au fost realizate utilizand instalatia de adsorbtie reconfigurata prin
eliminarea barbotorului din circuitul de gaze, adsorberul devenind in acest caz desorber.
Instalatia de desorbtie este prezentata in Figura 6.24, prin reconfigurarea instalatiei prezentate in
Figura 6.20., din aceasta fiind eliminat barbotorul.

6.4.1. INSTALATIA EXPERIMENTALA DE DESORBTIE

— | L
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ISt
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 —

Figura 6.24. Schita instalatiei experimentale de desorbtie: 1- butelie de gaz cu regulator de
presiune; 2- robinet de control debit; 3- rotametru-indicator de debit; 4- vas cu desorber; 5- manta
de incalzire termostatata cu termoregulator; 6- termocuplu; 7- filtru; 8- valva de prelevare gaz cu

bucla de 2 cm3; 9- gaz cromatograf cu detector de conductivitate termica TCD; 10- inregistrator; 11-

Tnchidere hidraulica.
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Din analiza curbei de desorbtic a toluenului pe carbune pretratat cu ZnCl; rezulta ca dupa 10
minute de antrenare cu azot adsorbentul pierde cca. 50%. Se observa desorbtia toluenului din

adsorbent la o valoare remanenta de sub 4%, care are loc dupa aproximativ 32 min de tratare cu azot.

6.4.2. TESTE DE DESORBTIE A TOLUENULUI PE CARBUNE PRETRATAT CU
ZNCL2

Desorbtie - carbune ZnCl,

= N W D U0 O NN
OO O O O O o o o
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o

Concentratie toluen, g/m3

Figura 6.25. Variatia concentratiei toluenului in azot in timp in cazul desorbtiei de pe carbune

pretratat cu ZnCl> la un debit de azot 200 ml/min

6.4.3. TESTE DE DESORBTIE A TOLUENULUI PE CARBUNE PRETRATAT CU
ACID FOSFORIC

Desorbtie - carbune acid fosforic
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Figura 6.26. Variatia concentratiei toluenului in azot in timp in cazul desorbtiei de pe carbune

pretratat cu acid fosforic la un debit de azot 300 ml/min

Din analiza curbei de desorbtie a toluenului pe carbune pretratat cu acid fosforic rezulta ca
dupa 7 minute de antrenare cu azot adsorbentul pierde cca. 50% din toluenul adsorbit. Se observa ca
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desorbtia toluenului din adsorbent dureaza aproximativ 26 min. dupa care concentratia toluenului se
stabilizeaza la aprox. 19%. Deci indepartarea totald a toluenului nu este economica intrucat chiar si
dupa 60 min. continutul de toluen din antrenant se mentine la aproximativ 19%, astfel incat se

recomanda indepartarea partiala a toluenului adsorbit.

6.5. INTERPRETARE REZULTATE

Capacitatea de adsorbtie este de regula diferitd Tn functie de polaritatea si diametrul
componentilor amestecului. Pentru adsorbtia hidrocarburilor aromatice inferioare se recomanda
utilizarea procesului de adsorbtie fizica pe adsorbenti preponderent hidrofobi. Astfel carbunele activ
reprezinta 0 alternativa de interes aplicativ.

Randamentul in carbune activ obtinut prin piroliza samburilor de struguri fara pretratament a
fost de 42% iar prin tratare cu 20% acid fosforic de concentratie 85% a fost de 46.2%. Prin pretratare
cu 10.7% clorura de zinc, randamentul Tn carbune activ obtinut prin piroliza samburilor de struguri a
fost de 48%.

Pierderile de masa ale carbunelui activ obtinut prin piroliza samburilor de struguri fara
pretratament determinate prin analiza TGA au prezentat 3 maxime situate la 309, 367 si 538 °C.
Analiza termogravimetrica a carbunelui activ obtinut prin piroliza samburilor de struguri pretrate cu
acid fosforic a evidentiat 3 maxime situate la 311, 372 si 426 °C, maximul situat la 372 °C fiind mult
mai evident. Pierderile de masa ale carbunelui activ obtinut prin piroliza samburilor de struguri
pretratate cu clorura de zinc au prezentat de asemenea 3 maxime situate la 303, 362 si 430 °C,

maximul situat la 362 °C fiind mult mai evident.

Analiza de microscopia electronica a evidentiat 0 crestere a gradului de neomogenitate a
suprafetelor precum si 0 crestere a neregularitatii sectiunii porilor dupa aditivarea samburilor de

struguri utilizati la fabricarea carbunelui activ.

Analiza texturala a carbunelui activ a evidentiat 0 crestere a suprafetei specifice a carbunelui
activ si a diametrului mediu al porilor dupa tratarea cu superacizi de tip acid polifosforic si clorura de
zinc. Inurma prelucrarii curbei de adsorbtie a toluenului pe carbune pretratat s-a determinat durata de

saturare si capacitatea maxima de adsorbtie (Tabelul 6.13.).

Tabelul 6.13. Durata de saturare si capacitatea maxima de adsorbtie a carbunelui activ tratat

) Durata de saturare | Capacitatea maxima de adsorbtie
Denumire ]
(min.) (cm?3 toluen/g adsorbent)
Carbune tratat cu ZnCl 35 0.11
Carbune tratat cu H3PO4 42 0.14
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CAPITOLUL 7. STUDIUL EXPERIMENTAL PRIVIND
REDUCEREA EMISIILOR DEBUTANTIOL

Asa cum s-a prezentat in partea de literatura hidrogenul sulfurat si mercaptanii pot fi
indepartati din gaz prin diferite tipuri de carbune activ. Selectarea celui mai potrivit proces si a celui
aferent tipul de carbune activ este dificila si depinde de compozitia chimica a gazului precum si de
anumiti parametri fizici precum umiditatea si temperatura. Poluarea cu sulf a zonei Ploiesti este
datorata atat prezentei hidrogenului sulfurat cat si a mercaptanilor volatili in aerul atmosferic.

Studiul de experimentare a procesului de depoluare a aerului care contine compusi cu sulf
prin adsorbtie reactiva s-a realizat pe adsorbanti preparati in acest scop. Reactivitatea hidrogenului
sulfurat si a derivatilor alchilici ai acestuia Tn procesele de adsorbtie reactiva scade cu cresterea masei
radicalului alchil datorita scaderii aciditatii. De asemenea accesibilitatea in porii reactivi ai
adsorbantului scade cu cresterea masei moleculare si implicit a diametrului cinetic al compusilor cu
sulf. Astfel si capacitatea de adsorbtie a adsorbantului este data atat de aciditatea compusului cu sulf
dar si de diametrul cinetic al acestuia. Din aceste motive poluantul selectat este butantiolul, un
mercaptan cu o volatilitate ridicata si 0 aciditate intermediara. Astfel butantiolul prezinta un diametru
cinetic mai mare decat hidrogenul sulfurat si acoperitor pentru mercaptani prezenti in aerul atmosferic
din zona Ploiesti. De asemenea butantiolul are o aciditate mai mica decat hidrogenul sulfurat si
implicit o reactivitate la adsorbtie reactivd mai mica, rezultand astfel o rezerva de capacitate de
adsorbtie. Depoluarea se va realiza prin adsorbtia reactiva a mercaptanului respectiv — butantiolul pe

adsorbanti pe baza de carbune granulat aditivat cu oxizi de cupru, fier si zinc.

7.1. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR CU CARBUNE
GRANULAT IMPREGNAT

Suportul utilizat este carbunele activ granulat de forma cilindrica (cod Scharlau CA0346).
S-au utilizat ca precursori saruri ale metalelor adsorbante, precursorii cu solubilitate mare in apa
precum clorura feroasa tetrahidrata, sulfat de cupru pentahidrat si clorura de Zn anhidra. Adsorbantii
au fost preparati prin impregnare prin metoda umplerii porilor. Dupa fiecare impregnare adsorbantul
a fost uscat apoi calcinat sub un strat de protectie format din pulberi anorganice.

5 7.1.1. PREPARAREA SI CONDITIONAREA ADSORBANTULUI 20%CU DEPUS

PE CARBUNE GRANULAT

S-a dizolvat intr-un pahar Berzelius sulfat de cupru pentahidrat, CuSO4 *5H,0 (13.413g) in
100 ml apa distilata la temperatura de 60 °C, sub agitare magnetica la turatia de 600-700 rot/min.,
timp de 30 minute. Dupa 30 minute se adauga 50g carbune granulat sub agitare magnetica timp de
30 minute. Apoi se regleaza pH-ul intre 8-10 cu solutie amoniac 25-35%. Se lasd 30 minute apoi

amestecul se pune n etuva la temperatura de 60 °C timp de 72 ore. Uscarea adsorbantului se
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realizeaza la 160°C timp de 3 ore n etuva cu ventilatie, dupa care adsorbantul este spalat cu apa
distilata de 3ori si apoi acesta este calcinat intr-un cuptor la 450 °C timp de 4 ore, sub un strat de

protectie format din pulberi anorganice.

7.1.2. PREPARAREA SI CONDITIONAREA ADSORBANTULUI 20%FE /CARBUNE
GRANULAT

S-a dizolvat intr-un pahar Berzelius clorura feroasa tetrahidrata FeCl, *4H,O (35.5979) in
100 ml apa distilata la temperatura de 60 °C, sub agitare magnetica timp de 30 minute la 600-700
rot/min. Dupa 30 minute s-au adaugat 50g carbune Tn solutie cu agitare magnetica timp de 30 minute.
Apoi se regleaza pH-ul la valori intre 8-10 cu solutie amoniacald 25-35%. Se lasa apoi la decantare
timp de 30 minute dupa care carbunele se pune in etuva la temperatura de 60 °C timp de 72 ore.
Uscarea adsorbantului se realizeaza la temperatura de 250°C in cuptor timp de 3 ore. Dupa aceea
adsorbantul este spalat cu apa distilata de 3 ori si apoi calcinat la 450 °C in cuptor timp de 4 ore, sub

un strat de protectie format din pulberi anorganice.

7.1.3. PREPARAREA SI CONDITIONAREA ADSORBANTULUI 20%ZN/CARBUNE
GRANULAT

Se dizolva intr-un pahar Berzelius 20.845g ZnClI2, in 100 ml apa distilata la temperatura de
60 °C , sub agitare magnetica timp de 30 minute la 600-700 rot/min. Dupa 30 minute se adauga 50g
carbune granulat in solutie sub agitare magnetica timp de 30 minute. Apoi se regleaza pH-ul intre 8-
10 cu solutie amoniac 25-35%. Se lasa 30 minute apoi amestecul se pune n etuva la temperatura de
60 °C timp de 72 ore. Uscarea adsorbantului se realizeaza la temperatura de 250 °C in cuptor timp
de 3 ore. Dupa aceea adsorbantul este spalat cu apa distilata de 3 ori si apoi calcinat la 450 °C in

cuptor timp de 4 ore, sub un strat de protectie format din pulberi anorganice.

7.1.4. PREPARAREA SI CONDITIONAREA ADSORBANTULUI FE10%ZN10%
DEPUS PE CARBUNE GRANULAT

Tntr-un pahar Berzelius s-a dizolvat amestecul de FeCI3 si ZnCl, in raport molar 1/1 Tn 100ml
apa distilata la temperatura de 60 °C, sub agitare magnetica timp de 30 minute la 600-700 rot/min. Se
utilizeaza 14.5232g FeClI3 si 10,42269ZnCl2. Dupa 30 minute se adauga 50g carbune granulat in
solutie cu agitare magnetica timp de 30 minute. Apoi se regleaza pH-ul intre 8-10 cu solutie de
amoniac 25-35%. Se lasa la decantat 30 minute apoi carbunele recuperat se pune in etuva la
temperatura de 60 °C, timp de 72 ore. Uscarea adsorbantului se realizeaza in cuptor la temperatura
de 250 °C, timp de 4 ore. Dupa aceea adsorbantul este spalat cu apa distilata de 3 ori si apoi este

calcinat in cuptor la 450 °C timp de 4 ore, sub un strat de protectie format din pulberi anorganice.
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7.2. CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR PE BAZA DE CARBUNE
GRANULAT IMPREGNATI

Adsorbantii metalici si bimetalici obtinuti au fost caracterizati prin diverse tehnici si anume:

« Analiza structurali, care a inclus determinarea suprafetei specifice utilizand metoda BET,
precum si evaluarea diametrului mediu al porilor si a volumului acestora;

« Analiza morfologica, realizata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM/EDS), pentru a
observa detaliile structurale;

« Analize termogravimetrice (TGA/DTG), folosite pentru a evalua stabilitatea termica si

comportamentul de degradare termica al adsorbantilor preparati.

7.2.1. MICROSCOPIE ELECTRONICA DE BALEIAJ (SEM/EDS)
Pentru evaluarea morfologica a adsorbantilor, s-a apelat la microscopie electronica de baleiaj
(SEM) folosind un microscop FEI Inspect, care functioneaza in conditii de vid, cu 0 gama de tensiune
intre 200 V si 30 kV. Analiza SEM evidentiaza eventuale diferente intre adsorbanti privind forma si

dimensiunile sectiunii porilor, precum si al gradului de dispersie a oxizilor metalici depusi pe carbune.

7.2.1.1 Adsorbantul 20%Cu/C
Analiza de Microscopia Electronica cu Scanare (SEM) este prezentata in Figura 7.1. Se
observa ca probele sunt relativ omogene. La 0 marire a imaginii se pot observa pori, de regula

neomogeni cu forme diferite, precum si particule de oxizi anorganici de diferite diametre.

{ o
200kV 40 69mm 40000x ETD Standar

Figura 7.1. Imagini SEM pentru adsorbantul 20%Cu/C

Compozitia adsorbantului determinat prin EDS este prezentata in Figura 7.2.
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Figura 7.2. Compozitia elementara a adsorbantului 20%Cu/C, determinata prin EDS

7.2.1.2 Adsorbantul 20%Fe /C

Analiza de microscopia electronica de scanare (SEM) este prezentata in Figura 7.3.. Se
observa neomogenitatea probelor. La 0 marire a imaginii se pot observa forme diferite ale particulelor
de oxid metalic precum si ale porilor de carbune: alungite, cilindrice, piramidale si conglomerate de

diferite dimensiuni.

Figura 7.3. Imaginile SEM pentru adsorbantul 20%Fe /C

Compozitia adsorbantului determinat prin EDS este prezentat in Figura 7.4.
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Figura 7.4. Compozitia elementara pentru adsorbantul 20%Fe /C
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7.2.1.3. Adsorbantul 20%2Zn /C

Analiza de microscopia electronica de scanare este prezentata in Figura 7.5. Se observa
neomogenitatea probelor si formele diferite ale particulelor. Se observa prezenta unor clusteri atat
mici cat si mari.

Figura 7.5. Imaginile SEM pentru adsorbantul 20%2zn /C

Compozitia adsorbantului determinata prin EDS este prezentata in Figura 7.6
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Figura 7.6. Compozitia elementara pentru adsorbantul 20%2zn /C

7.2.1.4. Adsorbantul 10%Fe-10%2Zn /C
Analiza de microscopia electronica de scanare este prezentata in Figura 7.7. La 0 marire a
imaginii se pot observa forme diferite a particulelor de oxid metalic precum si ale porilor de carbune:

alungite, cilindrice si conglomerate de diferite dimensiuni.
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Figura 7.7. Imaginile SEM pentru adsorbantul 10%Fe-10%2Zn /C

Compozitia adsorbantului determinat prin EDS este prezentat in Figura 7.8
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Figura 7.8. Compozitia elementara pentru adsorbantul 10%Fe-10%2Zn /C

7.2.2. DETERMINAREA CARACTERISTICILOR TEXTURALE BET ALE
ADSORBANTILOR PREPARATI

Evaluarea caracteristicilor texturale BET ale adsorbantilor a fost efectuata prin intermediul
masuratorilor de adsorbtie si desorbtie fizica a azotului, folosind dispozitivul NOVA 2200e de la
Quantachrome. Parametrii texturali au fost determinati pe baza izotermelor obtinute la presiuni
relative p/po apropiate de 1.0. Suprafata specifica a fost calculata utilizand ecuatia Brunauer-Emmett-
Teller (BET) in zona liniara a izotermei de adsorbtie. Volumul total al porilor a fost estimat pe baza
cantitatii de azot adsorbita la presiuni relative p/po de aproximativ 0.9, iar distributia dimensiunilor
porilor a fost derivata din ramura de desorbtie a izotermei, folosind metoda Barrett-Joyner-Halenda

(BJH). Izotermele de adsorbtie au prezentat bucle de histerezis caracteristice tipurilor I si V.

La presiuni relative mari, se observa cresterea volumului de azot adsorbit si aparitia buclei de

histerezis, aspect ce indica condensarea azotului in zona libera dintre particule.
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7.2.2.1. Adsorbantul 20%Cu /carbune granulat
Caracteristicile texturale ale adsorbantului sunt prezentate in Tabelul 7.5.

Tabelul 7.5. Caracteristicile texturale ale adsorbantului

Adsorbant Suprafata Litimea Volum total de
ificd, m? : ri,
specifica, m?/g oorilor, nm pori, cc/g
20%Cu /C 443.769 4.798 0.2797

Distributia dimensiunilor porilor s-a obtinut la desorbtie utilizand metoda BJH (Barrett-

Joyner-Halenda), prezentata in Figura 7.9.
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Figura 7.9. Distributia marimii porilor in functie de diametrul porilor
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Se observa ca adsorbantul are o suprafata specifica mare si un volum de pori relativ mare.

Astfel adsorbantul are o suprafata specifica de 443.769m?/g si volumul de pori de 0.2797 cm3/g. Se

constati 0 distributie ingusta a porilor, care sunt de dimensiuni mici.In Figura 7.10. este prezentata
izoterma de adsorbtie/desorbtie pentru adsorbantul 20%Cu /C. Modelul BET presupune adsorbtia

multistrat a gazului pe suprafata adsorbantului.
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Figura 7.10. Izoterma de adsorbtie/desorbtie pentru adsorbantul 20%Cu /C

Adsorbantul prezinta izoterma de adsorbtie-desorbtie de tip | cu o bucla de histerezis H

[Vspecifica materialelor cu pori cilindrici si care au o distributie ingusta a dimensiunii porilor.

7.2.2.2. Adsorbantul 20%Fe /carbune granulat

Caracteristicile texturale ale adsorbantului sunt prezentate in Tabelul 7.6.

Tabelul 7.6. Caracteristicile texturale ale adsorbantului

Adsorbant Suprafata Limite, | Erori, % Litimea Volum total de
R :
specifica, m#/g nm porilor, nm pori, cc/g
20 %Fe /C 872.472 1.051 0.057 1.051 0.432

Distributia dimensiunilor porilor s-a obtinut la desorbtie utilizand metoda BJH (Barrett-

Joyner-Halenda), prezentata in Figura 7.11.
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Figura 7.11. Distributia marimii porilor in

Se observa ca adsorbantul are o suprafata specifica mare si un volum de pori relativ mare.

2S00
2000

Astfel adsorbantul are o suprafata specifica de 872.72m?/g si volumul de pori de 0.432cm?/g. Se

izoterma de adsorbtie/desorbtie pentru adsorbantul 20%Fe /C.

constata 0 distributie
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Modelul BET presupune adsorbtia multistrat a gazului pe suprafata adsorbantului.

Adsorbantul prezinta o0 izoterma de adsorbtie-desorbtie de tip I, cu 0 bucla de histerezis de tip

H 1V, caracteristica materialelor cu pori cilindrici si cu o distributie restransa a dimensiunii porilor.

7.2.2.3 Adsorbantul 20%Zn/carbune granulat
Caracteristicile texturale ale adsorbantului sunt prezentate in Tabelul 7.7.

Tabelul 7.7. Caracteristicile texturale ale adsorbantului

Adsorbant Suprafata Limite, Erori, % Latimea | Volum total
specifica, m?/g am porilor, nm | de pori, cc/g
20%2zn/C 827.973 1.096 1.096 1.096 0.424

Distributia marimii porilor in functie de diametrul porilor pentru adsorbantul 20%Zn/C este

prezentatd in Figura 7.13.

Cumutatve Pore Volume (ce/g)

0.040 i

Figura 7.13

Pore width (nm)

20%2Zn/C

0.437

0412

0.374

0.337

°
N
&
( Buayad) (AR

. Distributia marimii porilor in functie de diametrul porilor pentru adsorbantul

Adsorbantul are o suprafata specifica mare de 827.72m?/g, diametrul porilor 1.096, volumul

pori de 0.424cm3/g, deci are 0 porozitate mare.

In Figura 7.14. este prezentata izoterma de adsorbtie/desorbtie pentru adsorbantul 20%Zn /C.
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Figura 7.14. Izoterma de adsorbtie/desorbtie pentru adsorbantul Zn-C-granule

Se observa ca izoterma este liniara pentru valori ale presiunii relative mai mari de 0.2.

Izoterma de adsorbtie-desorbtie, indicd 0 izoterma de tip I cu 0 bucla de histerezis HIV specifica

materialelor cu pori cilindrici si care au o distributie ingusta a dimensiunii porilor.

7.2.2.4 Adsorbantul 10%Fe-10%Zn /C

Caracteristicile texturale ale adsorbantului sunt prezentate in Tabelul 7.8.

Tabelul 7.8. Caracteristicile texturale ale adsorbantului

Adsorbant Suprafata Limite, Erori, Latimea | Volum total
R :
specifica, m#/g nm % porilor, nm de pori,
cclg
10%Fe-10%2Zn /C 751.169 1.051 0.057 1.051 0.382

Diagrama distributiei de pori a adsorbantului de tip carbune activ obtinut din sdmburi de

struguri neaditivati este prezentata in Figura 7.15.
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Figura 7.16. Izoterma de adsorbtie-desorbtie pentru adsorbantul 10%Fe-10%2Zn /C



Izoterma de adsorbtie-desorbtie (fig. 7.16), indica 0 izoterma de tip | cu 0 bucla de histerezis
HIVspecifica materialelor care au o distributie ingusta a dimensiunii porilor. Caracteristicile texturale
prezentate comparativ pentru adsorbantii preparati si studiati, obtinute prin metodele BET si BJH sunt

prezentate in Tabelul 7.9.

Tabelul 7.9. Analize BET pentru adsorbanti de tip carbune activ granulat

Diametrul

Nr. Suprafata Volumul total al _

Adsorbant _ mediu al
Crt. specifici(m?/g) | porilor (cm%/g) _

porilor (nm)

1. 20%Cu /C 443.7 0.2797 2.521
2 20%Fe/C 836.1 0.4717 2.256
3. 20%2Zn /C 816.2 0.4627 2.268
4 10%Fe-10%2Zn /C 740.2 0.4171 2.254

Din Tabelul 7.9. rezulta ca suprafata specifica si volumul total al porilor scad la aditivarea

carbunelui activ granulat cu Zn si cu amestecul Fe-Zn fata de carbunele activ aditivat cu Fe.

7.2.3. ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA A ADSORBANTILOR PREPARATI

7.2.3.1. Analiza TGA/DTG a adsorbantului pe baza de Fe depus pe cirbune granulat

Pentru materialul adsorbant pe baza de Fe depus pe carbune granulat, curba TGA inregistrata
indica prezenta a dou trepte de descompunere (Figura 7.17.). Tn prima treapta de degradare termica
s-a observat o pierdere de masa de 8.47%, echivalenta cu o pierdere de masa de 0.5820 mg, in
intervalul de temperaturd 25 — 135 °C. Aceasta pierdere semnificativd de masa ar putea fi atribuita
descompunerii sau evaporarii unor compusi volatili. Tn cea de a doua etapa de degradare se observa
0 pierdere de masa de 6.37%, reprezentdnd o pierdere de masa de 0.4380 mg, in intervalul de
temperatura 135 - 500 °C. Aceasta treaptd poate fi asociatd cu procese de descompunere sau
transformare termica a componentelor mai stabile ale adsorbantului, cum ar fi materialele carbonizate

sau compusii metalici.
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7 Step BATIE%
mg -0.5820 mg FelC granule, 05.04.2024 11:31:12 Step _6.3755 %
Left Limit 25,53 °C FelC granule, 6.8700 mg 0.4380 mg
Right Limit 13447 °C Left Limit 135,53 °C
7.0 Delta Ordinate  0.5820 mg Right Limit 500.00 °C
. Delta Ordinate  0.4380 mg
6.8
66
6.4
- \'
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360  380' 400 420 440 460 480 °C
o 1 2 3 4 5 & T 8 8 10 11 42 13 14 15 16 17 18 19 20 24 22 23 24 25 26 27 28 29 30  min
mgmin®-1
ZIntegral  -0.2&8mg
Peak 70.50°C
Left Limit ~ 26.06°C
Right Limit 115.3%°C \Fe/C granule
FelC granule, 6.8700 mg
o 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2 22 23 24 26 26 27 28 29 30  min
Method Nam Gas Sample Material Clas Sample Hold Module User Customer  Order No. Experiment  Chip Sensor Name and D
Catalizatori N2 Fel/C granule, - Alumina 70ul, TGA 2 SF/11 Organica Zn/C granule, - \Fe/C granule
Catalizatori N2 Fel/C granule, - Alumina 70ul, TGA 2 SF/11 Organica Zn/C granule, - Fel/C granule,

Figura 7.17. Analiza TGA a adsorbantului de Fe depus pe carbune granulat

7.2.3.2. Analiza TGA/DTG a adsorbantului pe baza de FeZn depus pe cirbune granulat

In Figura 7.18. se poate observa ca adsorbantul pe baza de FeZn depus pe carbune granulat a
prezentat doua trepte de degradare termica in urma analizei TGA. Tn prima treapta de degradare
termica Se observa 0 pierdere semnificativa de masa de 10.7027%, in intervalul de temperatura 25 —
161 °C, in timp ce pentru a doua treapta de degradare se observa o pierdere de masa mai mica, de
5.3598%, in intervalul de temperatura 161 — 500 °C, asociata cu descompunerea sau transformarea

termica a componentelor adsorbantului.

? Step A0.7027 %
mg -1.0820 mg
— Left Limit 25.80°C "
RightLimit  161.51°C FeZn/C granule, 04.04.2024 14:53:54 Step j"gifg :‘:
Delta Ordinate  1.0820 mg FeZn/C granule, 10.1100 mg Left Limit 160.98 ,Cg
10.0 Right Limit 49947 °C
Delta Ordinate  0.5419 mg
) \
%0 HHE‘——_\_
— 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 4 420 440 460 480 °C
0 1 2 3 4 5 & 7 B 9 10 1M 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 min
mgmin*-1
_—
0.05 - E—
== ? Integral -0.70 mg i a
Peak 87.75°C \FFeezzu::t:cggr[w::t 10.1100 mg
040 LeftLimit 2616 °C e
Right Limit 160,16 °C
045
.20
025 40 60 807 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 P40 360 380 400 420 440 460 480 °C
0 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 13 14 15 16 17 1B 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 min
Method Nam Gas Sample Material Clas Sample Hold Module User Customer  Order No. Experiment Chip Sensor Name and D
Catalizatori N2 FeZn/C granu- Alumina 70ul, TGA 2 SF/11 Organica FeZn/C granu- \FeZn/C gran
Catalizatori N2 FeZn/C granu- Alumina 70ul, TGA 2 SF/11 Organica FeZn/C granu- FeZn/C grany

Figura 7.18. Analiza TGA a adsorbantului de FeZn depus pe carbune granulat
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7.2.3.3. Analiza TGA/DTG a adsorbantului pe baza de Zn depus pe carbune granulat

Tn Figura 7.19. se poate observa ca adsorbantul pe baza de Zn depus pe cirbune granulat a
prezentat doua trepte de degradare termica in urma analizei TGA. Tn prima treapta de degradare
termica se observa 0 pierdere semnificativa de masa de 9.59%, in intervalul de temperatura 26 — 141
°C, in timp ce pentru a doua treapta de degradare se observa 0 pierdere de masa mai mica, de 4.96%,
n intervalul de temperaturd 141 — 500 °C, asociatd cu descompunerea sau transformarea termica a

componentelor mai stabile ale adsorbantului.

Zn/C granule, 04.04.2024 12:44:44

mg Zn/C granule, 8.1000 mg Step -4.9615 %

? Step 9.5926 % -0.4019 mg
0.7770 mg Left Limit 14110 °C
8.24 Left Limit 26.06 °C Right Limit 499.47 °C.
Right Limit 141.10 °C Delta Ordinate  0.4019 mg
8.0 Delta Ordinate  0.7770 mg
7.8 \

7.6 *
7.4 ﬁ——ﬁ——_—l_—___‘“—
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Figura 7.19. Analiza TGA a adsorbantului de Zn depus pe carbune granulat

7.2.3.4. Analiza TGA/DTG a adsorbantului pe baza de Cu depus pe carbune granulat
Pentru adsorbantii pe baza de Cu, pentru toate concentratiile utilizate, se pot observa pierderi

de masa foarte mici, aproape neglijabile, de aproximativ 1-2 % (Figura 7.20.).
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Figura 7.20. Analiza TGA a adsorbantului pe baza de Cu depus pe carbune granulat
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7.3. EXPERIMENTE DE ADSORBTIE REACTIVA A BUTANTIOLULUI

Pentru experimentele de adsorbtie reactiva a unui compus cu sulf a fost selectat un mercaptan,
respectiv butantiolul. Principalele caracteristici ale acestuia sunt prezentate in Tabelul 7.10.
Calcularea concentratiei maxime a a vaporilor saturati s-a realizat pe baza presiunii de vapori
prezentata in tabelul 7.10.Variatia masei barbotorului Tn timp la un debit de azot de 300 ml/min este

prezentatd in Figura 7.21., concentratia in gazul purtitor rezultati este 121.11 g/m® butantiol in azot.

Variatia masei barbotorului cu butantiol antrenat in timp, g
1,4
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Figura 7.21. Variatia masei barbotorului cu butantiol antrenat in timp, g

7.3.1. INSTALATIA EXPERIMENTALA DE ADSORBTIE REACTIVA

Pentru experimentele de adsorbtie a fost utilizatd instalatia experimentala prezentata Tn
Figura 7.22. Instalatia experimentala la nivel de laborator este compusa dintr-o butelie de gaz sub
presiune (azot), reductor de presiune, regulator de debit, rotametru pentru inregistrarea debitului de
gaz, barbotor, reactor de adsorbtie termostatat cu manta de incalzire electrica, cromatograf de gaze
GCHF 18.3 cu detector TCD.
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Figura 7.22 Schita instalatiei experimentale de adsorbtie: 1- butelie de gaz cu regulator de presiune; 2-

robinet de control al debitului; 3- rotametru-indicator de debit; 4- barbotor; 5- reactor cu adsorbant; 6- manta

de incalzire termostatata cu termoregulator si termocuplu; 7- filtru; 8- valva de prelevare gaz cu bucla de 2

cm?; 9- gaz cromatograf cu detector de conductivitate termica TCD; 10- Tnregistrator; 11- inchidere

hidraulica.

7.3.2. MATERII PRIME, PARAMETRII DE OPERARE

Materii prime: 1 Butantiol

Adsorbant 20 % Cu/ C granulat
Adsorbant 20 % Fe /C granulat
Adsorbant 20 % Zn / C granulat
Adsorbant 10%Fe-10 % Zn /C granulat

Azot sub presiune.

Variatia in timp a concentratiei butantiolului neadsorbit s-a determinat prin analiza gaz-

cromatografica. S-a utilizat un cromatograf de gaze GCHF 18.3 (cu detector de conductivitate

termica) in flux pentru analiza compusilor prezenti in fluxul de azot.

Analiza cromatografica se realizeaza la urmatoarele valori ale parametrilor:

Coloana cromatografica cu umplutura tip:
- Site moleculare 5A
- Carbune activ 0.2-0.4mm
Distributie umplutura coloana:
- 1m site moleculare
-1m carbune activ.
Conditiile de lucru:
- Gaz eluent: N2
- Presiune gaz purtator (N2)5.0( 800KPa)
- Curent-N2-160mA
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7.3.3.TESTE DE ADSORBTIE REACTIVA PE ADSORBANTUL 20%CU /C

Mod de lucru

Se incarca adsorbentul, cantarit in prealabil, Tn reactorul de adsorbtie si se cupleaza reactorul
la instalatia de adsorbtie. Se verifica etanseitatea instalatiei, se regleaza debitul de azot si se porneste
incalzirea reactorului de adsorbtie la valoarea stabilita. Dupa stabilizarea temperaturii in reactor se
porneste cromatograful de proces si se introduce butantiolul in barbotor. Procesul de adsorbtie
reactiva s-a realizat in regim izoterm.

Parametrii de operare ai instalatiei de adsorbtie reactivi au fost:

¢ masa de adsorbant 20%Cu/carbune = 40 g;

¢ debit de gaz (azot) = 300 cm®/min;

¢ concentratia initiald a butantiolului in faza gazoasi = 121,11 g/m®;
o temperatura adsorber = 150 °C.

Variatia concentratiei butantiolului in fluxul de azot in timp este prezentata in Figura 7.23.

Adsorbtie reactiva 20%Cu/carbune
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Concentratie butantiol, g/m?3
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Timp, min

Figura 7.23. Variatia concentratiei butantiolului in azot in timp n cazul adsorbtiei pe
20%Cu/carbune la un debit azot de 300 ml/min

Din analiza curbei de adsorbtie reactiva a butantiolului pe 20% Cu/carbune rezulta ca dupa 80
min de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%. Se observa ca saturatia adsorbentului are loc
dupa aproximativ 165 min de la expunerea la poluant.

Prin integrarea curbei de adsorbtie pana la momentul saturarii adsorbantului (min. 165) rezulta
valoarea 9368.79 g/m® butantiol adsorbit timp de 165 min. Prin raportare la cantitatea de adsorbant

g) se obtine capacitatea maxima de adsorbtie 1. cm* butantiol/g adsorbent oCu/C.
(409) bti i imi de adsorbtie 1.696 cm® b iol/g adsorbent 20%Cu/C
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7.3.4. TESTE DE ADSORBTIE REACTIVA PENTRU ADSORBANT CU 20%FE / C

Variatia concentratiei butantiolului in fluxul de azot in timp este prezentata in Figura 7.24.

Adsorbtie reactiva - Fe/carbune

N )
N B OO 0 O N B
O O O O O o o o

0 50 100 150 200 250

Timp, min

Concentratie butantiol, g/m?3

Figura 7.24. Variatia concentratiei butantiolului Tn azot in timp in cazul adsorbtiei pe
20%Fe/carbune la un debit azot de 300 ml/min

Din analiza curbei de adsorbtie reactiva a butantiolului pe 20% Fe/carbune rezulta ca dupa
105 min de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%. Se observa ca saturatia adsorbentului are
loc dupa aproximativ 210 min de la expunerea la poluant.

Prin integrarea curbei de adsorbtie pana la momentul saturarii adsorbantului (min. 210) rezulta
valoarea 12579.42 g/m?® butantiol adsorbit timp de 210 min. Prin raportare la cantitatea de adsorbant

(40 g) se obtine capacitatea maxima de adsorbtie 1.790 cm?® butantiol/g adsorbent 20%Fe/C.

7.3.5. TESTE DE ADSORBTIE REACTIVA PENTRU ADSORBANT CU 20%2ZN /C

Variatia concentratiei butantiolului in fluxul de azot in timp este prezentata in Figura 7.25.

Adsorbtie reactiva - Zn/carbune
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Figura 7.25. Variatia concentratiei butantiolului in azot in timp n cazul adsorbtiei pe

20%Zn/carbune la un debit azot de 300 ml/min
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Din analiza curbei de adsorbtie reactiva a butantiolului pe 20% Zn/carbune rezulta ca dupa
150 min de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%. Se observa ca saturatia adsorbentului are
loc dupa aproximativ 255 min de la expunerea la poluant.

Prin integrarea curbei de adsorbtie pana la momentul saturarii adsorbantului (min. 255) rezulta
valoarea 13662.28 g/m?® butantiol adsorbit timp de 255 min. Prin raportare la cantitatea de adsorbant
(40 g) se obtine capacitatea maxima de adsorbtie 1.601 cm? butantiol/g adsorbent 20% Zn/C.

7.3.6. TESTE DE ADSORBTIE REACTIVA PENTRU ADSORBANTUL 10%FE -
10%ZN/C

Variatia concentratiei butantiolului in fluxul de azot in timp este prezentata in Figura 7.26.

Adsorbtie reactiva - FeZn/carbune
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Figura 7.26. Variatia concentratiei butantiolului in azot in timp n cazul adsorbtiei pe
10%Fe10%Zn /carbune la un debit azot de 300 ml/min

Din analiza curbei de adsorbtie reactiva a butantiolului pe 10%Fe10%Zn /carbune rezulta ca
dupa 120 min de expunere adsorbentul se satureaza cca. 50%. Se observa ca saturatia adsorbentului
are loc dupa aproximativ 225 min de la expunerea la poluant.

Prin integrarea curbei de adsorbtie pana la momentul saturarii ad sorbantului (minutul 225 de
la pornirea reactiei) rezulta valoarea 12301.64 g/m3 butantiol adsorbit timp de 225 min. Prin raportare
la cantitatea de adsorbant (40 g) se obtine capacitatea maxima de adsorbtie 1.633 cm3 butantiol/g
adsorbent 10%Fe10%2Zn /C.

Tn Tabelul 7.11. este prezentati capacitatea maximi de adsorbtie pentru adsorbentii metalici

depusi pe carbune granulat.
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Tabelul 7.11. Capacitatea de adsorbtie pentru adsorbentii metalici depusi pe carbune granulat

Nr. Adsorbant Capacitatea maxima de
Crt. adsorbtie,

cm? butantiol/g adsorbent

1 20% Cu/carbune 1.696
2 20% Fe/carbune 1.790
3 20% Zn/carbune 1.601
4 10% Fel0%Zn/carbune 1.633

CAPITOLUL 8. CONCLUZII GENERALE

8.1 CONCLUZII GENERALE ASUPRA REZULTATELOR EXPERIMENTALE

Poluarea atmosferei prezinta un impact negativ asupra sanatatii umane si ecosistemelor, iar
monitorizarea calitatii aerului nu este o masura suficientd pentru diminuarea acestui flagel al epocii

moderne.

Poluarea aerului n zonele urbane din vecinatatea rafinariilor concureaza alaturi de cea
provocatd de gazele de esapament, la cresterea concentratiei poluantilor din aceste zone. Desi s-au
facut progrese la tratarea catalitica a gazelor de esapament dar si in modernizarea instalatiilor de

prelucrare a petrolului, fenomenul de poluare a aerului se amplifica Tn timp.

Tn prezenta teza de doctorat se realizeaza un studiu de monitorizare si analiza a concentratiilor
de particule in suspensie, benzen si hidrogen sulfurat, pentru zona Ploiesti si un studiu experimental
pentru reducerea continutului de hidrocarburi aromatice toxice (si s-a ales toluenul) respectiv, un
studiu pentru controlul si reducerea compusilor poluanti cu sulf (si s-a ales butantiolul).

Preocuparile In directia diminuarii poluarii atmosferei s-au materializat in sintetizarea si
testarea unei game largi de adsorbanti pentru noxele prezente ih atmosfera precum materiale
anorganice, polimeri organici, compozite sau materiale pe baza de carbon. Tn acest scop au fost
realizate studii de imbunatatire a performantelor acestor adsorbanti prin diverse procese de
conditionare precum hidrofobizare, tratare cu acizi sau baze, doparea cu anumiti compusi,

introducerea de grupe functionale s.a.
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Astfel, materialele compozite pe baza de zeoliti prezinta 0 structura poroasa ierarhica benefica
pentru imbunatatirea eficientei procesului de difuzie si a transportului de masa, dar au un cost ridicat
de preparare. De asemenea, diatomita modificata prin sililarea suprafetei si polimerii organici cu
formule imbunatatite au prezentat o hidrofobicitate imbunatatita care a favorizat adsorbtia COV-

urilor nepolare, iar puterea de adsorbtic a argilei a crescut prin activare acida.

Carbunele activ si varianta recenta biocarbunele, sunt considerati adsorbanti versatili datorita
suprafetei specifice relativ mari, a distributiei optime a marimii porilor, reflectate in capacitatea
ridicatd de adsorbtic a COV-urilor. De fapt, biocarbunele este considerat 0 alternativa de interes
aplicativ datorita materiilor prime abundente, costului redus si consumului redus de energie din
timpul prepararii. Dezavantajele biocarbunelui ca si ale carbunelui activ sunt date in principal de

inflamabilitatea mai ridicata, riscul de blocare a porilor si higroscopicitatea acestora.

Studiile privind poluarea aerului in municipiul Ploiesti au aritat ca exista o contributie
importanta a poluantilor rezultati la rafinarea petrolului precum compusii aromatici (BTEX),
particule materiale si hidrogen sulfurat, dar aceasta este influentata si de parametrii

atmosferici precum viteza vantului, temperatura si umiditatea relativa a aerului.

Studiul experimental privind impactul principalilor poluanti in municipiul Ploiesti a fost
realizat comparativ atat in perioade de activitate normala cat si in perioada de restrictii de
circulatie a cetatenilor datorita pandemiei de covid, iar rezultatele au evidentiat un impact
major al activitatii populatiei asupra poluirii aerului. Astfel, in perioada de izolare, concentratia
particulelor de 0,5 microni a prezentat valori de aproape 6 ori mai mica fata de o zi obisnuita. De
asemenea, concentratiile de benzen din zona Ploiesti au avut valori ridicate care au fost favorizate de
traficul rutier. Analiza statistica a setului de date disponibile referitor la poluarea cu hidrogen sulfurat,
a evidentiat 0 variatie a concentratiilor acestuia cu depasiri ale concentratiilor maxime admisibile n

partea de est a municipiului Ploiesti, respectiv pe strada Mihai Bravu.

Tn cadrul studiului experimental de depoluare a aerului infestat cu hidrocarburi
aromatice volatile prin adsorbtie, a fost selectat un poluant reprezentativ pentru aceste
hidrocarburi volatile, respectiv toluenul. Adsorbentul testat a fost un biocarbune activ pe baza de
samburi de struguri. Au fost preparate si caracterizate doua tipuri de adsorbant prin piroliza n
prezenta de superacizi obtinuti ,,in situ” din precursori precum acidul fosforic sau clorura de zinc.
Pentru realizarea studiului experimental am selectat toluenul deoarece prezinta un diametru cinetic
intermediar Tntre hidrocarbura aromaticdi mononucleard nesubstituita, respectiv benzenul si
hidrocarburile aromatice mononucleare cu substituenti mai voluminosi, precum Xxilenii si
etilbenzenul.

Analiza termogravimetrica a carbunelui activ obtinut prin piroliza sémburilor de struguri

pretrati cu cei doi precursori de superacizi a evidentiat un maxim al pierderii de masa mai evident
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situat la aprox. 360...370 °C, pierdere datorata probabil vaporizarii compusilor volatili formati in urma
proceselor de cracare catalitica.

Analiza de microscopie electronica a evidentiat 0 neomogenitate ridicata a acestor adsorbanti;
cresterea gradului de neomogenitate a suprafetelor precum si a neregularitatii sectiunii porilor dupa
tratarea termica a samburilor de struguri se datoreaza probabil unei dispersari ineficiente a aditivilor
in samburii de struguri. Printr-o conditionare eficientd a samburilor de struguri si o dispersare mai

buna a aditivilor se pot remedia aspectele observate.

Cresterea suprafetei Specifice a carbunelui activ si a diametrului mediu al porilor dupa tratarea
cu superacizi de tip acid polifosforic si clorura de zinc, evidentiata prin analiza texturala a carbunelui
activ se datoreaza probabil imbunatatirii proceselor de condensare si reticulare catalizate de

catalizatorii superacizi.

Capacitatea maxima de adsorbtie si durata de saturare a toluenului pe adsorbantii preparati
sunt mai mici, dar apropiate de cele prezentate in literatura de specialitate. Imbunatatirea
performantelor adsorbantilor obtinuti se poate realiza prin indepartarea din porii adsorbantilor, prin
antrenarea in faza gazoasa sau cracarea gudroanelor si a altor compusi greu volatili formati Tn timpul

procesului de piroliza.

Studiul experimental privind procesul de depoluare a aerului care contine compusi cu
sulf s-a realizat prin adsorbtie reactivi, pe adsorbanti preparati in acest scop. Adsorbantii testati
au fost preparati prin depunerea pe carbune comercial granulat a unor precursori ai oxizilor de Cu,
moderate in porii reactivi ai adsorbantului, acesta avand un diametru cinetic mai mare decat
hidrogenul sulfurat si acoperitor pentru mercaptanii volatili. De asemenea butantiolul prezintd o
aciditate mai mica decat hidrogenul sulfurat si implicit o reactivitate la adsorbtia reactiva mai mica,
rezultdnd astfel o rezerva de capacitate de adsorbtie pentru compusii cu sulf cu o aciditate mai mare

si un diametru cinetic mai mic.

Analiza termogravimetrica a adsorbantilor preparati au evidentiat doua trepte de degradare
termica; 0 prima treaptd de degradare termica care prezinta 0 pierdere semnificativa de masa a fost
identificata n intervalul de temperaturi mai joase, in timp ce a doua treapta de degradare apare la
valori mai mari ale temperaturii unde se observa 0 pierdere de masa mai mica, asociata cu

descompunerea sau transformarea termica a componentelor mai stabile ale adsorbantului.

Analiza texturala a adsorbantilor preparati a evidentiat valori ridicate ale suprafetei specifice
si a volumului total de pori; adsorbantul aditivat cu oxid de Fe a prezentat o suprafata specifica mai
mare fata de cel aditivat cu oxid de Zn sau de Cu. Aditivarea cu amestecul de oxizi Fe-Zn diminueaza

mai mult valoarea celor doi parametri.
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Testele de adsorbtie a butantiolului, realizate in flux continuu, au evidentiat 0 geometrie
optima a reactorului de adsorbtie. Astfel, forma curbelor de adsorbtie, care prezinta 0 zona initiala cu
adsorbtie totala a butantiolului si o valoare optima a timpului de reactie care previne strapungerea
stratului catalitic pentru toti adsorbantii testati, demonstraza un raport optim intre diametrul si

inaltimea reactorului de adsorbtie.

Capacitatea de adsorbtie a adsorbantilor testati a avut valori apropiate, toate fiind de interes
aplicativ, ceea ce evidentiaza obtinerea unei dispersii optime a clusterilor de oxizi metalici pe
suprafata interna a adsorbentilor prin metoda de impregnare utilizata. Adsorbantul impreganat cu
20%Fe a prezentat cea mai buni capacitate de adsorbtie (1.790 cm® butantiol/g adsorbent), urmat de
adsorbantul 20% Cu/cirbune (1.696 cm?® butantiol/g adsorbent).

8.2.CONTRIBUTII PERSONALE

o Efectuarea in premiera a unei evaluari complexe a poluarii atmosferice din municipiul Ploiesti,
pe 0 perioada mare, cu analiza simultana a principalilor poluantii care afecteazd sandtatea
populatiei: particule materiale, benzen si hidrogen sulfurat.

+ Realizarea de masuratori independente de PM in apropierea locatiilor statiilor de monitorizare
folosind un numarator de particule Lighthouse 3016 1AQ care evalueaza concentratiile de
fractiuni de masa separate in functie de dimensiune (PM 0.5, PM 1, PM 2.5, PM 5, PM 10 si
TPM) si concentratia numarului de particule (PN/cm?®) pentru un interval intre 0.3 si 10 microni,
n timpul starii de urgenta determinate de COVID-19 in 2020;

o Studiul influentei restrictiilor de circulatic a populatiei impus de pandemia de covid, asupra
poluarii atmosferice din municipiul Ploiesti cu particule materiale si COV-uri de tip hidrocarburi
aromatice si compusi cu sulf; studiul a evidentiat contributia emisiilor de poluanti din rafinariile
din vecinatatea municipiului la poluarea atmosferica a acestuia.

o ldentificarea unei materii prime bioregenerabile disponibila si ieftind, pentru fabricarea
biocarbunelui activ, cu un continut optim de lignind si carbohidrati, respectiv a semintelor
struguri; astfel continutul ridicat in lignind, component cu o structurd preponderent aromatica,
asigura formarea unei structuri reticulate de precursori de pori prin reactii de alchilare cu grupele
hidroxil ale carbohidratilor, reactii catalizate de catalizatori superacizi introdusi in timpul
procesului de piroliza.

o Pentru desfasurarea studiilor experimentale de laborator de depoluare, au fost realizate o instalatie
de adsorbtie /desorbtie toluen si 0 alta instalatie de adsorbtie reactiva de mercaptani.

o Prepararea, caracterizarea si testarea unor adsorbanti de tip biocarbune cu o hidrofobicitate
controlata prin continutul de grasimi al sdmburilor de struguri, care sa favorizeze adsorbtia

hidrocarburilor aromatice volatile prezente in atmosfera urbana. Au fost preparati doi adsorbanti
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1.

prin piroliza in cataliza acida, pe catalizatori superacizi de tip acid polifosforic si acid clorhidric
/ oxid de zinc, adsorbanti testati la adsorbtia toluenului din aer in sistem continuu si strat fix de
adsorbant.

o Prepararea, caracterizarea si testarea unor adsorbanti pe baza de oxizi metalici precum cei
monometalici de Fe, Zn si Cu depusi pe carbune activ granulat si unul bimetalic de tip Fe-Zn care
sa prezinte o activitate ridicata in procesul de adsorbtie reactiva a mercaptanilor volatili prezenti
n atmosfera poluata din vecinatatea rafindriilor de petrol. De mentionat cd adsorbantii preparati
au fost testati la adsorbtia reactiva a butantiolului din aer in sistem continuu si strat fix de
adsorbant.
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8.5. DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

> Imbunititirea capacititii de adsorbtie a adsorbantilor de tip oxizi metalici depusi pe carbune
activ prin aplicarea unor metode de impregnare eficiente pentru a creste gradul de dispersie
a clusterilor de oxizi metalici depusi pe carbunele activ granulat.

> Optimizarea hidrofobicitatii biocarbunelui obtinut din sdmburi de struguri prin reglarea
raportului intre continutul in lignind al sdmburilor si grasimile vegetale sau alti agenti
hidrofobizanti, in vederea cresterii capacitatii de adsorbtie a hidrocarburilor aromatice
volatile.

> Identificarea unui adsorbant eficient pentru adsorbtia poluantilor prezenti in atmosfera urbana
care prezinta polaritati diferite precum hidrocarburile aromatice volatile si mercaptanii

volatili.
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