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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei. Progresul tehnico-stiintific din ultimele decenii capata o amploare
fulgeratoare farda a ne lasa timp sd apreciem obiectiv consecintele acestor efecte. Pe langa
beneficiile evidente a acestor transformari, in umbra raman urmele actiunii irationale a omului
asupra naturii. Probabil, acum noi trecem printr-o perioada de maxim impact pe care omul il
exercita asupra climei si mediului ambiant. In primul rand aceasta se datoreaza emisiilor masive a
gazelor de serd (CO2, CHa), a substantelor toxice si radioactive, defrisarii necontrolate a padurilor,
utilizarii nerationale a resurselor epuizabile. Prin urmare trecerea de la resursele petroliere la surse
de energie ecologice si regenerabile trebuie sa devind o prioritate incontestabila. Aceasta
reprezintd una dintre cele mai mari provocdri cu care se confruntd societatea noastra si, mai
devreme sau mai tarziu, va necesita trecerea de la o economie de consum la una durabila si
armonioasd. Generatia noastrd, ca niciodata, poartd raspundere de urmarile ireversibile care se
produc in prezent si mobilizarea maxima a resurselor stiintifice in directia ameliorarii situatiei
create, ramane singura sperantd de a stopa si inversa degradarea mediului.

Biomasa reprezinti sursa regenerabild cea mai abundents, productia anuali fiind de 118-10*2
kg, dintre care, 14-102 kg provin din agriculturi, 80 % constituind deseuri. Conversia unor astfel
de precursori in adsorbanti carbonici este un domeniu de cercetare si de interes comercial cu
perspectiva. Productia carbunelui activ la nivel global este peste 1 milion tone, fiind in crestere
permanentd. Domeniile de utilizare a carbunelui activ sunt foarte variate: purificarea apelor,
aerului si solului, stocarea energiei (supercondensatoare, adsorbtia hidrogenului si metanului),
cataliza eterogena, medicind, tehnologia alimentara s.a. Deoarece procesul de obtinere a carbunilor
activi decurge la temperaturi ridicate de pana la 1000 °C si dureaza cateva ore, costul de productie
ramane a fi ridicat [1], in special, aceasta se resimte in tarile care nu dispun de surse ieftine de
energie electrica, precum Republica Moldova. Ca urmare, chiar avand un suport bogat de materie
prima regenerabild provenit din deseuri agricole, Republica Moldova importa aproape 100% de
carbuni activi necesari. Solutionarea problemei enuntate trebuie sd vind prin studiul si
implementarea tehnologiilor cu consum redus de energie, dar si prin obtinerea carbunilor activi
cu parametri sporiti, doar in asa caz produsul final va putea concura eficient. In acest context,
studiul si implementarea tehnologiilor cu impact ecologic pozitiv, sinteza materialelor
polifunctionale cu proprietati utile, in baza precursorilor regenerabili se contureaza ca obiectivul
major al acestei lucrari.

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare.
Analiza literaturii stiintifice din domeniul sintezei si regenerarii carbunilor activi prin tratare cu
microunde a pus in evidenta o multitudine de tehnici si metode care pot fi utilizate eficient atat la

nivel de laborator cat si la scara semi-industriald. Gama larga de materii prime si agenti de activare



utilizate in procesul de obtinere a carbunilor activi permite sinteza adsorbantilor cu proprietati de
structurd si adsorbtie performante. Totodata multe probleme de primd importantd raman a fi
nesolutionate sau tratate superficial. Printre acestea se evidentiaza, in primul rand, lipsa unui
mecanism de incdlzire a substantelor carbonice, acceptat unanim: fara o intelegere profunda a
proceselor care se produc la nivel microscopic este dificil de a stabili legitatile tratarii cu
microunde si de a prezice comportarea in sisteme diferite de cele cercetate. Al doilea factor ca
importantd, care necesitd o analiza mai detaliatd, este transferarea procesului tehnologic din
laborator la scara industriala. Aceasta ar include: gasirea materialelor pentru reactoarele de
activare care ar corespunde cerintelor proceselor tehnologice, studiul actiunii microundelor asupra
unui volum mare de materie prima si monitorizarea temperaturii in Intregul volum.

Scopul lucrarii: studiul si optimizarea proceselor de sintezd si regenerare a carbunilor activi
prin tratare cu microunde, evidentierea factorilor care determinad parametrii carbunilor activi,
evaluarea caracteristicilor de adsorbtie a adsorbantilor obtinuti si identificarea domeniilor de
aplicatie a lor.

Obiectivele: studiul mecanismului de interactiune a microundelor cu materiale carbonice;
estimarea avantajelor si dezavantajelor procesului de incélzire cu microunde in raport cu incalzirea
traditionala; analiza termochimica a diverselor materii prime regenerabile; aplicarea procedeelor
chimice si fizico-chimice de activare a carbunilor; Optimizarea matematica a procesului de sinteza
a carbunilor activi; modificarea suprafetei carbunelui activ prin oxidare si impregnare cu
nanoparticule; regenerarea prin tratare cu microunde a carbunilor activi epuizati; identificarea
domeniilor de aplicare a carbunilor activi.

Metodologia cercetirii. Realizarea obiectivelor propuse s-a efectuat prin elaborarea strategiei
metodologice de cercetare care a inclus: studiul situatiei in domeniu, identificarea problemelor
care necesita a fi solutionate, obtinerea si regenerarea carbunilor activi, identificarea potentialelor
domenii de utilizare a carbunilor activi, aplicarea metodelor fizico-chimice si matematice de
studiu, prelucrarea rezultatelor si elaborarea recomandarilor practice.

Noutatea si originalitatea stiintifica. Pentru prima data a fost efectuat un studiu comparativ a
diverselor materii prime si agenti de activare in procesul de sinteza a carbunilor activi prin tratare
cu microunde. A fost realizata o descriere ampla si prezentate argumente experimentale a factorilor
care contribuie la interactiunea microundelor cu materiale carbonice. Optimizarea matematica a
procesului de activare a elucidat particularitatile de sintezd a carbunilor activi prin tratare cu
microunde. S-a demonstrat ca in comparatie cu metoda clasica de incalzire, agentul de activare are
un rol suplimentar care consta in inducerea si schimbarea proprietatilor dielectrice a amestecului
in dependenta de concentratia agentului de activare.

Problema stiintificA solutionata: propunerea unui mecanism original de incdlzire a

substantelor carbonice la tratare cu microunde. Pentru prima datd se evidentiaza factorii
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determinanti care duc la incélzirea carbunilor la tratare cu microunde, facand posibil de a prevedea
comportarea altor materiale in conditii similare.

Semnificatia teoretica: elucidarea relatiei structura-proprietate a substantelor carbonice si
propunerea mecanismului de interactiune a acestora cu microundele. Rezultatele modelarilor
proceselor de activare a carbunilor, dar si studiul cinetic al proceselor eterogene, permit prezicerea
comportamentului termic a sistemelor studiate in alte conditii de temperatura, posibilitatea
controlului eficient si optimizarea parametrilor de calitate a produsului finit.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Rezultatele acumulate in acest studiu permit implementarea lor
in procese tehnologice de obtinere si regenerare a carbunilor activi. Validarea practicad a unor
rezultatelor s-a realizat la S.A. Apa-Canal, Chisinau si la intreprinderea de producere a carbunilor
activi Ecosorbent, Stefan-Voda. Testarile microbiologice a adsorbantilor impregnati cu
nanoparticule de argint si seleniu indica o activitate bactericida cu potential de aplicare in domeniul
farmaceutic. Studiul adsorbtiei hidrogenului permite stabilirea directiei de sinteza a adsorbantilor
carbonici in vederea atingerii valorilor de adsorbtie impuse de cerintele tehnice.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere. Propunerea mecanismului original
de incélzire a substantelor carbonice la actiunea microundelor; studiul cinetic al procesului de
activare a cojilor de nuci impregnate cu acid fosforic; obtinerea a peste 100 de carbuni activi cu
diferita structura din materie prima autohtond; optimizarea matematica a conditiilor de activare a
carbunelor prin tratare cu microunde.

Implementarea rezultatelor. Procedeul de masurare a temperaturii in cuptorul cu microunde
a fost brevetat si aplicat cu succes pe parcursul intregului studiu. Metoda propusa de testare
microbiologica a pulberilor de carbune activ impregnat cu materiale biologic-active, a fost aplicata
la Centrul National de Sandtate Publica, Chisindu.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele obtinute au fost prezentate la 11 conferinte stiintifice:
Ecological & Environmental Chemistry-2017, 6th International Conference, 2017, Chisinau;
Chemistry, Physics and Technology of Surface, 2016, Kiev, Ucraina; 3 Central and Eastern
European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry, 2015, Ljubljana, Slovenia; Ukrainian
Conference Chemistry, Physics And Technology of Surface, 2015, Kiev, Ukraina; Physical
Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry, 2015, Chisinau; INCD ECOIND -
International Symposium — Simi 2015 “The Environment and the Industry”, Bucuresti, Romania;
Conferinta Stiintifica Republicana Chimia ecologica si estimarea riscului chimic, Editia a XII-a,
2012, Chisinau; AxTyaipHblE MPOOJIEMBI TEOPHH AJCOPOLUH, MOPHCTOCTH U aJCOPOIMOHHOM
cenextuBHOCTH. XIV Bcepoccuiickmii cHMIo3uyM C ydacTHeM WHOCTpaHHBIX y4eHbix, 2010,
MockBa; AKTyalbHbIE TPOOJIEMBI TEOPUU aIACOPOLMHU, TOPHCTOCTH M aJCOPOLMOHHOM
cenexktuBHocTH, XIII Bceepoccuiickuit cummosuym, 2009, Mocksa; VI edition International
Conference of Young Researchers, 2008, Chisinau, Moldova.
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Volumul si structura tezei. Teza consta din: 133 pagini text de baza, introducere, patru
capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu 227 titluri, 3 anexe, 54 figuri si 38
tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 18 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: microunde, carbune activ, coji de nuci, adsorbtie, analiza termica, optimizare

matematicd, microbiologie, rezistenta electrica, cinetica in faza solida, regenerare.

1. APLICAREA MICROUNDELOR LA TRATAREA CARBUNILOR ACTIVI:
REALIZARI SI PERSPECTIVE

In primul capitol sunt prezentate metodele si procedeele clasice de baza aplicate in sinteza si
regenerarea carbunilor activi. In continuare sunt expuse avantajele procedeelor de tratare cu
microunde si argumentarea beneficiilor rezultate. Este prezentata o analiza detaliata a publicatiilor
din domeniul obtinerii si regenerarii carbunilor activi prin tratare cu microunde si discutate
rezultatele expuse, indicandu-se problemele de baza care necesita a fi solutionate. De asemenea,
in capitolul 1 sunt descrise mecanismele de interactiune a materialelor carbonice cu microundele

prezentate in lucrarile stiintifice si descrise notiunile de baza din domeniul dielectricilor.

2. MATERIALE SI METODE
In acest capitol au fost expuse materialele, metodele si procedeele utilizate pe parcursul
realizarii obiectivelor propuse. O atentie deosebitd s-a acordat procedeelor originale precum:
madsurarea temperaturii in cuptorul cu microunde si studiul rezistentei electrice a probelor de
carbune in forma de pulberi. Descrierea detaliatd a metodelor de baza utilizate sistematic pe
parcursul cercetdrii - analiza termica si adsorbtia gazelor, a avut ca scop crearea suportului

metodologic si evidentierea avantajelor acestor tehnici. Metodele utilizate permit efectuarea unei



analize detaliate a proprietatilor si compozitiei chimice a obiectelor de studiu. Metodele de analiza
precum: spectroscopia in domeniul infrarosu, difractia razelor X, analiza termica, microscopia
electronica de baleiaj sunt complementare, ceea ce permite obtinerea rezultatelor cu un grad sporit
de certitudine.

In capitolul 2 este descrisd materia prima utilizati la obtinerea carbunilor activi: cojile de nuci,
samburii de caise, prune, piersice si visine. Toate materialele au un continut ridicat de lignina si

o parte de masa a cenusii sub 1%.

3. STUDII TEORETICE SI APLICATIVE DE SINTEZA SI REGENERARE A
CARBUNELOR ACTIVI PRIN TRATARE CU MICROUNDE

3.1 Mecanismul de incilzire a carbunilor prin tratare cu microunde

In acest studiu, pentru prima data, sunt prezentate unele date experimentale noi care descriu
mecanismul de incdlzire a substantelor carbonice prin tratare cu microunde. Aceasta ar permite
intelegerea si implementarea tehnologiei de obtinere si regenerare a carbunilor activi prin tratare
cu microunde.

Rezultatele prezentate in aceasta lucrare contesta in primul rand mecanismul de generare a
caldurii in interiorul particulelor, aducandu-se argumente experimentale in favoarea mecanismului
de initiere a Incdlzirii la interfata dintre particule. Al doilea aspect important este propunerea unui
mecanism original de generare a temperaturilor ridicate la tratare cu microunde a substantelor
carbonice. Fenomenul de scanteiere, formarea arcului electric si plasmei la tratarea substantelor
carbonice cu microunde se mentioneaza in numeroase lucrari, dar niciunde nu se pune accentul ca
aceasta std la baza mecanismului generarii de caldurd, privindu-se ca un efect secundar si nedorit.

Procesul de incélzire a carbunelui la tratare cu microunde poate fi descris in felul urmator: sub
actiunea microundelor are loc polarizarea interfaciald: pe suprafata particulelor de carbune se
formeaza zone cu exces de sarcind, asemandtor cu incarcarea unei placi a condensatorului, la
acumularea acestora, intre particulele de carbune are loc defalcarea electrica care face ca energia
acumulatd sa fie transformata in cdldurd. Factorii care determina dinamica incalzirii sunt:
geometria si dimensiunile particulelor (capacitatea materialului de a acumula sarcina electrica),
rezistenta electricd internd a materialului (capacitatea substantei de a genera electroni mobili sub
actiunea unui camp electromagnetic), prezenta stratului dielectric intre zonele conductoare
(rezistenta electrica intre particule). Luand in considerare cele expuse se poate afirma ca incalzirea
cu microunde a substantelor carbonice nu decurge prin mecanismul volumetric, adica din interiorul
particulelor spre partea exterioard, dar decurge la interfata dintre particule, in aria de

penetrare a microundelor.



3. 2 Modelarea procesului de activare si regenerare a carbunelui activ

Analiza termica si metodele care deriva din ea, prezinta un instrument multifunctional de studiu
a reactiilor in faza solida. Pe langa informatia calitativa si cantitativa pe care o furnizeaza direct
aceasta metoda, prelucrarea matematica a datelor permite stabilirea parametrilor termodinamici si
cinetici ale proceselor studiate. Datorita utilitatii metodei, analiza termica pe larg se aplica si in
studiul obtinerii carbunilor activi incepand de la etapa de analiza a materiei prime, care include
stabilirea umiditatii, continutului de substante volatile, a carbonului fix, cenusii si finisdnd cu
studiul detaliat a mecanismelor care au loc in procesul de activare.

Procesul de piroliza a materiilor prime utilizate poate fi divizat in patru etape: deshidratarea si
volatilizarea substantelor cu masa moleculard mica, degradarea hemicelulozei (180-320 °C),
degradarea celulozei (300-400 °C) si descompunerea ligninei (200-500 °C), Figura 1. in intervalul
de temperaturi 500-1000 °C se observa o scidere continui a masei, pierderea fiind sub 10%. in
acest interval are loc formarea scheletului carbonic in urma reactiilor de condensare si

restructurarii compusilor formati, conferindu-i o rigiditate sporitd carbonizatului.
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Fig. 1. Potrivirea functiilor de conversie care descriu procesele elementare de degradare
termica a cojilor de nuci in atmosfera de azot.

Analiza termicd a materiei prime impregnate cu agenti de activare, modelarea procesului de
obtinere a carbunelui activ

Cunoasterea domeniilor de temperatura la care are loc procesul de activare a biomasei permite
utilizarea rationald a resurselor energetice, dar si obtinerea produsului finit cu parametri sporiti.
Analiza termicd permite stabilirea temperaturilor la care incepe interactiunea agentului de activare
(AA) cu materia prima, viteza de reactie si pierderile de masa pentru fiecare etapa. Pentru cojile
de nuci (CN) impregnate cu acid fosforic se constata o diferenta remarcabila privind pierderea de

masa pana la 500 °C, Figura 2 (a).
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Fig. 2. Curbele TG-DTG: a- coji de nuci (CN) impregnate cu H3PO4 la 110 °C, b- mangal CN
impregnat cu H3PO4 la 110 °C, c- CN impregnate cu KOH la 110 °C, d- mangal CN impregnat
cu KOH la 110 °C masurate la &=10 °C/min in atmosfera dinamica de azot.

Daci pentru cojile intacte, pana la aceasta temperatura, procesul de piroliza practic se finiseaza
si pierderile de masa constituie 65-70%, atunci impregnarea cu acid fosforic intarzie mult formarea
substantelor volatile si pierderea de masa este de 30%. Totodata se observa efectul deshidratant al
acidului care duce la pierderi de masa de 19% pana la 200 °C; pentru cojile neimpregnate acestea
fiind de 7-10%. In intervalul de temperaturi 460-860 °C se observi o pierdere majora a masei cu
un maxim al vitezei de descompunere la 650 °C. Reiesind din analiza termica se poate constata ca
temperaturile cuprinse intre 460-650 °C sunt cele mai potrivite obtinerii carbunilor activi din coji
de nuci prin impregnare cu acid fosforic, cu un randament maxim. Incilzirea peste 650 °C duce la
pierderi insemnate a masei carbonice, proces cauzat de distrugerea legaturilor de tip P-O-C si P-
O-P, care stabilizeaza reteaua tridimensionala a scheletului carbonic [2].

Mangalul cojilor de nuci impregnat cu acid fosforic are un comportament similar cu cel al
cojilor impregnate cu acid, Figura 2 (b). Cum si era de asteptat, pierderile de masa cauzate de

deshidratare sunt mai mici, constituind 12 %. Interactiunea propriu-zisa cu atomii de carbon se
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deplaseaza spre temperaturi mai ridicate, decurgind in intervalul 485-912 °C cu doud maxime la
605 °C si 760 °C. Aparitia a douda maxime poate fi explicata prin ruperea legaturilor P-O-C de la
atomii de carbon alifatici la temperaturi mai joase si de la atomii de carbon aromatici la
temperaturi ridicate.

Probele cojilor de nuci si a mangalului impregnate cu hidroxid de potasiu au un comportament
similar la incalzire, Figura 2 (c,d). Astfel se evidentiza trei etape prin care trece materia prima:
deshidratarea si volatilizarea compusilor cu masa moleculard mica, o etapa de pre-activare, pe
parcursul careia masa ramane constanta si etapa de activare propriu-zisa. De mentionat ca pentru
ambele materii prime temperatura la care incepe reactia cu KOH este foarte apropiata: 880 °C
pentru mangal si 887 °C in cazul cojilor de nuci.

In concluzie se pot evidentia urmitoarele aspecte ale activarii cojilor de nuci cu agenti chimici:
acidul fosforic fiind un agent de deshidratare puternic, duce la pierderi mai mari a masei la
temperaturi pana la 200 °C, in acelasi timp, legaturile polifosfatice formate la temperaturi moderate
conduc la prevenirea volatilizdrii si pierderii atomilor de carbon din structurd. Regimul de
temperaturi favorabil obtinerii carbunilor activi este de 460-650 °C, in acest domeniu reactiile
decurg cu o viteza mai mica ceea ce permite dirijarea procesului de activare, totodata se evitad
distrugerea legaturilor dintre atomii de fosfor-oxigen-carbon care stabilizeaza structura carbunelui.
Hidroxidul de potasiu nu are rol de agent de deshidratare, procesele de activare decurg la
temperaturi mai mari de 850 °C, indiferent de gradul de carbonizare a materiei prime.

Randamentul produsului final, care n acest caz reprezinta carbune activat, nu poate fi prognozat
dintr-o singura serie de experimente, dat fiind faptul, ¢ procesul este unul complex si nu se gaseste
in echilibru cinetic. Factorii care influenteaza randamentul sunt numerosi si interdependenti:
raportul de masa agent de activare/materie prima, viteza de incalzire, temperatura, timpul aflarii
sistemului Tn regim izoterm, fractia materiei prime, modul de impregnare, viteza fluxului de gaz
inert etc. Cu toate acestea, informatia obtinuta in cadrul acestui studiu permite ingustarea limitelor
de cautare a parametrilor optimi de obtinere a carbunilor activi si evitarea conceptelor mecaniciste
in interpretarea datelor experimentale.

Cinetica neizotermd lineard a proceselor de activare si combustie a cojilor de nuci

Scopul de bazd a studiului cineticii proceselor eterogene se rezuma la predictia
comportamentului termic a sistemului studiat in alte conditii de temperatura, posibilitatea unui
control eficient si optimizarea parametrilor de calitate a produsului finit. Pe 1angd aspectul practic
indiscutabil de important, cunoasterea parametrilor cinetici prezintd si un interes teoretic, la
moment putin studiat [3], a proceselor de interactiune a biomasei cu agenti de activare.

Cinetica reactiei globale poate fi complet descrisa cunoscand tripleta cinetica: energia de
activare (Ea), factorul pre-exponential (A) si modelul reactiei. Totodata, utilizarea ecuatiei

Arrhenius in descrierea cineticii proceselor eterogene ramane a fi controversata [4]; explicatia vine
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din complexitatea proceselor care se propun a fi descrise, deseori inseparabile in etape elementare,
lucru strict necesar in vederea obtinerii unui set veridic de date. Intr-adevir, analizand procesele
eterogene, care includ numeroase procese fizice precum: nucleatia, difuzia, adsorbtia, desorbtia
si efecte ca existenta gradientului de temperaturd si compozitie si suprapunand si procesele
chimice studiate, Intelegem ca tratarea rezultatelor necesita o abordare cét de pretentioasa posibil.
Cu toate acestea, existenta echilibrului intre moleculele activate si neactivate conform legii

distributiei, conferd un sens atat fizic cat si empiric in aplicarea ecuatiei Arrhenius la descrierea

proceselor eterogene.
In acest studiu s-a utilizat modelul de reactie Coats-Redfern, asumand ci procesele studiate

decurg dupa un ordin de reactie n= 1 [5]. Aceste supozitii au la baza aplicarea larga a modelului
in studiul pirolizei biomasei, care ofera rezultate reproductibile si comparabile. Procesele studiate

includ deshidratarea si combustia cojilor de nuci in atmosferd de aer, piroliza celulozei si

hemicelulozei si activarea cojilor cu acid fosforic in atmosfera de azot. Gradul de conversie (o)

pentru fiecare proces este prezentat in Figura 3.
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Fig. 3. Gradul de conversie a materiei prime in functie de temperatura
Liniarizarea ecuatiei Coats-Redfern in forma In[-In(1-a)/T?)] = f (1000/T) permite calculul

parametrilor cinetici, acestia fiind prezentati in Tabelul 1.
Sensul fizic al parametrilor Ea si A este strans legat de formarea complexului activat la etapa
elementara de reactie, ceea ce in cadrul cineticii eterogene nu este valabil. Interpretarea valorilor
experimentale a energiei de activare si factorului pre-exponential, poate fi efectuata in termenii
teoriei starii de tranzitie si concepte precum bariera energetica a reactiei si frecventa de vibratie a
complexului activat. In acest context, Ea este un coeficient de temperatura al vitezei globale de

reactie si indica cat de sensibila este viteza globala a reactiei de variatia temperaturii, respectiv A
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este factorul de frecventd din teoria starii de tranzitie, caracterizidnd amplitudinea sau intensitatea

vitezei globale de reactie.

Tabelul 1. Parametrii cinetici efectivi ale proceselor elementare de pirolizad, combustie si
deshidratare a cojilor de nuci

Intervalul de E
) A
Procesul temperaturi, a ¥ R?
K kJ/mol S
Deshidratarea CN 293-463 30,04 2368 0,975
Piroliza hemicelulozei 503-593 155,88 1,1-10' 0,989
Piroliza celulozei 596-676 177,24 1,410 0,974
Activarea CN cu acid 750-1100 86,84 5115 0,993
fosforic

Combustia CN 686-866 110,87 3,39-10° 0,996

Valorile experimentale obtinute, Tabelul 1, descriu caracterul procesului care se produce: o
energie de activare mica pentru procesul de deshidratare se datoreaza legaturilor, preponderent
fizice, a moleculelor de apa cu biomasa. Comparand energiile de activare in procesul de piroliza a
celulozei si hemicelulozei constatdim o reactivitate mai mare a ultimei, totodata, factorul pre-
exponential mai mare pentru procesul de piroliza a celulozei se datoreaza unei structurii mai
omogene. O valoare atat de mare a lui A, indica ca procesul se produce in tot volumul, adica toate
moleculele suferd concomitent o transformare chimica odata ce au fost activate. Prin aceasta se
explica si intervalul, relativ scurt, de temperatura in care se produc transformarile de piroliza.
Aceasta nu se poate spune despre procesul de combustie care se produce la interfata solid-gaz, ca
rezultat, moleculele din volum rdman neactivate si nu participa direct la proces, existand
permanent un gradient de concentratie.

Procesul de activare a cojilor de nuci cu acid fosforic necesitd o energie de activare de doud ori
mai mica (86,84 kJ/mol) decat cea necesara pentru piroliza (177,24 kJ/mol). Dupa cum s-a aratat
anterior, cojile de nuci impregnate cu acid fosforic nu trec prin etapa de carbonizare propriu-zisa
(spre deosebire de cele impregnate cu hidroxid de potasiu), procesul de carbonizare si activare
producandu-se simultan. In aceste conditii factorul de frecventa A, ar indica indirect la numarul
de procese elementare care se produc concomitent, astfel factorul decisiv ar fi raportul dintre
agentul de activare si materia prima. Asumand ca nu avem un raport stoechiometric din diferite
considerente - volumul mic de regent in raport cu masa cojilor, acidul nu a patruns in tot volumul,
reactivitatea diferita a fiecarui component, o asemenea valoare a Iui A obtine un sens logic, dar si
ar putea varia mult in alte conditii experimentale.

3.3 Sinteza carbunilor activi la tratare cu microunde
In cadrul cercetirilor privind obtinerea carbunilor activi s-a dorit de a testa un numar larg de

metode si procedee pentru a sistematiza si compara eficienta lor in conditii similare. De asemenea
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s-a propus ca scop utilizarea diverselor subproduse vegetale de care dispune R. Moldova. In
calitate de agenti de activare au fost studiati acidul fosforic, clorura de zinc si hidroxidul de potasiu
si sodiu pentru procedeul chimic de activare si vaporii de apa si aerul in cazul activarii fizico-
chimice. Schema generala de sinteza a carbunilor activi este prezentatd in Figura 4. Rezultatele
preliminare obtinute au stat la baza optimizarii ulterioare a conditiilor de obtinere a carbunilor
activi. Trebuie mentionat cd unele tehnici elaborate si aplicate sunt originale, altele preluandu-se
din metodele clasice, dar nestudiate in domeniul tratérii cu microunde. Toti carbunii activi au fost
obtinuti doar prin metoda tratarii directe sau indirecte cu microunde, procedeele clasice de

incalzire nefiind aplicate.

Materie prima
samburi de visine, caise, piersici, prune, coji de nuci

\4

[ Carbonizare prin tratare cu microunde ]

A 4 \ 4 \ 4 \ 4

e
Impregnare Impregnare Impregnare Impregnare
20°C 110°C 20°C 110°C
v \
Activare
fizico- v v v \ 4
chimica ) Activare chimica (KOH, HsPOu, ZnCly)

Fig. 4. Schema de sinteza a carbunilor activi.

Conform schemei prezentate in Figura 4, activarea fizico-chimica presupune carbonizarea
materiei prime si tratarea ulterioara cu agenti de activare, acest procedeu nu a cdpatat o raspandire
larga, comparativ cu metoda chimica, vorbind in contextul tratarii cu microunde.

La prima etapa s-au studiat conditiile de carbonizare a cojilor de nuci la tratare cu microunde.
Utilizand conditiile optime obtinute, au fost realizate studii privind influenta materiei prime, dar

si @ metodei de incalzire prin tratare cu microunde si cea traditionald, Tabelul 2.
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Tabelul 2. Conditiile de mangalizare a materiilor prime studiate

A masa e . n Consun.1 de
Materie prima > Conditii de mangalizare %’) energie,
kW-h/kg
Mangalizare in cuptor cu microunde
Samburi de caise t=15min P=1000W 36,30 4,17
60 32,80 5,55
Samburi de piersici t=20min P=1000W 26,83 5,55
Coji de nuci 28,90 5,55
Mangalizare in cuptor electric
Coji de nuci 30,30 29,20
Samburi de piersici 120 t=60min T=450 °C 30,55 29,20
Samburi de prune 27,82 29,20

Datele obtinute indicd un randament apropiat, totodata consumul de energie electrica si gaze,
in cazul tratdrii cu microunde, se reduce de 5,3 si 3,0 ori respectiv. Timpul optim de decurgere a
procesului de carbonizare se reduce de la o ord pana la 20 minute.
Obtinerea carbunilor activi prin tratare cu acid fosforic

Acidul fosforic este unul dintre cei mai des utilizati agenti de activare a carbunilor, fapt care se
datoreaza unui sir de avantaje: temperaturi relativ joase de activare, caracteristici sporite a
adsorbantilor obtinuti, continutul scazut al substantelor minerale in produsul final,
randament Tnalt.

In Tabelul 3 sunt prezentate conditiile de obtinere si parametrii de structurd a carbunilor activi
obtinuti prin impregnarea la temperatura camerei timp de 4 ore cu acid fosforic a cojilor de nuci
la diferit raport acid fosforic/coji de nuci.

Tabelul 3. Parametrii de structura si conditiile de obtinere a carbunilor activi din coji de nuci
la activare cu acid fosforic

Raport Masa Volumul
masg CN/ CA CN, H;PO4 Etapa n, Sper, Vs(N2), Vs(CHy)
volum AA o ’ ml > preparativdi 9, m?g cm’/g cm¥/g
— CN-5X 5,01 5,00 37,5 606 0,576 0,644
- timp de

CN-6X 10,01 10,00 42,1 617 0,662 0,714

contact= 4 ore

~ CN-1X 5,02 10,00 °°(H§§$“): 38,6 686 0,922 0,780
.o 0
-

CN-2X 10,01 20,00 temperatura 422 535 0,421 0,333

tact=
CN3X 500 2000  deCOmMAE 04 ses 0739 0.610
p 20°C
CN-4X 1001 40,00 394 516 0487 0,493

Pentru puterea microundelor si timpul de tratare au fost alese valori medii, care intr-o masura
mai mica afecteaza alti parametri, valorile extreme deniveland influenta celorlalti factori.

Rezultatele obtinute indica ca raportul de masa/volum 1:2 permite obtinerea carbunilor activi cu

15



parametri mai sporiti, toti carbunii fiind preponderent mezoporosi. Marirea masei CN de la 51a 10
g duce la o micsorare a suprafetei specifice cu 22 % pentru raportul masd/volum 1:2 si 9 % in
cazul raportului 1:4, totodata, pentru raportul 1:1 are loc o crestere a suprafetei de 2 %, aceasta
indica la un efect mai pronuntat a conditillor de activare, comparativ cu
factorul de masa.
Obtinerea carbunilor activi prin activare cu agenti alcalini

Studiul datelor bibliografice privind procedeele de activare a carbunilor, indica o utilizare larga
a hidroxizilor si carbonatilor metalelor alcaline, acestia fiind cei mai raspanditi agenti de activare
in procedeul de tratare cu microunde. Activarea chimica cu hidroxizi duce la formarea carbunilor
activi cu un continut scazut de cenusa, suprafata specifica mai mare si o retea a porilor bine
dezvoltata. Impregnarea materiei prime cu hidroxid de potasiu la 110 °C si tratarea ulterioara cu
microunde a permis obtinerea carbunilor activi cu o suprafata specifica dezvoltata, atingandu-se
valori de pana la 1800 m%/g. In Tabelul 4 sunt prezentati parametrii de structura a carbunilor activi

obtinuti la activare cu hidroxid de potasiu a cojilor de nuci, simburilor de visina, piersici si prune.

Tabelul 4. Influenta masei si materiei prime asupra proprietatilor carbunilor activi

Materia Etapa preparativa cond. 1, SgeT, Vs, V;sCsHs,
CA ima e ee . ti 0/ 2/ 3/ 3/
prima  masa conditii activare activ. 0 msg  cmg cm/g
Raport MP/AA=1/1
Temperatura de
CNK-1 10,02 contact= 110 °C 19,75 1189,5 0,591 0,578
Timp de contact=24h
Raport MP/AA=1/2
Coji de Temperatura de
CNK-2 nuci 10,24 contact= 110°C 10,05 927,2 0,503 0,576
Timp de contact=24h
CNK-3 10,03 Raport MP/AA=1/4  700W/ 327 13209 0,752 0,815
- Temperatura de 5min
CNK-4 5,20 contact=110°C 6,72 1807,1 1,198 1,326
Timp de contact=24h
Samburi
CVK-1 de visina 10,24 Raport MP/AA =1/2 7,57 963,0 0,713 0,605
Samburi Temperatura de
CPK-1 de piersici 10,06 contact= 110°C 17,23 916,3 0,481 0,463
CsPK-1 Samburl 5 g THMP de contact=24n 1512 10584 0566 0,592
e prune
Raport MP/AA=1/4
Coji de Temperatura de 700W/
CNK-5 nuCi 10,04 contact= 110°C 10min 11,2 1693,2 1,094 1,089

Timp de contact=24h

Toti carbunii activi posedd o suprafata specificd sporita, in special, cei obtinuti din coji de nuci
si samburi de prune. Daca comparam efectul materiei prime utilizate, observam ca la raportul de

impregnare 1:2 cirbunii activi au o suprafata specifica apropiat, in jur de 1000 m?/g.
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3.4 Optimizarea matematica a procesului de sinteza a carbunilor activi

Optimizarea conditiilor de obtinere a carbunilor activi necesita efectuarea unor serii largi de
experimente, ludnd in considerare numeroasele variabile care determina parametrii finali ai
carbunilor. Tehnica de design experimental este o0 metoda pe larg aplicatd in procese tehnologice,
care permite stabilirea parametrilor optimi intr-un proces tehnologic cat si interactiunile dintre
variabile. Metoda Taguchi de optimizare este un instrument matematic si statistic de organizare si
sistematizare a experimentului cu scopul obtinerii parametrilor optimi din punct de vedere
performanta/cost [6]. Aceasta metoda permite analiza unui numar mare de variabile intr-0 serie
redusd de experimente utilizind matricea ortogonald. Factorii care influenteaza parametrii
carbunilor activi sunt destul de multi pentru a fi analizati Intr-o singura serie de experiente. Printre
acestia pot fi: agentul de activare, materia prima, timpul si temperatura de contact a materiei prime
cu agentul de activare, concentratia agentului de activare, raportul de masa materie prima/agent de
activare, masa materiei prime, dimensiunile particulelor materiei prime, puterea microundelor,
timpul de activare, viteza fluxului de azot in procesul de activare s.a. [7]. Pe langa factorii
enumerati, care pot fi usor controlati, mai sunt si factori mai greu de optimizat precum geometria
si materialul din care este confectionat reactorul, pozitia reactorului in cuptorul cu microunde s.a.

Rezultatele ANOVA pentru carbunii activi obtinuti prin impregnarea cojilor de nuci la
temperatura camerei, indicd ca fractia materiei prime are cel mai pronuntat efect (51,8%) asupra
suprafetei specifice a carbunelui activ, al doilea parametru ca semnificatie (36,9%) este
concentratia acidului fosforic. Randamentul carbunelui activ este influentat, in cea mai mare
masurd, de concentratia acidului (51,8%) si dimensiunile particulelor materiei prime (34%).
Suprafata specifica a carbunelui activ obtinut prin impregnare la 110 °C este influentatd in cea mai
mare parte (56,2%) de concentratia acidului fosforic, al doilea factor ca semnificatie fiind fractia
cojilor de nuci (30,5%).

Analiza ambelor serii de experiente permite de a evidentia urmatoarele legitati in procesul de
activare cu microunde a carbunelui: timpul de activare si puterea microundelor au o contributie
secundara, in limitele valorilor studiate, o semnificatie mai pronuntatd avand concentratia acidului
fosforic si fractia cojilor de nuci. Explicatia vine din mecanismul actiunii microundelor asupra
materiei prime impregnate, deoarece atat concentratia acidului cat si dimensiunile particulelor duc
la distributia diferita a adsorbtiei microundelor, formand gradiente de temperatura care variaza de
la un set de valori la altul. Aceste date pot fi explicate din premisa ca odata cu micsorarea
dimensiunilor particulelor materiei prime, acidul fosforic péatrunde mai usor in volumul
particulelor, ceea ce duce la o activare mai omogena, aceasta rezultand printr-o suprafata specifica
mai mare. In acelasi timp, marirea concentratiei acidului fosforic previne formarea compusilor
usor volatili, respectiv se observa o crestere a randamentului carbunelui activ. Totodata, ANOVA

indica ca nu toate variabilele au o contributie la fel de semnificativa asupra procesului de activare
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a carbunelui. Puterea microundelor si timpul de activare manifestd o influentd scazuta asupra
parametrilor finali.

In Tabelul 5 sunt prezentate valorile modelate a sistemului analizat, cét si cele obtinute
experimental. C.V. este raspunsul anticipat pentru modelul studiat si indicd valorile medii a
erorilor exprimate in procente. Precizia corespunzatoare este 0 masura a intervalului raspunsului
anticipat Tn raport cu eroarea asociatd acestui parametru sau, cu alte cuvinte, raportul
semnal/zgomot; se considera acceptabild o valoare egala sau mai mare ca 4. Pentru toti parametri
aceastd valoare este mai mare ca 4, indicand un semnal satisfacitor. Concordanta modelului
(C.M.) reprezinta devierea valorilor experimentale de cele prezise si, dupd cum se observa, aceste

valori nu Intrec domeniul de variatie a raspunsului anticipat.

Tabelul 5. Predictia valorilor parametrilor de control

a - b
CA Parametru  Predictie CV- > precizia Experiment CM.,
’ % corespunzatoare %
Suprafata
CAN-17M  specifici 937,60 13,00 7,40 917,7 97,9
Randament 40,2 5,72 12,74 39,5 98,2
Suprafata
CAN-17N specifica 1371,98 4,33 13,06 1369,1 99,8
Randament 38,3 11,37 5,043 41,5 92,3

& raspunsul anticipat, °- concordanta modelului

3.5 Studiul carbunilor activi utilizind spectroscopia in domeniul infrarosu

In acest subcapitol s-a urmdrit ca scop aplicarea metodei FTIR pentru identificarea gruparilor
functionale din structura unor probe reprezentative de cdrbuni activi, utilizdnd tehnicile de
masurare ATR si IRS. Substantele carbonice, avand o structurd si compozitie neomogena si
complexa, prezintd unele dificultdti in masurarea spectrelor: dispersia inegala a undelor incidente
in probd, conductibilitatea scazuta, profilul nesatisfacator a spectrului. Este de asteptat ca intr-un
astfel de sistem complex sa apara o multitudine de benzi de combinare care apar la valori care
reprezinta suma sau diferenta a doua vibratii, facind atribuirea frecventelor uneori imposibila.

Initial au fost masurate spectrele probelor de materie prima carbonizata, care au servit ca reper
pentru a urmdri modificdrile produse in procesul de activare. Descrierea probelor de carbune
activat si modificat s-a realizat reiesind din benzile de adsorbtie nou aparute, in raport cu cele din
proba de reper.

In Figura 5 sunt prezentate spectrele IR a carbonizatului obtinut din coji de nuci si samburi de
prune prin tratare cu microunde. Dupd cum se observa, profilul curbelor este foarte asemanator,
indicAnd o structurd si compozitie apropiati. Benzile din domeniul 870-750 cm™ se atribuie
vibratiilor in afara planului a legaturilor C-H 1n sistemele aromatice care contin substituenti n

diferite pozitii a inelului benzenic. Maximul de adsorbtie la 1076 cm™ indici prezenta vibratiilor
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C-O(H) in compusi aromatici de tip fenolic sau furanic. Banda cu maximul la 1225 cm™ este
caracteristicd puntii eterice dintre inelele aromatice. La 1408 cm™ se observi un maxim care poate
fi atribuit deformarii in plan a legaturii =C-H din sisteme alifatice, vibratia asimetrica de alungire
a legiturii C-H din gruparea metilenici se confirmi prin prezenta unui maxim la 2900 cm™.
Umarul la 1684 cm™ se poate atribui vibratiilor de alungire a legiturilor C=C cu caracter alifatic.
Maximul intens la 1590 cm™ a fost atribuit vibratiilor de alungire a legiturii C=C din inelele
benzenice. Banda largd cu maximul de adsorbtie la 2620 cm™ indicd prezenta grupirilor
carboxilice de pe suprafata carbunelui. In regiunile cu maximurile de adsorbtie 3206, 3350, 3630
si 3806 cm™ sunt prezente benzi, care au fost atribuite vibratiilor de alungire a legaturii O-H,
prezente in api si fenoli (3350 cm™). Existenta mai multor benzi de adsorbtie pentru acelasi tip de

vibratie a legaturii, poate fi explicatd prin prezenta apei, organizata in clustere cu diferita structura.
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Fig. 5. Spectrele IR (ATR) a carbonizatului saimburilor de prune si cojilor de nuci obtinute prin
tratare cu microunde.

Banda cu maximul la 3200 cm™, care de obicei indici prezenta moleculei de api aflate in
inconjurul altor molecule, legate prin intermediul legdturilor de hidrogen, are un maxim de
adsorbtie slab pronuntat, deoarece probele au fost uscate preventiv. Totodata, prezenta
maximurilor la 3630 si 3806 cm™, indici la un inconjor diferit a moleculei de api, posibil, sub
forma de mono-, di- sau trimeri in microporii carbunelui, care nu se volatilizeaza la temperatura

de 110 °C la care au fost uscate probele. intr-adevir, curbele de analiza termica a carbonizatului
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cojilor de nuci indica un continut de apa de pana la 5-7% in probele tratate termic in intervalul
350-900 °C.

4. MODIFICAREA CHIMIEI SUPRAFETEI SI APLICARI PRACTICE A
CARBUNILOR ACTIVI
4.1 Oxidarea carbunilor activi prin metoda de ozonare

Procesul de activare a carbunilor de la sine duce la formarea grupelor functionale cu caracter
acido-bazic, in dependenta de metoda de activare. Cu toate acestea, cantitatea acestor grupe este
foarte micd, In primul rand, din cauza instabilitatii lor la temperaturile ridicate la care
are loc procesul.

Oxidarea in fazd gazoasa cu ozon are unele avantaje care nu pot fi atinse utilizand alti agenti
de oxidare: procesul are loc la temperatura camerei, in rezultatul oxidarii structura CA nu este
contaminata cu heteroatomi, formarea gruparilor functionale de un anumit tip, are loc sterilizarea
suprafetei carbunelui. Particularitatile enumerate permit obtinerea carbunilor activi care pot fi
utilizati in medicina, acesta si fiind scopul urmarit in studiul dat.

Modificarea chimiei suprafetei carbunilor activi a avut loc in fazd gazoasa, prin trecerea
fluxului de ozon printr-un reactor de sticla care continea carbunele CAN-17N cu fractia 90-125
um. Pentru a studia reversibilitatea chemosorbtiei ozonului, dar si a vedea In ce masura a suferit
schimbari structura carbunelui activ, proba CAN-17N-O3 a fost degazata in vacuum la 400 °C
timp de 24 ore, obtinandu-se proba CAN-17N-03-400. Parametrii de structura si adsorbtie a
carbunelui activ CAN-17N intact si oxidat cu ozon sunt prezentati in Tabelul 6. Ozonarea
cirbunelui duce la o scidere a suprafetei specifice de la 1369 pani la 172 m%/g, aceeasi tendinti

de micsorare a valorilor se constata si pentru volumul porilor.

Tabelul 6. Parametrii de structura si adsorbtie a carbunelui activ CAN-17N intact si oxidat

CA SBET) C Sme, SL’ le; Vme, VS; an Ref,
m?/g T m%Yg  m%g cmig cm¥g cm¥g kJ/mol A
CAN-17N 1369,09 99 788,90 13345 0,260 1,360 1,566 12,86 10,2

CAN-17N-O3 171,79 176 110,75 217,07 0,029 0,259 0,288 6,43 124

CAN-17N-O3-400 530,09 436 228,97 756,42 0,157 0459 0,616 14,14 64

4.2 Adsorbtia hidrogenului pe ciarbuni activi

Un domeniu de perspectiva a utilizarii carbunilor activi, care la momentul actual se afla in stadiu
de cercetare, este adsorbtia hidrogenului. Necesitatea unei surse de energie ecologice si
regenerabile este impusd de epuizarea carburantilor traditionali, dar si de poluarea masivd a
mediului ambiant.

In prezent sunt studiate mai multe procedee de stocare a hidrogenului, cele mai importante

fiind: stocarea 1n faza gazoasa la presiune, in faza lichida, sub forma de compusi chimici (hidruri)
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si adsorbtia fizica a hidrogenului [8]. Fiecare din procedeele enumerate, au avantaje si dezavantaje
specifice, ceea ce nu permite de a evidentia un procedeu oportun. Astfel, adsorbtia chimica duce
la formarea legaturilor trainice, procesul de adsorbtie chimica fiind lent, entalpia de adsorbtie
ajungand peste -100 kJ/mol, compusii formati fiind stabili la temperatura camerei, aceasta, insa,
necesita o incalzire de pana la 300 °C pentru a desorbi hidrogenul. Adsorbtia fizica dimpotriva,
decurge rapid, procesul este complet reversibil, cinetica de desorbtie este rapida, insa entalpia de
adsorbtie este de —(1-10) kJ/mol, ca rezultat, hidrogenul la temperatura camerei
se desoarbe spontan.

Pentru studiul adsorbtiei hodrogenului au fost selectati o serie de carbuni activi cu o suprafata
specifica sporita si structurd microporoasa dezvoltata si efectuate masuratori a adsorbtiei la 77K si
P= 0,1 MPa. Pentru probele a caror valoare a adsorbtiei a fost mai mare au fost masurate si
izotermele de adsorbtie la 296 K. Toate probele de CA poseda proprietati pronuntate de adsorbtie
a hidrogenului la 77K, partea de masa a hidrogenului adsorbit este cuprinsa in intervalul 1,53-7,10
%, izotermele fiind complet reversibile. Se constata o dependenta directa dintre partea de masa a
hidrogenului adsorbit si volumul microporilor, dar si fatd de suprafata specifica calculatd din
ecuatia Langmuir. Aceasta se explica prin adsorbtia preponderent monomoleculara a hidrogenului.

Influenta microporilor asupra capacitatii de adsorbtie a hidrogenului se evidentiaza clar prin
compararea izotermelor de adsorbtie pe carbunii activi CAN-2K (microporos) si CAN-3K
(structurd mixta, preponderent mezoporos). Repartitia volumului porilor, Figura 6, confirma
rezultatele din literatura, care indicd contributia ultramicroporilor in procesul de adsorbtic a
hidrogenului. Prezenta ultramicroporilor de 6A in ambele probe, Figura 6, explicd similitudinea
procesului de adsorbtie a hidrogenului. Carbunii activi obtinuti la activare cu acid fosforic (CAN-
17M, CAN-17N), au o capacitate de adsorbtie scdzuta, chiar avand o suprafata specificd mare;
explicatia vine din volumul scazut a microporilor.

Din toata seria de carbuni activi studiati, pentru doua probe (CAN-1K si CNK-4) au fost
obtinuti parametri care satisfac cerintele enuntate anterior, partea de masa a hidrogenului stocat
fiind mai mare de 5,5%. Pe aceste probe au fost masurate izotermele de adsorbtie a hidrogenului
la 296K. Partea de masd a hidrogenului adsorbit la 296K s-a dovedit a fi scazutd, constituind
0,08% pentru proba CAN-1K si 0,05% pentru carbunele activ CNK-4.

Energia de adsorbtie pentru proba CAN-1K, calculatd din ecuatia Dubinin-Radushkevich,
constituie 6,75 kJ/mol (la 77K) si 2,21 kJ/mol (la 296K). Pentru proba de carbune activ CNK-4,
energiile de adsorbtie au valorile 6,40 kJ/mol (77K) si 1,90 kJ/mol (296K). Datele obtinute indica
o interactiune slaba a moleculelor de hidrogen cu suprafata carbunelui activ, chiar si la 77K. Pentru
obtinerea valorilor mai sporite a energiei de adsorbtie este nevoie de a modifica chimia suprafetei

CA, 1n acelasi timp, pastrandu-se volumul microporilor si suprafata specifica mare.
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In Figura 7 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a hidrogenului pe carbunele activ CNK-4
la 77 K si 296 K. Dependenta liniara a adsorbtiei la 296K 1n raport cu presiunea, indica o afinitate
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Fig. 6. Curbele de repartitie a volumului Fig. 7. Izotermele de adsorbtie a hidrogenului

porilor in functie de razd pentru carbunii pe carbunele activ CNK-4 la 77 K si 296 K.
activi CAN-2K si CAN-3K.

4.3 Testiri microbiologice a carbunilor activi

Analizele microbiologice a probelor de carbune activ impregnate cu preparatul Enoxil si
nanoparticule de Ag si Se s-au efectuat pe bacteriiile Gram-negativ Escherichia coli si tulpinile de
fungi - Candida albicans, codurile de catalogare din Colectia Americana de Culturi Tip - 25922 si
10231, respectiv. Metoda de analiza utilizatd permite studiul cinetic al actiunii preparatului asupra
culturilor si stabilirea timpului in care preparatul manifesta proprietati bactericide. Dupa cum s-a
constatat, numarul unitatilor formatoare de colonii a bacteriei Escherichia coli, in proba de control
creste peste 24 ore, indicand lipsa influentii factorilor externi. Concentratia fungilor Candida
albicans se diminueazda cu 30% timp de 24 ore. Probele de carbune activ impregnate cu
nanoparticule au o actiune intarziata asupra bacteriei Escherichia coli, efectul bactericid
urmirindu-se abia dupi 4 ore pentru Se si 24 ore pentru nanoparticulele de Ag. In raport cu
Candida albicans, pentru proba care contine nanoparticule de Se, de asemenea se constatd o
perioada, pe parcursul careia preparatul este pasiv, dupa care, are loc scaderea brusca a numarului
de colonii. Aceste observatii pot fi explicate prin prezenta unui invelis protector in cazul
nanoparticulelor, care nu le permite sa se aglomereze si sd interactioneze cu oxigenul din aer, dar,
totodata previne contactul direct cu microorganismele.

Proba de carbune activ impregnatd cu Enoxil manifesta proprietati bactericide dupa 4 ore in

cazul Escherichia coli si inhiba dezvoltarea fungilor Candida albicans. Sirul activitatii carbunilor
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activi modificati in raport cu E. Coli este: CAN-17N-E > CAN-17N-S > CAN-17N-P, iar pentru
Candida albicans: CAN-17N-P > CAN-17N-E > CAN-17N-S. Rezultatele obtinute indica la o
activitate diferitd a probelor de carbuni activi obtinuti, prin urmare, facand posibil diversificarea
domeniilor de aplicare a lor.
4.4 Regenerarea carbunelor activi prin tratare cu microunde

Procesele de adsorbtie a poluantilor organici din ape sunt studiate detaliat de cercetatorii din
intreaga lume, mecanismele generale de retinere a poluantilor fiind cunoscute, insd, comportarea
lor in sistemele acvatice locale, necesitd a fi studiatd in conditii reale. Utilizarea rationald a
carbunilor activi presupune sporirea eficacitatii lor, prin utilizarea repetata, fiind supusi
procesului de regenerare.
Regenerarea carbunilor activi utilizati in procesele de purificare a apei potabile

Scopul acestui subcapitol a fost analiza calitatii apelor raului Nistru si a parametrilor fizico-
chimici a carbunilor activi produsi in R. Moldova, obiectivul final fiind utilizarea lor in procesele
de potabilizare a apelor reale. De asemenea la aceasta etapa au fost studiate procesele de regenerare
clasice si prin tratare cu microunde a carbunilor activi dupa utilizarea lor in filtrele de purificare a
apelor la statia de tratare a S.A. Apad-Canal, Chisindu. Pe parcursul studiului au fost determinati
compusii organici prezenti in apa dupa procesele de clorurare primara, coagulare si decantare; de
asemenea a fost comparata capacitatea de adsorbtie a CA autohton (CAS-32) si a celui utilizat la
statia de tratare a apelor in prezent (AG-3). Pentru aceasta, la statia de tratare a apei a S.A. Apa-
Canal au fost instalate doua filtre care contineau cate 200 g carbune activ de fiecare tip, prin care
timp de 30 zile s-a trecut apa nepurificata din raul Nistru. Pentru a determina parametrii de
structurd a carbunilor activi pana si dupa procesul de adsorbtie au fost masurate izotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului pe acesti carbuni din care au fost calculati parametrii de structura a
lor. Dupa aceasta, carbunii au fost supusi regenerarii prin metoda clasica in cuptor electric si prin

tratare cu microunde, rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabelul 7. Regenerarea carbunilor activi dupa utilizare la statia de tratare a apelor
S.A. Apa-Canal, Chisinau
CA Regenerare termica Regenerare cu microunde
Trmax , t, Tmasa SBET, MNsupr Vs, Tmed*, t, TNmasa SBET, MNsupr Vs,
°C min % m¥g % cmdg °C min % mi¥g % cmig
AG-3 900 180 88,5 819,0 87,0 0434 500 20 86,5 9453 101 0,536
CAS-32 900 180 70,2 12979 80,9 0,669 500 20 81,2 1327,8 82,7 0,700
*- temperatura medie a probelor de CA la tratare cu microunde

Dupa cum se observa din Tabelul 7, procesul de regenerare decurge cu pierderi de masa (pana
la 30%) si micsorarea suprafetei specifice (pana la 20%), pierderile de masd se datoreaza atat
proceselor de oxidare a carbunilor cat si destructiei poluantilor si elimindrii produsilor de

descompunere a lor; concomitent cu aceste procese are loc si o reactivare a carbunilor, ceea ce se

23



observd pentru carbunele AG-3 regenerat cu microunde, pentru care se constatd o crestere a
suprafetei specifice si a volumului sorbtiv. Pentru carbunele CAS-32 se constatd o pierdere de
masa mai mare, aceasta se explicd prin materia prima diferitd utilizatd la obtinerea lui: carbunele

AG-3 provine din carbune de pamant, pe cand carbunele CAS-32 este produs din sdmburi de prune.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Lucrarea prezentatd cuprinde un studiu amplu al procedeelor si metodelor de sinteza si
regenerare a carbunilor activi. Cu toate ca obiectivele initiale propuse spre realizare includeau
studiul conditiilor si parametrilor de activare a biomasei si regenerarea carbunilor activi prin tratare
cu microunde, rezultatele obtinute pe parcurs au cuprins un sir de alte probleme esentiale, rezultand
intr-un studiu multilateral a problematicii tratarii cu microunde a substantelor carbonice.

Problemele aparute au fost solutionate prin elaborarea procedeelor si instalatiilor originale, care

au permis obtinerea rezultatelor cu un 1nalt grad de reproductibilitate. Aceasta se confirma prin

rezultatele optimizarii matematice, care au indicat o coincidentd de peste 95 % a datelor prezise
teoretic cu cele obtinute experimental.

Aspectul teoretic cel mai important al acestei lucrari poate fi numit propunerea mecanismului
de interactiune a substantelor carbonice in cAdmp cu microunde. Argumentele experimentale
prezentate indica o corelare satisfacdtoare a structurii cu proprietatile carbunelui activ, fiind in
concordantd atat cu rezultatele proprii cat si cu cele cunoscute 1n literatura stiintifica.

Diversitatea rezultatelor cu potential aplicativ indica utilitatea carbunelui activ nu doar ca
adsorbant, dar si ca suport pentru preparate cu activitate biologicd. Posibilitatea regenerarii
eficiente a carbunilor activi epuizati prin tratare cu microunde este rezultatul aplicativ de baza
prezentat In acest studiu. Procedeul de masurare a temperaturii in cuptorul cu microunde, cat si
elaborarea principiilor care stau la baza reactoarelor de activare in camp cu microunde, de
asemenea prezintd un interes deosebit, cu potential de aplicare.

Rezultatele obtinute pe parcursul acestui studiu permit formularea urmatoarelor concluzii:

1. A fost demonstratd eficienta energeticd a utilizarii microundelor in procesele de activare si
regenerare a carbunilor activi, in raport cu metoda clasica de incalzire. Aceasta se datoreaza
mecanismului specific de incélzire si a particularitatilor precum: lipsa inertiei si viteza ridicata
a incalzirii, concentrarea energiei in proba, selectivitatea incalzirii.

2. Optimizarea matematica a procesului de activare a cojilor de nuci cu acid fosforic prin tratare
cu microunde a permis stabilirea factorilor relevanti a procesului: contributia majora asupra
suprafetei specifice a carbunilor activi este determinatd de dimensiunile particulelor materiei
prime (52%) si concentratia agentului de activare (37%) [7].

3. S-a demonstrat influenta proprietatilor electrice a materialelor carbonice asupra modului de

interactiune cu microundele: probele obtinute la temperaturi joase (T<500°C) sau cele cu
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rezistenta electrica mare, nu pot fi incélzite direct prin tratare cu microunde; dinamica incalzirii
carbunilor activi la tratare cu microunde depinde de rezistenta electrica initiald a probei.
Totodatd, rezistenta electrica poate servi ca parametru care caracterizeaza capacitatea
substantelor carbonice de a se incélzi fiind expuse in camp cu microunde.

. A fost stabilit mecanismul interactiunii microundelor cu substantele carbonice care constd in
acumularea sarcinilor electrice pe suprafata particulelor de carbune prin polarizarea interfaciala
cu descarcarea ulterioard a lor prin defalcare electrica, proces insotit de degajare de caldura.

. Modelarea proceselor de activare a biomasei cu acid fosforic si hidroxid de potasiu, utilizand
analiza termica combinata, a permis stabilirea intervalelor de temperaturi la care se produce
deshidratarea, carbonizarea si activarea. S-a elucidat ca activarea cu acid fosforic decurge in
intervalul de temperaturi 460-650 °C, iar marirea temperaturii duce la sciderea semnificativa a
randamentului. Activarea cu hidroxid de potasiu decurge in domeniul de temperaturi mai mari
de 800 °C, randamentul fiind puternic influentat de raportul agent de activare/materie prima.
Datele obtinute sunt valabile atat pentru procedeul clasic de incalzire, cét si pentru cel de tratare
cu microunde [5, 9].

. S-ademonstrat ca spre deosebire de metoda clasica de incalzire, in cazul incélzirii cu microunde
agentul de activare are un rol suplimentar care consta in inducerea si schimbarea proprietatilor
dielectrice al amestecului, in dependenta de concentratia agentului de activare. Tratarea cu
microunde a biomasei impregnate cu hidroxid de potasiu permite obtinerea carbunilor activi cu
suprafete specifice sporite (1600-1800 m?/g), avand o structurd preponderent microporoasa.
Acidul fosforic permite obtinerea carbunilor activi cu structurd mixtd a porilor, totodata
pastrand morfologia materiei prime [10].

. A fost stabilitd contributia microporilor cu dimensiuni mai mici de 7 A in procesele de adsorbtie
a hidrogenului. S-a elucidat ca parametrii relevanti in procesul de adsorbtie a hidrogenului sunt
volumul microporilor si energia de adsorbtie, ultimul rezultdind din chimia suprafetei
adsorbantului [11, 12].

. Céarbunii activi impregnati cu preparate biologic active — Enoxil precum si cu nanoparticule de
Ag sau Se, au proprietdti bactericide pronuntate. Totodata studiile cinetice au elucidat o
intarziere a activitatii nanoparticulelor, efect cauzat de prezenta invelisului de protectie a
nanoparticulelor.

. Studiul comparativ a regenerdrii cdrbunilor activi epuizati a indicat o eficientd majorda a
microundelor, in raport cu metoda clasica de regenerare; aceasta rezida din micsorarea energiei
si timpului, dar si pastrarea parametrilor de structura a carbunilor activi regenerati prin tratare

cu microunde [13-15].

25



RECOMANDARI PRACTICE

e Transferul procedeului de sintezd a carbunelui activ prin tratare cu microunde la scara
industriala poate fi realizat luand in considerare urmatoarele aspecte: biomasa absoarbe slab
microundele, prin urmare este nevoie de o incalzire suplimentara pana atingerea temperaturii
de 500-600 °C sau introducerea in sistem a substantelor susceptibile la actiunea microundelor;
materialul reactorului de activare trebuie sa fie transparent pentru microunde, fiind capabil sa
reziste gradientelor mari de temperaturd; monitorizarea temperaturii trebuie efectuata in mai
multe zone a reactorului pentru a evita supraincalzirea locala; pentru a obtine adsorbanti cu o
structurd omogena se recomanda de a alege materie prima cu dimensiunile particulelor cat de
mica posibila, aceasta va spori si 0 omogenitate maxima a incalzirii.

e Pentru a impregna uniform materia prima cu agent de activare la temperatura mediului ambiant
este nevoie de o perioada de contact de cel putin 24 ore, dimensiuni mici a particulelor si o
agitare continud. Pentru a intensifica aceastd etapa se recomanda o incélzire suplimentard a
amestecului.

e In cazul cand activarii se supune amestecul format din materie prima si agent de activare se
recomanda o Incdlzire treptatd pentru a elimina volatilizarea rapida a agentului de activare.

e Particularitatile Incalzirii cu microunde trebuie studiate mai detaliat in raport cu metoda fizico-
chimicd de activare, in special activarea cu oxigen. In cazul rezultatelor pozitive, efectul
economic va fi remarcabil ca rezultat a combinarii urmatorilor factori: utilizarea unui procedeu
de incalzire econom, materie prima provenitd din deseuri agricole si agent de activare ieftin
care nu polueaza mediul si produsul finit.

e Regenerarea carbunilor activi prin tratare cu microunde poate fi implementata mult mai simplu
datoritd capacitatii carbunelui activ de a se incalzi rapid pana la temperaturile necesare, efectul
economic rezultand din timpul scdzut, necesar decurgerii procesului si pierderi nesemneficative
a masel adsorbantului pe parcursul regenerarii. Cerintele fatd de reactorul in care se produce

regenerarea sunt similare celor pentru reactoarele de activare.

Problema stiintifica solutionata constd in propunerea unui mecanism original de incalzire a
substantelor carbonice la tratare cu microunde. Pentru prima datad au fost evidentiati factorii
determinanti care duc la incalzirea carbunilor la tratare cu microunde, facand posibila prezicerea

comportarii altor materiale in conditii similare.
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ADNOTARE
Petuhov Oleq: ,,Sinteza si regenerarea carbunilor activi prin tratare cu microunde ”, teza de
doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2017. Teza consta din: introducere, patru capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografie cu 227 titluri, 3 anexe, 133 pagini text de baza, 54 figuri si
38 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 18 lucréri stiintifice.
Cuvinte cheie: microunde, carbune activ, coji de nuci, adsorbtie, analiza termica, optimizare
matematicd, microbiologie, rezistentd electrica, cinetica in faza solida, regenerare.
Domeniul de studiu: Chimie fizica
Scopul tezei: studiul si optimizarea proceselor de sinteza si regenerare a carbunilor activi prin
tratare cu microunde, evaluarea parametrilor de structurd a adsorbantilor obtinuti si trasarea
domeniilor de aplicatie ale lor.
Obiective: studiul mecanismului de interactiune a microundelor cu substantele carbonice; analiza
termochimicd a materiei prime regenerabile (coji de nuci, sdmburi de visine, piersic, prune);
cercetarea procedeelor chimice si fizico-chimice de activare a carbunelui prin tratare cu
microunde; regenerarea prin tratare cu microunde a carbunilor activi epuizati; identificarea
domeniilor de aplicare a carbunilor activi.
Noutatea si originalitatea stiintifica: propunerea unui mecanism original de incdlzire a
substantelor carbonice prin tratare cu microunde; calculul parametrilor cinetici a procesului de
activare a cojilor de nuci cu acid fosforic.
Problema stiintifica solutionata: stabilirea mecanismului actiunii agentului de activare asupra
biomasei; determinarea conditiilor optime de sinteza a carbunilor activi prin tratare cu microunde.
Pentru prima data se descriu factorii determinanti care duc la incalzirea carbunilor la tratare cu
microunde, facand posibil de a prevedea comportarea altor materiale in conditii similare.
Semnificatia teoretica: elucidarea influentei relatiei structura-proprietate asupra capacitatii de
interactiune a substantelor carbonice cu microundele.
Valoarea aplicativa a lucrarii. Rezultatele obtinute pot fi implementate in procese tehnologice
de obtinere si regenerare a carbunilor activi prin tratare cu microunde. Testarile microbiologice
ale adsorbantilor impregnati cu preparatul Enoxil, precum si cu nanoparticule de argint sau seleniu,
indica activitatea bactericida a acestora, ce prezinta interes aplicativ pentru domeniul farmaceutic.
Rezultatele studiului adsorbtiei hidrogenului permit stabilirea directiei de sintezd a adsorbantilor
carbonici cu valori a parametrilor de structurd impuse de cerintele tehnice actuale privind
stocarea hidrogenului.
Implementarea rezultatelor stiintifice. Validarea practica a rezultatelor obtinute s-a realizat la
S.A. Apa-Canal Chisinau si intreprinderea de producere a carbunilor activi Ecosorbent Stefan-
Voda. Procedeul de masurare a temperaturii in cuptorul cu microunde a fost brevetat si aplicat pe

parcursul intregului studiu stiintific.
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AHHOTANUA

IMeryxoB Outer: "CuHTe3 U pereHepanus aKTUBUPOBAHHBIX VYIJEW IM0J BO3JIECUCTBUEM
MUKpPOBOJIH" JIOKTOpCKas AuccepTalus XUMHYecKUX Hayk, Kummnes, 2017. [uccepranus
COCTOUT W3: BBEJCHHUSA, YETHIPEX TIJIaB, OOMIMX BHIBOJIOB M pEKOMEHAAUWd, 227 MCTOYHHUKOB
oubnuorpaduii, 3-x npunoxxenui, 133 cTpaHull OCHOBHOTO TeKcTa, 54 puCyHKOB U 38 TaduuiI.
Pe3ynbratel uccnenoBanus omyoIMKOBaHbI B 18 Hay4HbIX paboTax.

KuroueBble c10Ba: MUKPOBOJIHBI, aKTUBUPOBAHHBIN YroJlb, OpEXOBasi CKOpilyna, ajacopOuus,
TEPMUYECKUN aHaIM3, MaTeMaTH4yecKas ONTHMHU3AIUSA, MHUKPOOMOJIOTHS, JIIEKTPHUYECKOE
COIPOTHUBIICHUE, KUHETHKA TBEPAO(Da3HBIX peakluii, pereneparus.

O0JaacTtb ucciaenopanus: Ousuueckass XUMUA

Henn pabGorbl: uccieoBaHHWS W ONTUMHU3ALUSA IPOLECCOB CHUHTE3a M pEreHepaluu
aKTUBUPOBAHHBIX YIJIEH MO/ BO3/JEHCTBUEM MUKPOBOJIH; OLIEHKA CTPYKTYpPHBIX IapaMeTpOB
MOJIYYE€HHBIX aJICOPOEHTOB U ONpe/esieHrne o0IacTel uX MPUMEHEHHS.

3agaum: uccie10BaHNe MEXaHU3Ma B3aUMO/IEUCTBUSI MUKPOBOJIH € YIJIEPOAHBIMU MaTepraIaMu;
TEPMOXMMHUYECKUH aHAJIN3 BO30OHOBISIEMOTO CHIPbSI (OpexoBas CKOpJIyNa, BHIIHEBEIE,
MIEPCUKOBBIE M CIMBOBBIE KOCTOUKH); HCCICJOBAHWE XWUMHUYECKUX W (PHU3UKO-XUMHUECKHUE
MPOLIECCOB AaKTHBALMU YIJISl TOJ BO3ACHCTBMEM MHUKPOBOJH; pereHepanus aKTUBHPOBAHHOIO
yTJIs1; OIlpeiesIeHus 00JIacTeil MpUMEHEHUS! aKTUBUPOBAHHBIX YTIICH.

Hayuynasi HOBH3HA M OPHMIHHAJIBHOCTBH: IPEIJIOKEH OPUTMHAJIBHBIM MEXaHU3M Harpena
YTJIEPOAMCTHIX BELIECTB 101 BO3AEHCTBUEM MUKPOBOJIH; PACCUUTAHbl KHHETUUECKHE NTapaMETPhl
mporecca akTUBauu GocHopHOI KUCIOTOM CKOPIIYIIBI TPEIIKOTO Opexa.

Pemennasi HayyHasi npo0JieMa: yCTaHOBJIEH MEXAaHHU3M BO3JIEUCTBUSl aKTUBUPYIOILIETO areHTa
Ha Ouomaccy; oIpe/eseHbl ONTHUMAalbHbIE YCIOBUS ISl CUHTE3a aKTUBUPOBAHHOIO YIS TOJ
BO3JEHCTBUEM MHKPOBOJIH.

Teopernyeckass 3HAYMMOCTB: BBIICHEHHE CTPYKTYpHO-CBOMCTBEHHBIX  XapaKTEPUCTHK
YTJIEPOACOAEPIKAIIMX BEIIECTB Ha MX CIIOCOOHOCTh B3aUMOECHCTBOBATH C MUKPOBOJIHAMU
IIpakTnyeckas 3HaYMMoOcTh padoThl. [loayyeHHbIE pe3yabTaThl MO3BOJISIOT UX BHEAPEHUE B
TEXHOJIOTUYECKHE IPOLIECCHl IO IOJYYEHUIO U PETEHEPALMM AKTHUBHPOBAHHBIX YIWIEH IO
BO3JCWCTBUEM MUKPOBOJH. MHUKpPOOHOJIOTHUECKHE HCHBITAaHUS aJCOpPOEHTOB, MPOMUTAHHBIX
npenapatoM Enoxil, HaHouactunamu Se u Ag, o0nanaioT OaKTEpULMJAHON AKTUBHOCTHIO U
MTO3BOJISIFOT TOBOPUTH 00 MX OOJIBIIIOM MOTEHIIHANE B (hapmarieBThuYecKon oonactu. MccnenoBanue
azcopOLMM BOJOpOJa MO3BOJSET YCTAHOBUTH HANpaBICHUE JUIS CHHTE3a YIIIEPOAMCTBIX
aZicOpOCHTOB C LEJbI0 JIOCTHXKEHHMS 3HAYeHUH aacopOIMM, HalaraéMble TEXHUYECKUMHU
YCIIOBUSIMHU.

BHenpenue HaydHbIX pe3yJbTaToB. [IpakTHueckoe NOATBEpKICHHE pE3yJIbTaTOB OblIa
nposenena Ha A.O. Apa-Canal, KumiaeB 1 Ha mpeAnpusTue o MPOU3BO/ICTBY aKTHBUPOBAHHBIX
yrueit Ecosorbent, IlItedan-Boms. Metox u3mepeHus TeMneparypbl B MUKPOBOJIHOBOM TTeYH OBbLT

3aMaTCHTOBAH U YCIICUIHO ITPUMCHCH.
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ANNOTATION

Petuhov Oleg: "Synthesis and regeneration of activated carbons under microwave treatment”,
thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisinau, 2017. The thesis consists of introduction, four
chapters, conclusions and recommendations, bibliography of 227 sources, 3 annexes, 133 pages
of basic text, 54 figures and 38 tables. The results were published in 18 scientific papers.
Keywords: microwave, activated carbon, nut shells, adsorption, thermal analysis, mathematic
optimization, microbiology, electrical resistance, the kinetics of solid phase, regeneration.

The field of study: Physical chemistry

The aim of the work: optimizing the processes of synthesis and regeneration of activated carbons
by microwave treatment, as well as assessing their structural parameters.

Objectives: studying the microwave interaction mechanism with carbonaceous substances;
thermo-chemical analysis of some renewable raw materials (wallnut shells, cherry, peach and plum
kernels); investigation of chemical and physico-chemical processes of the charcoal activation by
microwave treatment; regeneration of the exhausted activated carbons by microwave treatment;
identifying the areas for application of the activated carbons.

Originality and scientific novelty: an original mechanism of heating the carbon materials by
microwave treatment has been developed; calculation of the kinetic parameters for the process of
activating the walnut shells by phosphoric acid.

The scientific problem solved: it was established the mechanism of activating agent action on
biomass; the optimal conditions for the synthesis of activated carbons by microwave treatment
were determinined.

Theoretical significance: it was elucidated the influence of structure-property relationship on the
ability of carbonaceous substances to interact with microwaves.

Applicative value of the work. The obtained data are intende to be implemented in technological
processes for preparing and regeneration of activated carbons by microwaves treatment.
Microbiological testing of adsorbents impregnated with Enoxil, or silver/selenium nanoparticles,
present bactericidal activity that can find applicability in pharmaceutical industry.

The study on hydrogen adsorption allows identification of the course for synthesizing carbon
adsorbents with the structure parameters imposed by the current technical requirements on
hydrogen storage.

Implementation of scientific results. Practical validation of the obtained results was conducted
at S.A. Apa-Canal Chisinau and at Ecosorbent company manufacturing the activated carbon,
Stefan Voda. The method for measuring the temperature in the microwave oven was patented and
successfully applied throughout all the scientific study.
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