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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 lucrari 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 incélzire 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 incélzirea 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 sinteza 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. 4Apa-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.



AHHOTANIUA

IleryxoB Ouer: "CuHTe3 W pereHepanusi aKTUBUPOBAHHBIX YIJed I0J BO3JCHCTBUEM
MUKpPOBOJH" JIOKTOpCKas AMccepTalMs XUMHuYeckux Hayk, Kummnes, 2017. duccepranus
COCTOMT W3: BBEJIEHHUS, YETBIpEX IJIaB, OOIIMX BBIBOJOB U pEKOMEHIAlMM, 227 HCTOYHUKOB
oubmorpaduii, 3-x npuinoxeHui, 133 cTpaHHI] OCHOBHOTO TeKCTa, 54 pUCYHKOB U 38 TaOumiI.
Pe3ynbrathl uccnenoBanus omyoJIMKOBaHbI B 18 HaydHbIX paboTax.

KioueBble €j10Ba: MUKPOBOJHBI, aKTUBUPOBAHHBIM YIoJib, OpeXOBasi CKOpPJyMa, aJCcopOIHs,
TEPMUUECKUN aHAJINW3, MaTeMaTHuyecKas ONTHUMM3AlMs, MHUKPOOUOJIOTHS, 3IIEKTPUUYECKOE
COINPOTHUBIICHUE, KHHETHKA TBepAO(]a3HBIX peakluii, pereHeparusi.

Oo0JgacTb uccaexopanus: Ousuueckas XUMU

Ilean pabGorbl: wMcciaenoBaHUS U ONTUMHU3aLMs IPOLECCOB CHHTE3a U PEreHepaluu
AKTUBUPOBAHHBIX YIJIEH IO/ BO3JECHCTBUEM MUKPOBOJIH; OIIEHKA CTPYKTYpPHBIX IapaMeTpoB
MOJTyYEHHBIX aICOPOEHTOB U OMpeiesieHne o0nacTel uX MPUMEHEHHUS.

3agaum: uccienoBaHre MEXaHU3Ma B3aMMOJIEHCTBHSI MUKPOBOJIH C YIJIEPOAHBIMU MaTepUaIaMu;
TEPMOXUMHUYECKUI aHAJIW3 BO30OHOBISEMOrO ChIpbs (OpexoBasi CKOpJyIa, BHILHEBBIE,
NEPCUKOBBIE M CIMBOBBIE KOCTOUYKH); HCCIIEOBAHUE XUMHUYECKUX U (PU3UKO-XMMHUYECKHE
MPOLIECCOB AKTHBALMU YIJIS OJ BO3JCHCTBUEM MHUKPOBOJIH; pEreHepanus aKTUBUPOBAHHOTO
YTJIs1; ONpeieNieHus o0acTel MpUMEHEHUsl aKTUBUPOBAHHBIX YIIIeH.

Hayuynass HOBHM3HA M OPHMIHHAJIBHOCTBH: IPEJIOKEH OPUTHMHAIBHBIM MEXaHW3M Harpena
YIIEPOAUCTBIX BELIECTB 0] BO3JEHCTBUEM MUKPOBOJIH; PACCUNTAaHbl KUHETUYECKUE NTapaMeTPhbl
mporecca akTuBauu GochHopHOI KUCIOTOM CKOPIIYIIBI TPEIIKOTO Opexa.

Pemiennasi HayyHasi npo0JieMa: yCTAHOBJIEH MEXaHW3M BO3JICUCTBHS aKTUBHUPYIOLIETO areHTa
Ha OuoMaccy; OIpeeleHbl ONTUMAJIbHBIE YCIOBUS JUIsl CUHTE3a aKTUBUPOBAHHOTO YIJIS MOJ
BO3JE€HCTBUEM MUKPOBOJIH.

Teopernueckass 3HAYMMOCTB: BBIICHEHHE CTPYKTYpHO-CBOMCTBEHHBIX  XapaKTEPUCTHK
YTIIEPOJICOAEPIKALINX BEIIECTB Ha UX CIOCOOHOCTh B3aUMOECHCTBOBATh C MUKPOBOJIHAMHU
IIpakTHyeckas 3HaYMMOCTh padoThl. [lonydeHHble pe3yabTaThl MO3BOJISIIOT UX BHEIPEHHUE B
TEXHOJIOTHYECKHE IPOLIECCHl IO TOJYYEHUI0 W PEreHEpaluy aKTUBUPOBAHHBIX YIJIEH IOJ
BO3/ECUCTBUEM MHUKPOBOJIH. MHUKpPOOHOJIOTMUYECKHE HCHBITAaHUS aJCOpPOEHTOB, MPONUTAHHBIX
npenapatoM Enoxil, HanowactunamMu Se u Ag, oOnanaioT OaKTEPUIMIHON aKTUBHOCTHIO M
MO3BOJISIFOT TOBOPHUTH 00 MX OOJIHIIIOM IMOTEHIIHANIE B papMarieBTHYeCKOM ooactu. MccnenoBanue
ajcopOMM  BOJOpOJA IMO3BOJSET YCTAaHOBUTh HAIPaBICHHME JJIsl CHUHTE3a YIJIepOJIUCTHIX
aJICOPOCHTOB C 1EJbI0 JIOCTHXKEHHMS 3HAYeHUH aacopOIMM, HajlaraeMbleé TEXHUYECKUMHU
YCIOBUSIMHU.

BHenpenue Hay4HbIX Ppe3yJbTaToB. [IpakTHueckoe MNOATBEPKIACHUE pPE3yIbTaTOB Oblia
nposeneHa Ha A.O. Apa-Canal, Kummaes 1 Ha mpeAnpusTie 1o Mpor3BOACTBY aKTHBUPOBAHHBIX
yrueit Ecosorbent, IlItedan-Boms. MeTox nsmepenus TemMiepaTypbl B MUKPOBOJIHOBO IIEeUH ObLT
3araTeHTOBaH u

YCII€UIHO IMTPUMCHCH.



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 the adsorbents impregnated with the 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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INTRODUCERE

Progresul tehnico-stiintific din ultimele decenii capata o amploare fulgeratoare fara a ne lasa
timp sa apreciem obiectiv consecintele acestor efecte. Pe langa beneficiile evidente a acestor
transformari, in umbra raman urmele, deseori intentionat ascunse, a actiunii irationale a omului
asupra naturii. Posibil acum noi trecem printr-o perioada de maxim impact pe care omul il exercita
asupra climei si mediului ambiant. In primul rind aceasta se datoreazi emisiilor masive a gazelor
de sera (CO2, CH4), 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 sd devind o prioritate incontestabila. Aceasta
reprezintd una dintre cele mai mari provocari 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 noastra, ca niciodatd, poartd raspundere de urmarile ireversibile care se
produc in prezent si mobilizarea maxima a resurselor stiintifice in directia ameliorarii situatiei
create, ramane singura speranta de a stopa si inversa degradarea mediului.

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.

Biomasa reprezintd sursa regenerabila cea mai abundenta, productia anuald fiind de
118-10? kg, dintre care 14-10? kg provin din agriculturi, 80 % constituind deseuri [1]. Prin urmare
existd volume semnificative de biomasa, la costuri relativ scdzute, care pot fi utilizate in
producerea de combustibil, produse chimice si diverse materiale. Biomasa, ca materie prima
pentru practicile industriale, va deveni din ce in ce mai atractiva, reiesind din rezervele fosile care
continud sa se diminueze. 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 [1], fiind in crestere permanenta. Domeniile de utilizare ale
carbunelui activ sunt foarte variate: purificarea apelor, aerului si solului, stocarea energiei
(supercondensatoare, adsorbtia hidrogenului si metanului), cataliza eterogenda, medicina,
tehnologia alimentara s.a. Metoda clasica de obtinere a carbunelui activ are la baza procesul
termochimic de activare a precursorului carbonic (carbune de pamant, lemn, coji de nuci, samburi
de fructe, deseuri polimerice sintetice) cu formarea unei retele tridimensionale de pori de
dimensiuni nanometrice. Deoarece procesul de activare decurge la temperaturi ridicate - pana la
1000 °C si dureaza céteva ore, costul de productie raméne a fi ridicat, in special, aceasta se resimte

in tarile care nu dispun de surse ieftine de energie electrica, precum Republica Moldova. Ca
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consecintd, chiar avand un suport bogat de materie prima regenerabila provenit din deseuri
agricole, R. Moldova importa aproape 100% de carbuni activi necesari. Aceasta neglijenta trebuie
cat de curand solutionatd, avand in vedere domeniile strategice 1n care se utilizeaza carbunele activ
pe piata locala [2]: purificarea apei potabile, tehnologia farmaceutica, producerea vinurilor,
zaharului, alcoolului, decolorarea si purificarea produselor chimice si farmaceutice. Solutionarea
problemei enuntate, trebuie sa vina prin studiul si implementarea tehnologiilor cu consum redus
de energie, dar si obtinerea carbunilor activi cu parametri sporiti - doar astfel produsul final va
putea concura eficient.

O tehnologie mai putin traditionala de incalzire, care in ultimele decenii atrage atentia
cercetatorilor din diverse domenii este tratarea cu microunde. Implementarea acestui procedeu de
incdlzire la nivel industrial a adus rezultate apreciabile, care nu doar a diminuat substantial
consumul energetic, dar a permis reducerea ciclului tehnologic de producere [3]. Uscarea,
pasteurizarea si sterilizarea produselor alimentare [4], sinteza chimica [5, 6], remedierea solului
contaminat si prelucrarea minereurilor [7], extractia si desorbtia [8], uscarea lemnului si
sinterizarea materialelor ceramice [9] sunt domenii in care energia microundelor pe larg se aplica
la scard industriald. Imbinarea factorilor enumerati - materia prima locala regenerabila si procedee
tehnologice cu consum energetic redus, ar permite obtinerea carbunilor activi cu parametri sporiti,
diminuand esential costul lor.

Scopul lucririi consta in studiul si optimizarea proceselor de sinteza si regenerare a carbunilor
activi prin tratare cu microunde, evidentierea factorilor care determina parametrii carbunilor activi,
evaluarea caracteristicilor de adsorbtie a adsorbantilor obtinuti si identificarea domeniilor de
aplicatie ale acestora.

Obiectivele propuse spre realizare in cadrul lucrarii:

e Studiul mecanismului de interactiune a microundelor cu materiale carbonice

e Estimarea avantajelor si dezavantajelor procesului de incdlzire cu microunde in raport cu
incalzirea traditionala

e Analiza termochimica a diverselor materii prime regenerabile

e Aplicarea procedeelor chimice si fizico-chimice de activare a carbunilor

e Optimizarea matematica a procesului de sinteza a carbunilor activi

e Modificarea chimiei suprafetei prin oxidare si impregnare cu nanoparticule

e Utilizarea metodelor fizico-chimice de analiza a structurii si proprietatilor adsorbantilor

e Regenerarea prin tratare cu microunde a carbunilor activi epuizati

e Identificarea domeniilor de aplicare a carbunilor activi



Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute
e 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.

e A fost realizata o descriere ampla si prezentate argumente experimentale a factorilor care
contribuie la interactiunea microundelor cu materiale carbonice.

e Optimizarea matematica a procesului de activare a elucidat particularitatile de sinteza a
carbunilor activi prin tratare cu microunde. S-a demonstrat cd in comparatie cu metoda clasica
de incalzire, agentul de activare are un rol suplimentar, care se resimte prin inducerea si
schimbarea proprietatilor dielectrice a amestecului, in dependenta de concentratia agentului de
activare.

Problema stiintifica solutionata consta in propunerea unui mecanism original de incélzire a
substantelor carbonice la tratare cu microunde. Pentru prima datd se evidentiaza factorii
determinanti care duc la incélzirea carbunilor la tratare cu microunde, facand posibil de a prevedea
comportarea altor materiale in conditii Similare.

Semnificatia teoretica a studiului efectuat consta in elucidarea relatiei structura-proprietate a
substantelor carbonice si propunerea mecanismului de interactiune al acestora cu microundele.
Rezultatele modelarilor proceselor de activare a carbunilor, dar si studiul cinetic al proceselor
eterogene permit predictia comportamentului termic a sistemelor studiate in alte conditii de
temperaturd, posibilitatea unui control 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 practicd 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.

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 Sanatate Publica, Chisinau.

Aprobarea rezultatelor s-a realizat prin publicarea articolelor si prezentarea comunicérilor

stiintifice la diverse conferinte si Simpozioane stiintifice nationale si internationale:
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Ecological & Environmental Chemistry-2017, 6th International Conference,
2017, Chisinau

Chemistry, Physics and Technology of Surface, 2016, Kiev, Ucraina

Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry, editia 3,
2015, Ljubljana, Slovenia.

Ukrainian Conference with international participation dedicated to the 85th anniversary of
the birthday of Academician of NAS of Ukraine A.A. Chuiko 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 Stiintificd Republicana Chimia ecologica si estimarea riscului chimic, Editia a
Xll-a, 2012, Chisinau.

AKTyanbHble TpoOJeMBbl TEOpHUH aACOpPOLMU, TOPUCTOCTH U  aJACOPOIMOHHOMN
cenexktuBHOCTH. XIV BCepoccuiickuil CUMIIO3MYM C y4aCTHEM WHOCTPAHHBIX YYEHBIX,
2010, Mocksa — Kisa3pMma.

AKTyanpHBIE TPOOJIEMBI TEOPHUH  AACOPOLIMH, TOPUCTOCTH H  aJCOPOLMOHHOM
cenektuBHoctu, XIII Beepoccuiickuii cummnosuym, 2009, Mockpa-Knsszsma.

VI edition International Conference of Young Researchers, 2008 Chisinau, Moldova.

In total, la tema tezei au fost publicate 3 articole in reviste recenzate, 14 rezumate la conferinte

din domeniu si obtinut un brevet de inventie.

In cadrul conferintei Axmyanvuvie npobonemvr meopuu adcopdoyuu, nopucmocmu u

aocopoyuonnou cenekmugnocmu, X1 Bcepoccutickuii cumnosuym, Moscova, 20-24 aprilie 2009,

lucrarea Hccneoosanue npouyeccoe MquOGOJlHOBOIZ pezenepauuu 0mpa60maHHblx AKmMueHbIX

yeneit, a fost apreciata cu 0 diploma de gradul trei in concursul prezentarilor stiintifice ale

tinerilor cercetatori.

Seria de lucrari prezentate la Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis

and Calorimetry, 2015, Ljubljana, Slovenia: Studying the kinetics of walnut shells pyrolysis and

combustion in various atmosphere using thermogravimetric analysis si Thermal analysis and

modelling study of carbon activation processes au fost apreciate printr-un grant si diploma,

acordat tinerilor cercetatori din Europa centrald si de vest.
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Sumarul compartimentelor tezei. Lucrarea este structurata in patru capitole de baza in care
sunt expuse notiunile teoretice si rezultatele experimentale proprii obtinute pe parcursul realizarii

scopului si obiectivelor propuse.

In capitolul 1 - Aplicarea microundelor la tratarea cirbunilor activi: realiziri s
perspective 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 revizie desfisurata a
publicatiilor din domeniul obtinerii si regenerarii carbunilor activi prin tratare cu microunde, dupa
care, sunt discutate printr-un aspect critic, rezultatele expuse, indicandu-se problemele de baza
care necesita a fi solutionate. De asemenea in capitolul 1 sunt descrise mecanismele actuale de
interactiune a materialelor carbonice cu microundele, prezentate in lucrarile stiintifice si introduse
notiunile de baza din domeniul dielectricilor, material necesar pentru descrierea rezultatelor
experimentale din acest studiu.

In capitolul 2- Materiale si metode este descrisa materia prima utilizata in procesul de sintezi
a carbunilor activi si prezentate metodele aplicate. In acest capitol sunt prezentate procedeele si
instalatiile originale elaborate si utilizate pe parcursul cercetarilor.

Capitolul 3- Studii teoretice si aplicative de sinteza si regenerare a carbunelui activ prin
tratare cu microunde incepe cu o succintd analiza critica a mecanismelor de interactiune a
microundelor cu materialele carbonice, propuse in literatura din domeniu, dupa care sunt minutios
analizati factorii care influenteaza dinamica incélzirii carbunelui, la tratare cu microunde. Aici se
aduc argumente in favoarea influentei rezistentei electrice si variatiei acestei caracteristici odata
cu temperatura. Sunt prezentati parametrii de structurd a probelor analizate, determinate prin
analiza adsorbtiei gazelor, difractia razelor X, analiza termicd si spectroscopia in domeniul
infrarosu. Finalitatea acestui subcapitol rezida in propunerea unui mecanism original de
interactiune a substantelor carbonice cu microundele.

in subcapitolul care urmeaza au fost prezentate modelarile procesului de activare a biomasei si
regenerarii carbunelui activ, utilizand analiza termica combinata. Aici se discuta comportamentul
materiilor prime la tratare termica, dar si a biomasei intacte si carbonizate impregnate cu agenti de
activare - acid fosforic si hidroxid de potasiu. Cinetica neizoterma lineara a proceselor de activare
si combustie a cojilor de nuci, expusa la sfarsitul subcapitolului, descrie aspectele teoretice si
practice a rezultatelor obtinute.

Sinteza carbunilor activi la tratare cu microunde este descrisd in subcapitolul 3.3. Evaluarea
consumului energetic si a materialelor suplimentare, a fost efectuata printr-o analiza comparativa

ametodei de incalzire clasica si celei cu microunde. Aici sunt prezentate procedeele fizico-chimice
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de activare cu vaporii de apa si oxigenul din aer a biomasei, dupa care sunt descrise studiile si
rezultatele activarii cu agenti chimici - clorura de zinc, acidul fosforic, hidroxidul de natriu si
potasiu. In acest fragment sunt expuse analizele comparative a actiunii agentilor de activare asupra
parametrilor de structura a carbunilor activi, dar si unele procedee de diminuare a consumului
energetic. Rezultatele obtinute la aceastd etapa au determinat stabilirea limitelor de variatie a
parametrilor de activare, ceea ce a permis finalizarea obiectivului printr-o serie de optimizari
matematice, rezultatele si concluziile carora sunt prezentate in acelasi subcapitol. Studiul in
domeniul infrarosu a unor probe reprezentative de carbuni activi sunt prezentate in subcapitolul
3.6. Studiul morfologiei carbunilor activi prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj si
concluziile generale incheie capitolul 3.

Modificarea chimiei suprafetei si aplicari practice a carbunilor activi - capitolul 4 al
lucrarii, in care se descriu unele aplicatii ale carbunilor activi sintetizati, a avut ca scop
argumentarea practica a rezultatelor obtinute. Initial sunt descrise diverse procedee de modificare
a proprietdtilor chimice a suprafetei carbunilor activi, in vederea functionalizarii lor. Aici se
discuta procedeul de oxidare prin ozonare, impregnare cu materiale biologic-active si introducerea
heteroatomilor in structura adsorbantilor. De asemenea in acest capitol sunt prezentate rezultatele
si discutiile adsorbtiei hidrogenului si activitatii microbiologice a carbunilor activi impregnati cu
preparate biologic active. In continuare sunt prezentate procedeele de regenerare a carbunilor
activi prin tratare cu microunde si analiza comparativa in raport cu metodele clasice de regenerare.
Carbunii activi regenerati au fost anterior utilizati in adsorbtia componentelor din ape reale si din
ape cu compozitie modelatd, urmarindu-se indicii de calitate a apei si a carbunilor pana si
dupa regenerare.

Lucrarea finalizeaza cu concluzii generale si recomandari practice.

Rezultatele de baza prezentate in acest studiu au fost realizate in laboratorul de Chimie
Ecologica al Institutului de Chimie al Academiei de Stiinte a Moldovei. Unele masuratori au fost
efectuate in Institutul de Fizica Aplicata al A.S.M. (masurarea rezistentei electrice a pulberilor de
carbune), Universitatea Tehnica a Moldovei (microscopia electronica de baleiaj), Centrul National
de Sanatate Publica (testari microbiologice) si Institutul National pentru Fizica Laserilor, Plasmei
si Radiatiei din Bucuresti (difractia razelor X pe pulbert).

O parte din rezultate au fost obtinute in cadrul proiectelor nationale si internationale:

e Nanoporous and Nanostructured Materials for Medical Applications — NANOMED,

proiect in cadrul programului H2020 - Call: MSCA-RISE-2016, nr.734641.

e NanoBioMat - Materiale Biocompatibile/Bioactive Nanostructurate, proiect international

in cadrul programului FP7, nr. 612484.
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Synthesis of polyfunctionalised silica and carbon(Materials with immobilised bactericide
nanoparticles (Cu, Ag, Se) or immobilised pharmaceutical (chlorhexidine) and natural
(tannin and tannin-based) - proiect international nr. 612484,

Dirijarea caracteristicilor sorbtional-structurale ale adsorbantilor carbonici si minerali si a
materialelor polifunctionale in scopul utilizarii lor in practica, proiect institutional
15.817.02.16A.

Obtinerea si studiul noilor materiale polifunctionale si obiectelor mediului ambiant pentru
elaborarea tehnologiilor ecologice durabile, proiect institutional 11.817.08.25A

Un nou sorbent-catalizator pentru purificarea apei de compusi ai fierului, manganului si
hidrogenului sulfurat, proiect bilateral 10.820.08.11 UA.

Utilizarea rationala a carbunilor activi autohtoni in procesele de potabilizare a apelor la
S.A. Apa-Canal Chisinau, 11.832.08.09A.
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1. APLICAREA MICROUNDELOR LA TRATAREA CARBUNILOR ACTIVI:
REALIZARI SI PERSPECTIVE

1.1. Obtinerea carbunilor activi prin tratare cu microunde

Obtinerea carbunilor activi (CA) este un proces costisitor energetic si de obicei de lunga
durata [10]. Exista doua procedee industriale de obtinere a CA: activarea fizico-chimica si
activarea chimica. Delimitarea acestor procedee are mai cu seama un caracter conventional,
deoarece din punct de vedere chimic ambele procedee presupun o reactie chimica a unui precursor
carbonic cu un agent chimic, care duce la ,,extractia” atomilor de carbon si marirea capacitatii de
adsorbtie a produsului initial. In cazul activarii fizico-chimice, procesul decurge la o temperatura
in intervalul 600-1200 °C, iar in calitate de agent de activare se utilizeaza dioxidul de carbon sau
vaporii de apa. Procesul presupune doua etape principale: carbonizarea materiei prime si activarea
carbonizatului. Metoda chimica de activare decurge, de obicei, la temperaturi mai joase:
450-900 °C si activarea are loc intr-o singura etapa principald si mai multe etape preparative care
includ: procesul de uscare a materiei prime, impregnarea si spalarea CA. Agentii de activare
chimica sunt mult mai diversi, cei mai utilizati fiind: hidroxidul si carbonatul de potasiu si sodiu,
acidul fosforic si clorura de zinc. Metoda chimica permite o modelare a CA mai fina, obtinandu-
se adsorbanti cu diversi parametri de structura [11].

Avantajele utilizarii microundelor in diverse domenii contribuie la raspandirea aplicarii lor
tot mai largd. Microundele posedd unele caracteristici care nu sunt disponibile in procesele
traditionale de incalzire [12]: incdlzirea selectiva, reactii autolimitate, incélzirea volumetrica,
distributia dirijata a campului electromagnetic, Incdlzirea rapida si fara contact direct cu sursa de
incdlzire. Un avantaj major al utilizarii microundelor este dat, cel mai probabil, de catre
concentrarea energiei doar in interiorul probei. Randamentul de transformare al energiei electrice
in caldura dat de cuptoarele cu incalzitoare electrica tinde spre 100% [13], pe cand randamentul
de lucru al magnetronului este de 60-70% [12]. Cuptoarele cu microunde nu transforma direct
energia electricd in energie termicd; astfel, randamentul lor depinde mult de materialul incalzit.
Teoretic, microundele pot fi transformate in cdldura cu un randament de pana la 100%, ceea ce se
atinge foarte rar; prin urmare se poate obtine un randament maxim al procesului de pana la 70%.
Asadar, s-ar parea ca utilizarea microundelor ar fi mai putin eficienta, totusi, caldura produsa de
cuptoarele obisnuite este repartizata intr-un volum destul de mare, comparativ cu dimensiunile
probei, si doar o parte din caldura ajunge prin conductibilitatea termica si convectie pana la proba.
Restul caldurii se imprastie in mediul inconjurator, si chiar mai mult, atunci cand incalzirea este
oprita, caldura acumulata de cuptor se pierde. Cuptoarele cu microunde permit realizarea unor

sisteme care ar concentra energia doar n interiorul materialului care necesita a fi incalzit, deci de
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a transmite fara pierderi energia pana la proba. Cat de eficient va fi transformata aceasta energie
in cdldurd depinde, in primul rand, de materialul care este Incalzit.

Primul cuptor cu microunde produs in serie a fost construit in anul 1952, pana in anii 70 el nu
a avut o raspandire larga, chiar si mai tarziu ramane sa fie un utilaj exotic (cu exceptia SUA si
Japoniei). De mentionat ca inceputul aplicarii cuptoarelor cu microunde la nivel industrial incepe
cu utilizarea cuptoarelor casnice. In ultimele decenii, aplicatiile tratirii cu microunde s-au extins
considerabil. Astfel, dupa cum se observa din Figura 1.1, pana la sfarsitul anilor 90, numarul
publicatiilor stiintifice in care se descriu aplicari ale tratarii substantelor carbonice cu microunde,
ramanea foarte redus. Ins3, in ultimii ani, acest domeniu cunoaste un avant remarcabil, aceasta se
poate explica prin cdutarea tehnologiilor noi cu consum redus de energie, dar si prin avantajele
evidente si uneori deosebite a produselor obtinute prin tratarea cu microunde, comparativ cu
metodele traditionale de incalzire.

Primul articol stiintific, in care se descrie posibilitatea obtinerii CA la tratare cu microunde
apare in anul 2000 [14]. Cu toate ca tratarea substantelor carbonice cu microunde se atesta si mai
devreme, lucrarile se refera la regenerarea carbunelui activ [15-17] sau modificarea proprietatilor

chimice a suprafetei lui [18-20].
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Fig. 1.1. Evolutia numarului publicatiilor stiintifice in perioada 1970-2010 referitor la tratarea
cu microunde a substantelor carbonice [21].
In Tabelul 1.1 este prezentati o analizi a publicatiilor in care se expun procedee si metode de
obtinere a CA prin tratare cu microunde din diferiti precursori. Deoarece in fiecare lucrare au fost
obtinuti o serie de CA, in tabel au fost incluse doar valorile randamentului si volumului total al

porilor, care corespund CA cu suprafata specifica maxima.
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Tabelul 1.1. Datele reviziei literaturii a conditiilor si parametrilor de structura a carbunilor activi
obtinuti prin tratare cu microunde

Parametrii CA

Materie Agent Tratare Conditii Referint
primi de activare preliminard de activare ST Vs m clerinia
m’g cmig %
Coii de nuci Carbonizare m= 25¢g
dJ CO; 1000 °C P=3000W 2288 11,2990 8,25 [22]
e CoCos - .
2 ore t=210min
. . Carbonizare m= 25g
C%Je' gscg:‘:' H,0 1000°C  P=3000W 2079 1212 928  [22]
2 ore t= 75min
Samburi Carbonizare m= 2g
de palmier CO. 700 °C P=750W 4125 - - [14]
de ulei 3 ore t= 60min
Carbonizare
Coca o P=3000W
de Jatropha HZO 6{) ?)r;: t=19min 1350 107 16,56 [23]
Coji de nuci Carbonizare  m=25kg/h
de cocos H20 450 °C P=60KW 891 0,7233 69,74 [24]
Coji de nuci HO  CAROWZNC o gimin 1328 072 5217 [25]
m= 10g
Lemn ZnCl Impregnare  RI=2,5/1 i )
de pin alb ’ 110°c  p=700w 41 [26]
t= 10min
Impregnare m=3¢g
Pastii de 24 ore, RI=1,5/1
Albizia lebbeck 2¢O temperatura  P=540W 16766 0,708 26,2 [27]
camerei t= 8min
m=3¢g
Fiina de alge KOH - R1=0,5/1 1100 0,519 - [28]
t= 30min
Impregnare m=3g
Pistii de 24 ore, RI=1/1
Siris KOH temperatura ~ P=620W 18248 0.782 2248 [29]
camerei t= 8min
Impregnare m=25¢
Cocs KOH 24 ore, RIEVL 931 0479 - [30]
de petrol 0 P=800W
110°C _
t= 10
Smoali ;ggr;grrg:a RI=8/1
de gudron KOH . = 20mi 4106 2,36 - [31]
de cirbune constanta t=20min
130°C
m=4g
. HsPO4 Impregnare _
Degeuri 1 ord, RIZL2S 63057 . 3625  [32]
din piele P=700W
105°C _ .
t= 15min
Impregnare m=2,5¢
Rastni KOH 4 ore, RI=d o008 1559 - [33]
fenolice o P=390W
80°C T
t= 5min
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(continuarea Tabelului 1.1)

Agent

Parametrii CA

Materie de Tratare Conditii Referint
prima i preliminari de SeeT, Vs, M elerinia
activare activare milg  cmlg %
Impregnare _
Samburi gore27ec, o
de palmier H3PO4 uscare B 1473,5 - - [34]
. P=800W
de ulei 24 ore t= 15min
100 °C -
. Carbonizare RI=1,5/1
Tulpini de tutun  K>COs o P=700W 2557 1,647 16,65 [35]
450 °C - ;
t=15min
Nimoluri de KOH,  Impregnare ~ m=4kg
epurare a ZnCl,, 2 zile P=800W  130,7 0,13 664 [36]
apelor HsPOs  105-110°C  t=107min
m= 5¢
Bambus H3PO4 - RI=1/1 1432 0,696 48 [37]
P=350W ’
t=20min
RI=1/1,5
Lignina ZnCl, - T=600°C 1164 0,640 60,73 [38]
t= 4min
m= 20g
Namol NaOH ) RI=2/1 660 - 13 [39]
de celuloza pP=1200W
t=5min
Seminte KOH Carbonizare Plilgoj(')/\}v 737,90 0,370 . [40]
de dovleac 750 °C _ .
t=12min
Impregnare m= 69
Tulpina de K2COs 24 ore, R1=0,6 621,47 0,38 i [41]
bumbac KOH temperatura P=680W 729,33 0,38
camerei t= 8min
Tulpini de HsPO Imﬁée‘?rg?re o Zo%%/v 652,82 0476 - [42]
bumbac "% temperatura o ’ '
; t=8min
camerei
Coaja NaOH Carbonizare F;,I_: 81(%\/2\/5 1335 0.77 i [43]
de grepfrut 700 °C e :
t=5min
Fibre - RI=0,5/1
de palmier Ko ~ Carbonizare ,_ gy 707,79 03805 [44]
. 700 °C e
de ulei t=5min
Coji de nuci Carbonizare RI=1,75/1 1038.78
de fistic KOH 700ec - 600W e 0375 - [45]
t= 7min
Reziduu de ulei Carbonizare RI=1/15
de seminte de K2COs ; p=600w 141155 0836 - [46]
’ . 700 °C o
floarea-soarelui t= 8min
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(continuarea Tabelului 1.1)

Materie Agent Tratare Conditii Parametrii CA '
e de RPN de S Y Referinta
prima tivare preliminara activare BET, s s
ac m?/g cm®/g %
Samburi Carbonizare RI=1,75/1
KOH o P=600W 856 0,4680 - [47]
de curmal 700 °C o
t= 8min
. RI=1/0,75
.. K,COs3 Carbonizare _ .
Coji de orez KOH 700 °C P: 600_W 1165 0,78 - [48]
t= 7min
Coji de nuci Carbonizare RI=1,25
de cocos KOH 200 °C P= 600W 1356,25 0,780 80,75 [49]
Rumegus Carbonizare RI= 1,25
su3 K.COs o P=600W  1496,05 0,864 80,75 [50]
de lemn 700 °C D
t= 6min
Reziduu solid _
din industria Carbonizare RI= 1,0
KOH o P=600W 1372 0,76 73,78 [51]
de producere 700 °C e
. S t=7min
a biomotorinei
. RI=1,25/1
Coaja K.COs  Carbonizare P i
de ananas KOH 700 °C P: GOO.W 1006 0,59 [52]
t= 6min
Coaja fructelor Carbonizare RI= 1,50
NaOH o P=600W 1286,70 0,764 80,82 [53]
Jack 700 °C g
t=7min
Coaja Carbonizare RI=1,25/1
K2COs o P=600W  1104,45 0,615 80,99 [54]
de portocale 700 °C e
t= 6min
uscare 110°C
Impregnare m= 3¢
Pistai de Siris K2COs 24 ore, RI=150 1676,61 0,708 26,19 [55]
temperatura  P= 540W
camerei
Samburi . RI=1,25/1
de Lansium NaOH ~ Carbonizare  'n_gogu 109306 0752 8121  [56]
; 700 °C Dy
domesticum t= 6min
Coaja Carbonizare RI= 15071
J: NaOH . P=600W 147548 0,841 - [57]
de durian 700 °C e
t= 6min
. . RI=1,25
Trestie KOH ~ Cambonizare  o_qho 162060 0079 - [58]
de zahar 700 °C e
t= 5min
Frunze Carbonizare RI= 1,75
KOH o P=600W 847,66 0,726 - [59]
de banan 700 °C o
t=4min
m= 10g
Cirbune de KOH  uscare 110°C  RI=1/3 )
pimant 4 ore p=700w 177049 099 [60]
t=12 min
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(continuarea Tabelului 1.1)

Parametrii CA

. Agent Conditii
Materie Tratare ’ .
prima Qe preliminara (_je Seer, Vs, N, Referinta
activare activare m?/g cm?/g %
. Impregnare nl: 5
Deseuri HsPO, RI=1,5/1 519 026 40,2
S 10 ore, _ [61]
de lana 105 °C P=700W
t=15min
Cocs Impregnare RI=5/1
de oetrol KOH 2 ore, p=250w 2312 113 - [62]
P 80°C t= 35min
.. m= 27g
Coji Impregnare _
de nuci ZnCI2 24 ore, Plilgoég\}v 1552 - - [63]
de arahide 110°C v
t=20min
Tuloi Impregnare RI=5/1
g e H3PO, 7 ore, p=400w 1607 142 25 [64]
visa dewie 110°C t= 2min
Coji de nuci Impregnare g;f 80695
de palmier ZnCl, 24 ore, g 1195 0,63 - [65]
. o P=1050W
de ulei 110°C _ .
t= 15min
Coji de nuci Impregnare }g:f 55695
de palmier ZnCl, 24 ore, o 12535 083 64 [66]
. o P=1200W
de ulei 110°C _ .
t= 15min
Tulpini H-PO Impregnare RI=2/1 1431 1.337 317
de lotus T 12 ore P= 700W ' ' [67]
t= 15min
Cojidenuci  ppo, . mpregnare RI= 21 10027 09597 49,65
de migdal T temperatura - p_gggyy S ’ [68]
camerei _ .
t= 15min
m= 5¢g
Lemn - Uscare _ 2205 0.081 -
de pin 110°C Pt; 85(r)no|\l’/]v [69]

Materia primd. Rezultatele prezentate in Tabelul 1.1 indica ca marea majoritate a CA au fost
obtinuti din deseuri agricole sub forma de coji de nuci, samburi de fructe, tulpini de plante, seminte
si pastdi. Materia prima traditionald precum lemnul si carbunele de paméant este rar Intrebuintata.
De asemenea sunt putin studiate procesele de obtinere a CA din deseuri sintetice si petroliere.
Aceasta se explica prin tendintele de utilizare eficienta a materialelor agricole, dar si prin originea
autorilor, a caror state nu dispun de zacaminte de carbune si/sau forestiere. Analiza rezultatelor
prezentate nu ne permite sa evidentiem 0 materie primd mai potrivitd pentru a obtine CA cu o
suprafatd specifica si un randament mai mare - acesti parametri sunt influentati de metoda de

activare si tratarea preliminarad a materiei prime. Cu toate acestea, materia prima utilizatd determina
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domeniul de aplicare a CA obtinut. De exemplu, la statiile de tratare a apelor sunt intrebuintati CA
cu o densitate mai mare, care se obtin din carbune de pamant sau coji de nuci.

Tratarea preliminard are un rol foarte important in procesul de activare prin tratare cu
microunde. Deoarece materia prima absoarbe slab microundele [26, 70] este dificil de a atinge
temperaturi suficiente pentru a avea loc procesul de activare. Pentru a elimina aceasta
inconvenienta este necesara o prelucrare suplimentara sau introducerea in sistem a unor substante
susceptibile la microunde [70]. Insa cel mai des se recurge la carbonizarea materiei prime pani la
450-1000 °C, cand mangalul obtinut devine capabil de a absorbi microundele. Nu au fost gasite
careva explicatii referitor la temperatura optimald de pre-tratare, insa cel mai des, aceasta
constituie minimum 600 °C. Aceastd observatie este importantd reiesind din considerentele ca
temperatura suficientd de a mangaliza materia prima este de 450 °C si o marire a temperaturii, deci
si a consumului de energie necesita o explicatie argumentata.

O altd modalitate de a face ca materia prima sa devind susceptibild la actiunea microundelor
este impregnarea cu un agent chimic, cel mai des la 110 °C. Se poate constata ca CA obtinuti la
impregnare la temperatura camerei poseda parametri de adsorbtie scazuti [27,29,30].

Agentul de activare. Metoda chimica de activare a gasit o aplicare mai larga spre deosebire de
metoda fizico-chimica. Aceasta se explica prin unele dificultati practice, dar si limitari a tratarii cu
microunde. Toate procedeele fizico-chimice de obtinere a CA prezentate in literatura [14, 23-25],
presupun carbonizarea preliminara a materiei prime prin metode clasice si doar apoi activarea cu
microunde. Pentru a genera vapori de apa de asemenea se utilizeaza o sursa de incalzire externa.
In literaturd nu se atestd procedee de activare fizico-chimice care ar utiliza doar energia
microundelor pe parcursul ciclului de productie a CA. Astfel se poate vorbi despre o metoda mixta
de obtinere a CA. Un alt aspect, deseori putin elucidat in studiile de referinta, este constructia
reactorului de activare. Daca procedeul chimic de activare necesita reactor constructiv simplu,
atunci procedeul fizico-chimic cere o constructie mai complexa cu sistem de admitere a agentului
de activare si unul de omogenizare. Aceste inconveniente au dus la o raspandire mai larga a
procedeului chimic. Activarea carbunelui cu microunde pe cale chimica, cel mai des, se reduce la
aceeasi agenti chimici ca si in cazul metodelor traditionale de activare: hidroxizii si carbonatii de
potasiu si sodiu, acidul fosforic si mai rar clorura de zinc. Utilizarea limitata a clorurii de zinc se
explicd prin restrictiile impuse fatd de metale in produsul final, dar si prin poluarea mediului in
procesul de productie [71, 72]. Parametrii de adsorbtie a CA obtinuti prin metoda chimica indica
valori mai ridicate, in special CA activati cu hidroxidul de potasiu [31, 62]. Carbonatul de potasiu,
de asemenea, permite obtinerea CA cu indici de adsorbtie sporiti [46, 55]. Mecanisme de activare,

specifice pentru microunde, nu au fost elucidate in literatura de referinta, totodatd agentii de
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activare au un rol suplimentar de a initia procesul de incélzire la etapa initiala de activare in cazul
cand materia prima absoarbe slab microundele [73].

Raportul de impregnare (RI) a fost studiat de mai multi cercetatori, urmarindu-se variatia
parametrilor CA in functie de concentratia agentului de activare. Comparativ cu metoda clasica de
activare chimicd, metoda de tratare cu microunde este mult mai susceptibilda schimbarii RI si
rezultatele obtinute nu intotdeauna pot fi prezise printr-o modelare experimentald. Aceasta se
explicd prin schimbarile neliniare a proprietatilor dielectrice a amestecului, odatd cu variatia
concentratiei agentului de activare, astfel cd dinamica ridicarii temperaturii va varia semnificativ
s, ca rezultat, procesul de carbonizare poate decurge pe cai diferite.

Cresterea capacitatii de adsorbtie a colorantului albastru de metilen de la 56,52 pana la 171,15
mg/g a fost observata dupa schimbarea RI de la 0,25 pana la 1,25 [54]. CA a fost obtinut prin
impregnarea cojilor de portocale cu K2COs si tratarea ulterioara in cuptor cu microunde la putere
constantd de 360W. Marirea ulterioara a RI a dus la micsorarea capacititii de adsorbtie, autorii
explicand observatia prin blocarea porilor cu excesul de K2COs si potasiu metalic format in
procesul de activare. Largirea si formarea porilor cu raza mai mare este o explicatie suplimentara
a descresterii capacitdtii de adsorbtie a carbunelui activ. Rezultate identice au fost observate in
cazul impregnarii cu KOH a reziduurilor provenite din industria biomotorinei [51] — largirea si
formarea noilor pori a fost explicata prin difuzia potasiului metalic format in procesul de piroliza.
Capacitatea de adsorbtie a albastrului de metilen creste de la 132.74 pana la 253.44 mg/g odata cu
marirea RI de la 0,25 pana la 1,00 (raport de masa), activarea efectudndu-se timp de 7 minute la o
putere a microundelor de 600 W. Obtinerea CA din deseuri de tutun prin impregnare cu K2CO3
[35] a aratat ca la un RI < 1,5 se formeaza o structura poroasa slab dezvoltata, totodata la un RI =
1,5 CA obtinut posedd o capacitate maxima a adsorbtiei. Autorii indica ca formarea porilor are loc
in urmatoarea consecutivitate: a)descompunerea K2COz pana la CO> si K20, b) reducerea K20
pana la potasiu, c) difuzia potasiului intre straturile de carbon, odatad cu atingerea temperaturii de
fierbere a potasiului metalic. Odata cu cresterea RI pana la 3, indicele de iod si adsorbtia albastrului
de metilen se diminueaza de la 1834 si 517 mg/g pana la 1350 si 290 mg/g, respectiv; efectul a
fost explicat prin arderea carcasei carbonice si largirea porilor. Influenta RI asupra capacitatii de
adsorbtie a CA obtinut prin impregnare cu ZnCl: a tulpinilor de bumbac cu o ulterioara tratare cu
microunde (t= 9 minute, P=560 W) a indicat ca la un RI cuprins in intervalul 0,8-1,6 (% de masa),
are loc o crestere continud a capacitatii de adsorbtie a CA [74]. La Rl = 2.0 clorura de zinc are rol
de agent de deshidratare care previne formarea gudroanelor si altor lichide care blocheaza porii,
astfel ca substantele volatile pot fi usor eliminate prin canalele porilor si de pe suprafata carbunelui

in procesul de activare. Acest fenomen permite sporirea capacitatii de adsorbtie a CA.
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Raportul optim de impregnare a reziduurilor agricole, utilizand metoda de tratare cu microunde,
variaza in limitele 0,5:1-1,75:1 (% de masd) pentru activarea prin metoda chimica, iar pentru
activarea fizico-chimica raportul optim a fluxului agentului de activare in raport cu precursorul
constituie 1,35-5 g/min pentru vapori de api si 200-600 cm®/min in cazul activirii cu CO2 [73].

Studiul comparativ a influentii RI utilizdnd metoda clasica de incalzire si tratarea cu microunde
a indicat o sporire a suprafetei specifice a CA de 1a 993,0 pani la 1164 m?/g odati cu marirea RI
de la 1:1 pani la 1:1,5 (% de masd) si o diminuare pana la 1105 m?/g la un RI = 1:2, rezultate
obtinute pentru activarea ligninei cu clorura de zinc [38]. CA obtinut in conditii optime (R1=1:1,5)
prin metoda clasica de incalzire a indicat parametri inferiori, suprafatda specifica fiind de
921,2 m?/g, totodata timpul de impregnare fiind de 4 min pentru metoda de tratare cu microunde
si 48 ore 1n cazul incalzirii clasice.

Reactorul de activare. Deoarece procesul de incalzire prin tratare cu microunde decurge printr-
un mecanism total diferit, in raport cu cel traditional, fata de reactoarele de activare se impun
cerinte suplimentare. Astfel, pe langa stabilitatea termica ridicata si pasivitate fata de agentii de
activare este obligatoriu necesar un material transparent microundelor, cu un coeficient de dilatare
termica cat mai mic. Ultimul criteriu se datoreaza faptului ca in cazul incélzirii cu microunde,
procesul poate avea loc rapid si/sau intr-un domeniu local, creand un gradient mare de temperatura.
In calitate de material satisficitor poate fi utilizat: cuartul, unele ceramici si sticle, pentru o
perioada scurtd si la temperaturi moderate - polimeri termostabili (de exemplu,
polifluorotetraetilena). Cele mai des utilizate materiale pentru reactoare sunt sticla si cuartul care
pot fi folosite doar in conditii de laborator si sunt inacceptabile in procesele tehnologice de volum
mare. Cu toate acestea s-au efectuat incercari de a obtine CA in conditii semi-industriale [24, 36],
reactorul fiind construit din ceramica transparentd in domeniul microundelor. Forma, volumul,
amplasarea reactorului in camera cu microunde de asemenea au un rol important in vederea maririi
randamentului de transformare a microundelor in cdldura, in acelasi timp descrierea acestor factori,
deseori, este ignorata [75].

Sursa de microunde utilizata in marea majoritate a studiilor reprezinta un cuptor cu microunde
casnic modificat pentru conditiile experimentului. In calitate de generator de microunde se
utilizeaza un magnetron cu frecventa de lucru de 2450MHz cu puterea pana la 1000W. Puterea de
iesire a undelor electromagnetice se ajusteaza prin variatia perioadei de lucru a magnetronului,
care, in acest caz, are un regim de lucru ciclic. Parametrii, influenta carora poate fi monitorizata
pe parcursul experimentului, sunt: timpul de iradiere si puterea microundelor. Doar in cateva studii
au fost folosite generatoare de microunde industriale [22] sau asamblate din mai multe

magnetroane de putere mica: 60 de magnetroane de 1kW [24] sau 12 magnetroane de 800W [36],
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in toate cazurile frecventa microundelor fiind de 2450MHz. Astfel, se poate constata ca in prezent
nu exista nici un studiu care ar elucida influenta frecventei microundelor asupra procesului de
activare sau regenerare a CA.

Monitorizarea temperaturii. Masurarea corecta a temperaturii constituie una din principalele
probleme in procesul de tratare cu microunde. Cele mai raspandite metode utilizate la masurarea
temperaturii: termocuplul, termometrul cu fibra optica si pirometrul optic pot fi aplicate si in cazul
tratarii cu microunde, doar cu unele rezerve. Fiecare din aceste instrumente au neajunsuri care
fiind neglijate, pot duce la rezultate eronate. Astfel, utilizarea termocuplului neecranat, poate duce
la indicatii mult intrecand valorile reale, aceasta datorandu-se inducerii unui curent suplimentar in
firele metalice, dar si prin autoincalzire [76]. Pirometrele optice sunt lipsite de aceste neajunsuri,
insd cu ajutorul lor nu poate fi monitorizata temperatura probei, dar doar a vasului care o contine.
Deseori diferenta dintre temperatura vasului si a probei poate depasi 100 °C [77], in special, la
temperaturi ridicate si in cazul duratei scurte de tratare. Rezultate mai veridice se obtin utilizand
termometrul cu fibra optica [75], care nu este susceptibil fata de undele electromagnetice si
inregistreaza temperatura probei, limitarile acestor dispozitive se reduc la pragul maxim de
aplicabilitate, acesta fiind de 300 °C. O caracteristica importanta a incalzirii cu microunde este
supraincalzirea locala [7] care se datoreaza proprietatilor termice si electromagnetice neliniare a
materialului in functie de temperatura. Incilzirea uniforma poate fi efectuati prin omogenizarea
continua a probei [77], in acelasi timp, monitorizarea temperaturii este necesara de a fi efectuata
in mai multe puncte a reactorului [78], utilizand in paralel cateva metode.

Puterea microundelor si timpul de tratare sunt factori importanti in procesul de activare si
regenerare a carbunilor activi. In general, procesul fizico-chimic de activare necesiti o putere a
microundelor mai mare si un timp de tratare mai indelungat. Analiza literaturii indicd ca puterea
necesara pentru obtinerea CA prin metoda fizico-chimica este cuprinsa in intervalul 750-3000 W,
pe cand activarea chimica decurge la o putere optima de 200-900W [38]. Timpul optim de activare
constituie 19-210 min pentru metoda fizico-chimica si 30s - 30min pentru metoda
chimica de activare.

La puteri mici a microundelor (80, 150 si 300W) nu au fost depistate efecte relevante ale
schimbarii structurii mangalului, constatandu-se lipsa decurgerii reactiilor chimice dintre agentul
de activare si materialul carbonic, chiar si la un timp relativ mare de tratare de 60 minute [14].
Odata cu marirea puterii microundelor de la 450 pana la 750W se observa o crestere continud a
volumului porilor si suprafetei specifice a CA obtinut. Influenta timpului de tratare la puteri mari

(750W) se resimte intr-o masura mai mica, astfel, cresterea timpului de la 5 min pana la 60 min a
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condus la o sporire a porozitatii cu 20,9%. Totodata, autorii mentioneaza ca la puteri mari, procesul
de volatilizare decurge mai repede, micsorand esential randamentul de obtinere a CA.

Rezultate similare au fost obtinute de autorii care au studiat procesul de activare a cojilor de
nuci de cocos prin activare cu amestec de vapori de apa si CO2 [22]. Marirea timpului de activare
de la 30 pana la 60-75 min a permis obtinerea CA cu suprafete specifice de 1424 si
2020-2194 m?/g, respectiv, iar volumul porilor constituind 0,827 si 1,248, 1,293 cm®/g, respectiv.
Cresterea ulterioara a timpului de activare a dus la diminuarea suprafetei specifice si volumului
porilor, efect explicat de autori prin atingerea parametrilor optimi de activare.

Randamentul de obtinere a carbunilor activi reprezinta raportul de masa a CA la masa uscata
a materiei prime si constituie un parametru cantitativ important care necesita o monitorizare
continud. Cu toate acestea, multi autori nu indica acest parametru, Tabelul 1.1 sau prezinta
randamentul in raport cu mangalul care a fost activat [49, 50] obtinandu-se valori greu
comparabile. In general, procedeul fizico-chimic de activare permite obtinerea CA cu un
randament mai scazut, in raport cu procedeul chimic [79, 80]. Aceasta se explica prin temperaturi
mai mari, durata procesului mai indelungata a procedeului fizico-chimic, dar si prin formarea
legaturilor chimice noi care previn volatilizarea compusilor carbonici, in cazul procedeului chimic
de activare. Comparand valorile randamentului CA obtinut prin tratare cu microunde si prin
incélzirea clasicd se contureaza doud tendinte Opuse: unii cercetatori constatd cresterea
randamentului in cazul aplicarii microundelor [37], efect explicat prin timpul indelungat a
procesului de activare utilizand metoda clasica, ca rezultat, are loc volatilizarea compusilor care
contin carbon; alti cercetatori, dimpotriva, remarca 0 scadere a randamentului [67], explicand
aceasta prin viteza rapidd de incalzire in procesul de tratare cu microunde si volatilizarea rapida a
compusilor carbonici.

Efectul influentei puterii microundelor asupra randamentului CA a fost studiat pe carbunii
activi obtinuti din reziduuri de bambus impregnate in raport 1,2 (% de masa) cu acid fosforic [37].
Rezultatele studiului au indicat o descrestere a randamentului de la 61,2 pana la 45,5% odata cu
cresterea puterii microundelor de la 200 pana la 400W. Activarea tulpinilor de bumbac cu clorura
de zinc timp de 8 minute [74], a indicat o crestere a randamentului CA de la 27,25 pana la 32,37%,
odata cu ridicarea puterii microundelor de la 400 pand la 560W si o diminuare pana la 32,15% la
cresterea ulterioara a puterii pana la 640W. Autorii au explicat o astfel de comportare prin excesul
de energie necesar procesului de activare si oxidarea partiald a carcasei carbonice.

Randamentul CA depinde intr-o masura mare de RI a materiei prime, In special la activare cu
acid fosforic [37, 81], aceasta indica ca la un raport neoptim, are loc gazificarea materiei prime

fara a se produce dezvoltarea retelei poroase a carbunelui. Studiul procesului de activare a lemnului
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de pin cu clorura de zinc [26] a demonstrat o crestere a randamentului de la 36,2 pana la 38,1 %,
odata cu marirea RI de la 0,75 pana la 3. Activarea cojilor de portocale impregnate cu KoCO3 [54]
si a reziduurilor agricole impregnate cu KOH [51] a indicat o crestere continua a randamentului
pentru un RI cuprins in intervalul 0,25-1,25, dupa care are loc o descrestere liniard a randamentului
in functie de RI. Studiul comparativ a metodei clasice de incalzire si a celei de tratare cu microunde
[82] asupra proprietatilor de structura a CA obtinuti prin metoda fizico-chimica de activare cu
vapori de apa si CO2 a indicat valori diferite a randamentului. Astfel, activarea cu vapori de apd a
permis obtinerea CA cu randament de 13,32% si 16,56% pentru metoda clasica si cea cu
microunde, respectiv. Diferente mai relevante au fost observate in cazul activarii cu COg,
randamentul fiind dublu la utilizarea metodei de tratare cu microunde: 18.02% si 36.60%, totodata
volumul porilor fiind de 0,86 si 0,87 cm®/g, iar suprafata specifici avand valori de 1207 si 1284
m?/g, respectiv. Autorii explicd o asemenea comportare prin viteza de incilzire rapida si omogeni
a amestecului, totodata, valorile apropiate a volumului si suprafetei specifice pentru ambele
metode, indicd o similitudine in mecanismul de interactiune a agentului de activare cu
materia prima.

Efectul microundelor asupra proprietatilor chimice a suprafetei carbunilor activi. Factorii
principali care influenteaza chimia suprafetei carbunilor activi sunt: materia prima, metoda de
incalzire, metoda de activare si prelucrare ulterioard (spalare cu acizi sau baze, oxidare,
impregnare etc.) [83, 84]. Grupele functionale de pe suprafata CA determina caracterul acid, bazic
sau neutru a adsorbantului si permit largirea domeniilor de aplicatie a CA 1in calitate de catalizatori,
schimbatori de ioni, suporturi pentru materiale biologice. Caracterul bazic se datoreaza prezentei
in structura CA a gruparilor carbonilice, pirenice si benzopirenice [85], pe cand gruparile
carboxilice, lactonice si fenolice confera proprietdti acide. Suprafetele cu caracter bazic sunt
favorabile sorbtiei din solutie a acizilor, iar din faza gazoasa a oxizilor cu caracter acid: oxizi ai
sulfului si azotului, la rdndul sdu, CA cu suprafata acida sunt de preferat in procesele de adsorbtie
a bazelor din solutii si a amoniacului in stare gazoasa.

Studiile au aratat ca tratarea cu microunde a CA cu caracter acid duce la eliminarea gruparilor
care contin oxigen, schimband chimia suprafetei de la acida la bazica [19, 67]. Unii autori indica
la diferente majore in chimia suprafetei CA obtinut prin tratare cu microunde si prin metoda clasica
de incalzire. Astfel, s-a stabilit ca la acelasi raport de impregnare a ligninei cu clorura de zinc
(1:1,5), cantitatea gruparilor functionale care contin oxigen este cu 18 % 1in cazul tratarii cu
microunde [38], marirea ulterioarda a RI duce la o diminuare slaba a continutului gruparilor
functionale. In aceeasi lucrare se constati o varietate mai mare a tipului de grupari functionale, in

raport cu metoda clasica de incalzire.
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1.2. Regenerarea carbunilor activi prin tratare cu microunde

Sporirea eficientii utilizarii CA poate fi atinsa si prin folosirea repetata a carbunilor in ciclul
tehnologic. Fiind epuizat in procesele de adsorbtie, CA, in cele mai dese cazuri, poate fi regenerat
si utilizat in continuare. Sunt cunoscute mai multe procedee de regenerare: termice, chimice,
electrochimice si biologice.

O raspandire mai largd 0 are metoda termica de regenerare, care presupune incalzirea CA pana
la 800-1000 °C in prezenta de vapori de apa sau dioxid de carbon [86]. Pe parcursul incélzirii CA
trece prin cateva etape [87] : uscare (evaporarea apei), desorbtie termica (desorbtia substantelor
volatile 100-260 °C), piroliza si carbonizarea substantelor greu volatile (200-650 °C), gazificarea
reziduurilor pirolitice (650-850 °C). Procesul necesita consum sporit de energie, vapori de apa si
timp. In procesul regenerarii 5-15% din masa CA se pierde in urma oxidarii si macinarii lui [88].
Procedeul chimic de regenerare presupune utilizarea agentilor chimici (acizi, baze, solventi
organici) cu care sunt tratati CA. Regenerarea chimica se aplica in dependenta de structura CA,
capacitatea de eluare si oxidare a adsorbatului.

Regenerarea biologica a CA are loc prin addugarea culturilor biologice la CA epuizat si poate
fi aplicata doar pentru substante biodegradabile [89].

In ultimii ani, aplicarea microundelor in procesele de regenerare a CA este pe larg studiata.
Astfel, au fost efectuate studii comparative a metodei termice si tratarii cu microunde, a CA saturati
cu fenol [90] si substante farmaceutice [91] in urma carora s-a stabilit o eficacitate mai pronuntata
a tratarii cu microunde, care rezultd din micsorarea pand la 90% a timpului de regenerare si
parametri superiori a CA regenerati. De asemenea s-a demonstrat [92] ca utilizarea microundelor
in procesul de regenerare, practic nu duce la distrugerea mecanicd a CA in acelasi timp sporind
suprafata specifica n primele cicluri de regenerare, astfel CA poate fi folosit in mai multe cicluri
de adsorbtie- regenerare.

Regenerarea cu microunde a CA dupa adsorbtia toluenului si acetonei [93] indica o micsorare
de 4-6 ori a timpului si de pana la 4,5 ori a energiei necesare pentru regenerare, suprafata specifica
ramanand neschimbata dupa cinci cicluri de regenerare.

Regenerarea substantelor organice usor volatile a fost pe larg studiata [94-98], in toate cazurile
rezultatele au fost in favoarea procedeului prin tratare cu microunde - micsorarea energiei si
timpului de regenerare, pastrarea parametrilor si masei CA. Regenerarea cu microunde a CA
saturat cu fenol s-a efectuat pe parcursul a 10 cicluri de adsorbtie-regenerare, conditiile optime
fiind: puterea microundelor 700 W si timpul regenerarii 3 minute [99]. Autorii studiului indica ca
cresterea timpului de regenerare pand la 20 minute nu sporeste esential gradul de regenerare a CA,

totodata eficienta de regenerare constituie 98 % chiar si dupa 10 cicluri de adsorbtie-regenerare.
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Regenerarea CA pe care au fost adsorbite preparate farmaceutice (cloramfenicol) este descrisa in
studiul [100]. Tratarea cu microunde timp de 10 minute permite regenerarea a 93,9 % din
capacitatea de adsorbtie initiald, pierderea de masa a CA fiind de 4,3 %. Regenerarea CA utilizat
in industria producerii siliconului a demonstrat fezabilitatea metodei de tratare cu microunde
[101]. Carbunele activ impurificat cu acid clorhidric si oxid de siliciu a fost supus regenerarii in
cuptor cu microunde timp de 8-10 min, ca rezultat, suprafata specifica si volumul porilor au crescut
de la 838 i 0,53 pani la 1302 m? si 0,86 ml/g, respectiv. Metoda clasici de regenerare a aceluiasi
CA presupunea incdlzirea timp de 120-150 minute; totodatd s-a diminuat si cantitatea de gaz
necesara pentru a mentine atmosfera inerta. Regenerarea CA saturat cu pentaclorofenol a fost
efectuata timp de 10 minute la puterea 850W, rezultand o pierdere de masa de 5,5%, in raport cu
masa initiala a carbunelui activ [102]. Dupa sapte cicluri de adsorbtie regenerare, suprafata
specificd a CA a constituit 983,7 m?%g, pe cand suprafata CA initial a fost 896,5 m?/g. Autorii
studiului afirmd cd metoda de regenerare cu microunde este econoama, rapida, mai eficientd
comparativ cu metoda clasica de incalzire si poate fi recomandata pentru regenerarea CA saturati
cu substante volatile sau termic degradabile. Regenerarea CA obtinut din coji de nuci si Saturat cu
H,S a indicat performante relevante a metodei de tratare cu microunde [103]. In urma regeneririi,
care a decurs timp de 10 minute la P= 1150W, suprafata specifica a CA a crescut de la 762 pana
la 3121 m?%/g, sporind capacitatea de adsorbtie a sulfurii de hidrogen cu 400%.

Unele studii au pus accentul pe eficienta economica a utilizarii microundelor in procesele de
regenerare [16, 98]. Dupa cum indica autorii studiului [16], metoda de regenerare cu microunde
are avantaje evidente: reducerea timpului si energiei, perioada de utilizare a CA creste, micsorarea
spatiului ocupat de utilaj. In acelasi timp, sunt indicate si unele dezavantaje: utilaj costisitor,
repararea, intretinerea, dar si timpul redus de functionare a utilajului. Luand in vedere toate
acestea, se constatda cd ambele metode sunt competitive, insa tratarea cu microunde, fiind putin
studiata, poate fi optimizata, ce ar duce la sporirea eficientei procedeului.

Rezultatele foarte promitatoare ale utilizarii microundelor in procesul de regenerare a CA, nu
intotdeauna presupun superioritatea lor asupra metodelor clasice, astfel, s-a demonstrat [104] ca
in anumite conditii regenerarea cu microunde da rezultate inferioare in raport cu metodele de
regenerare clasice. Aceasta a fost explicat prin desorbtia/ destructia incompleta a adsorbatului si
reactii secundare cu matricea CA, ceea ce duce la parametri scazuti a CA regenerat.

Analiza literaturii in care se discuta problematica regenerdrii carbunilor activi prin tratare cu

microunde a permis elucidarea urmatoarelor particularititi: marea majoritate a autorilor plaseaza

metoda de Incdlzire cu microunde pe o treaptd mai superioard, in raport cu metoda clasica de
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incalzire, din punct de vedere a consumului de energie, reactivi si timp, totodata nu se atesta studii
care ar analiza implementarea rezultatelor la scara industriald. Masa carbunilor activi cu care
opereaza unii cercetatori este prea mica (1-30g) pentru a generaliza rezultatele obtinute; timpul si
puterea microundelor se aleg in mod arbitrar - cel mai des, conditiile optime sunt stabilite dintr-0
serie de 2-5 experimente; monitorizarea temperaturii deseori este ignoratd; fiecare grup de
cercetare foloseste un reactor diferit din punct de vedere a caracteristicilor (materialul din care este
confectionat, volumul, omogenizarea, admiterea gazului inert etc.). Aspectele mentionate
ingreuiazd compararea datelor obtinute, ludnd 1n considerare si faptul ca nu sunt prezentati

parametrii dielectrici a materiei prime.

1.3. Interactiunea microundelor cu materiale carbonice

Microundele sunt o parte a spectrului electromagnetic plasate intre undele radio si radiatia
infrarosu si corespund diapazonului lungimilor de unda cuprinse intre lcm si 1m, ceea ce
corespunde frecventelor 30GHz si 300MHz, respectiv, Figura 1.2. Lungimile de unda cuprinse
intre 1 cm si 25 cm sunt utilizate in sistemele aviatice, domeniul 25cm-1m este distribuit sistemelor
de telecomunicatie. Pentru a nu crea interferente acestor domenii, incélzitoarele cu microunde, atat
casnice cat si cele industriale sunt impuse sa opereze doar cu lungimile de unda: 1,24 cm

(24,124GHz), 5,17 cm (5,8GHz), 12,2 cm (2,45GHZ) si 33,3 cm (915MHz).
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Fig. 1.2. Spectrul undelor electromagnetice.
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Proprietdatile dielectrice ale materialelor

Tratarea materialelor dielectrice in campuri electrice de 1nalta frecventa, se fundamenteaza pe
conversia unei parti din energia campului electric in caldura, fenomen care are loc datorita
pierderilor dielectrice ce se produc in material:

- pierderi dielectrice prin conductie electrica (se produc in campuri electrice variabile si
invariabile in timp);

- pierderi dielectrice prin polarizare (histerezis dielectric) — se produc doar in campuri electrice
variabile in timp.

Dielectricii sunt substantele, mediile, materialele care nu conduc curentul electric.
Caracteristica de baza a dielectricilor este capacitatea lor de a se polariza in camp electric extern.
Mairimea cantitativa a polarizarii dielectricilor la expunerea in camp electric este descrisd de
constanta dielectrica sau permetivitatea (€). Permitivitatea absoluta (&') este determinata de relatia:
g =¢g,-€, (1.1)

unde, &= 8,854-102 F/m si g este permitivitatea relativa.

Interactiunile macroscopice ale dielectricului si campului electromagnetic sunt exprimate
printr-o marime complexa adimensionala - permitivitatea complexa &*, definita de relatia:
=g —j- & (1.2)

¢'" — pierderea in dielectric sau factorul de pierdere dielectric, j — coeficientul partii imaginare
a unui numar complex.

Partea reala a constantei dielectrice €', exprima capacitatea de a stoca energie in material.
Partea imaginara reprezinta pierderile de energie si se numeste factorul dielectric de pierdere ( &"').
Se foloseste adesea tgo , care se exprimd prin tangenta la pierdere, definitd ca raportul dintre
factorul de pierdere si constanta dielectrica:
tgé = €' /e’ (1.3)

Aceastd marime este legata de capacitatea materialului de a fi penetrat de un camp electric si
de a disipa energia electricd sub forma de caldura. Unghiul 6 determina diferenta de faza intre
campul electric variabil si polarizarea materialului.

Proprietatile dielectrice ale materialelor variaza in functie de frecventa si temperatura.

Adancimea de penetrare (d) se defineste ca distanta de la suprafata materialului la care

amplitudinea campului electric se reduce de 1/e (0,368) ori si se exprima prin relatia:
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d=1/a (1.4)
unde, a - factorul de atenuare:

, — 1/2
a=7 %e( 1+(££—,) —1)] (L5)
unde, o - lungimea de unda a radiatiei electromagnetice.

Adancimea de penetrare a microundelor variaza in functie de morfologia materialului, frecventa
undelor electromagnetice si temperatura la care are loc interactiunea. Astfel, apa poate absorbi
microundele pana la grosimea de 1,4 cm la 25 °C si frecventa 2,45GHz, aceasta valoare ridicandu-
se pand la 5,7 cm la 90 °C. Pentru sticla de cuart adancimea de penetrare ajunge pana la 160 m, iar
pentru lemn este cuprinsa in intervalul 8-350 cm, in functie de continutul de apa si substante
minerale, densitatea lemnului si provenienta biologica [105]. Mangalul de asemenea este un
material care interactioneazd slab cu microundele, permitand penetrarea pand la 55 cm (la
915MHz) si 8,5 cm (la 5,8 GHz), ceea ce constituie o valoare mult prea mare pentru a fi Incalzit
eficient, chiar si in conditii industriale, unde se opereaza cu volume mari.

Incilzirea prin tratare cu microunde presupunere transformarea energiei undelor
electromagnetice 1n caldura. Puterea disipatda (P) in material prin conversia campului
electromagnetic in caldura, poate fi exprimata prin relatia:

P=o0-E% =2nfe tanSE? (1.6)
unde, o- conductivitatea dielectrica, E- tensiunea campului electric, f- frecventa undelor
electromagnetice.

Puterea necesard pentru a incalzi o substantd cu masa m de la temperatura To pana la
temperatura T in timpul t se exprima prin relatia:

Puterea absorbiti =m - c,(T —Ty) / t .7)
unde, cp- caldura specifica a corpului
Combinand expresiile (1.6) si (1.7) se obtine relatia vitezei de incalzire in cAmp cu microunde:

AT _ Puterea absorbita 2nfe’ tan SE?

t mcy mcy

(1.8)

Componenta electricd a undei electromagnetice poate fi absorbita, reflectatd, transmisa sau
disipata precum este aratat in Figura 1.3. De asemenea, materialele magnetice pot interactiona si

cu componenta magnetica a undei electromagnetice. La tratarea in camp cu microunde, materialele
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pot interactiona cu componentele electrice si/sau magnetice, aceasta ducand la pierderi dielectrice

sau magnetice si ca rezultat, incalzirea corpului.

Absorbtie %:;
Reflectare Disipare

& B

Fig. 1.3. Tipuri de interactiune a cdmpului electromagnetic cu materia [106]

Pierderile dielectrice pot fi explicate prin redistribuirea sarcinilor si polarizarea sub influenta
campului electric exterior, astfel, componenta sumara se exprima prin relatia:
£= Snconducgie + Snpolarizare (1'9)
Pierderea dielectrica legata de polarizare, la randul sau, include: polarizarea electronica,
polarizarea de orientare (dipolard), polarizarea de deformare ionica (atomicd) si polarizarea de

neomogenitate (interfaciala).

€ = € conductie T € polarizare= 6/®Eo 7 (€ orientare™ € electronica™ € ionica™ € neomogenitate) (1.10)

Clase de polarizatie
Polarizatia (P) reprezinta suma momentelor electrice elementare din unitatea de volum a unui

corp:

B = lim 2Py (1.11)

AV—0 AV

Polarizatia poate fi temporara si permanenta. Polarizatia temporara se anuleaza odata cu incetarea
actiunii cdmpului electric, in timp ce polarizatia permanenta este independenta de camp.

a) Polarizarea de deformare electronica:. Acest mecanism de polarizare este prezent in toate
sistemele dielectrice si consta in inducerea unor momente electrice atomice ca urmare a deformarii

orbitalilor electronici ai atomilor corpurilor, sub actiunea campului electric. Corpurile care
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prezinta numai polarizatie electronica sunt cele constituite dintr-un singur tip de atomi, cum sunt
cristalele atomice, gazele si lichidele monoatomice. Momentele atomice induse de campul electric
in aceste corpuri se pot defini prin expresia:

—
P,=a, E, (1.12)
unde, oe= 4meoR?® - polarizabilitatea electronica.
Polarizatia electronica (polarizabilitatea 0l) nu este influentatd de temperatura pentru valori uzuale
ale acesteia (polarizarea electronica se refera la deformarea invelisurilor electronice ale atomilor,
adicd la deplasarea electronilor legati, care sunt stabili si a caror stare este putin influentata de
temperaturd). Prin urmare si € electronica €Ste practic independenti de temperatura.
b) Polarizarea de deformare ionica. Polarizarea ionica se produce in corpurile care au o structura
ionica si constd in deplasarea relativa a ionilor pozitivi si negativi sub actiunea campului electric.
In dielectricii in care se produce o polarizare ionica este de asemenea prezenti si polarizarea de
deformare electronica datorita deformarii invelisurilor electronice ale ionilor.
Polarizabilitatea ionica ai este exprimata prin relatia matematica:
ai=8me,a’ (1.13)
Polarizatia ionica nu variaza semnificativ cu temperatura. Polarizabilitatea ionica o poate prezenta
cresteri nesemnificative cu temperatura ca urmare a faptului ca miscarea de agitatie termica intensa
favorizeaza deplasarile ionilor sub actiunea campului electric.
c) Polarizarea de orientare are loc numai in cazul corpurilor care contin molecule polare
(molecule asimetrice care poseda moment electric spontan) si constd in rotirea acestora sub
actiunea fortelor electrice exercitate de cAmp. In cazul anumitor corpuri, cAmpul electric determina
numai o orientare a radicalilor polari ai moleculelor; se spune ca are loc o polarizare structurald a

corpului respectiv. Polarizabilitatea de orientare. are urmatoarele expresii:

2
- lichide polare: a, = % (1.14)
2
- solide polare: a, = 3%casﬁ (1.15)

in care p este momentul electric, f reprezinta unghiul dintre directia cdmpului electric activ si
directia preferentiala de orientare a momentelor electrice elementare , in absenta cAmpului electric.
Polarizatia de orientare creste odata cu intensificarea campului electric si tinde asimptotic catre

o valoare maxima, care se obtine atunci, cand toate momentele electrice elementare sunt orientate
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in sensul campului electric aplicat. Atat in cazul lichidelor cat si al corpurilor solide polare,
polarizarea de orientare este puternic influentata de temperatura.

In cazul solidelor polare se constatd ci la temperaturi joase, moleculele polare sunt practic
imobile, ele nefiind capabile de a fi orientate de campul electric. Cresterea temperaturii determina

(ca si in cazul gazelor si lichidelor polare), o slabire a legaturilor dintre molecule.
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Fig. 1.4. Tipuri de polarizatie [106].

d) Polarizarea de neomogenitate (Maxwell-Wagner sau interfaciala) este prezenta in corpurile
neomogene ale caror suprafete de trecere de la o regiune la alta sau de la un material la altul se
incarcd cu sarcina electrica atunci cand corpul respectiv este supus actiunii unui camp electric.
Datorita sarcinii electrice separate pe aceste suprafete, campul electric in interiorul corpului se
intensificd s1 mecanismele de polarizare prezentate mai sus sunt favorizate. Prin urmare,
polarizatia de neomogenitate este o polarizatie suplimentard, care se manifestd in corpurile
neomogene prin cresterea, dupd caz, a polarizatiei de deformare electronicd si ionicd sau a
polarizatiei de orientare.

Polarizarea de neomogenitate are loc din cauza diferentei intre constantele dielectrice si
conductivitatile electrice a zonelor dielectricilor, acest tip de polarizare este caracteristic sistemelor

eterogene, in special pentru solide.
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Atunci cand frecventa cdmpului electric creste dincolo de o anumita valoare, numita frecventa
proprie, dipolii caracteristici unei anumite clase de polarizatie nu pot s mai urmareasca variatia
rapida a campului electric, orientarea lor devenind aliatoare, iar polarizatia corespunzatoare nula
si pierderile prin polarizare sunt nule (in corp nu se genereaza caldura).

Contributia fiecarui tip de polarizatie la pierderile dielectrice, depinde de frecventa la care este

procesat materialul, Figura 1.5.

Microunde Etlﬁhzlbﬂl T
¢ Radio " s e
1
Interfaciala
Orientare
e
107 1 10 10 10, 107 10*  10%

10% 10° 1
Frecventa, Hz

Fig. 1.5. Tipul polarizatiei in functie de frecventa [106].

In general, substantele carbonice absorb eficient microundele, avand o capacitate sporita de
conversie a energiei electromagnetice in caldura [107]: tg & pentru mangal, carbunele activat si cel
de pamant variaza in intervalul 0,1-0,8, fiind mai mare comparativ cu tangenta la pierdere pentru
apa distilata (0,1), substanta care absoarbe eficient microundele. Astfel, substantele carbonice pot
fi folosite ca absorbanti ale microundelor sau ca centre de generare a caldurii pentru substantele
care absorb slab microundele. Utilizarea capacitatii carbunilor activi de a se incdlzi rapid la
expunere in camp cu microunde poate fi aplicatd la remedierea solului sau reactii catalitice
eterogene [21]. Acelasi principiu a fost utilizat pentru piroliza prin tratare cu microunde a

materialelor care interactioneaza slab cu microundele: biomasa, glicerol, si deseuri organice [21].

Mecanismul de absorbtie a microundelor de catre materialele carbonice a fost descris in diverse

publicatii, indicandu-se multipli factori care duc la incélzire. Cu toate cd marea majoritatea
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autorilor din domeniu incerca sa explice procesul de incalzire a materialelor carbonice in camp cu
microunde, cel mai des, aceasta se face superficial si contradictoriu. Astfel, unii autori [108]
explica actiunea microundelor prin efectul polarizarii de neomogenitate: regiunile macroscopice a
substantei se Incarcd cu sarcini opuse, sincronizandu-se cu campul electromagnetic, in acelasi
timp, vibrarea si agitarea moleculelor producand caldura. in alt studiu [109], aceeasi autori indica
ca in campul electromagnetic oscilatoriu, are loc reorientarea moleculelor cu moment de dipol
permanent si conductibilitate ionica proprie, aceasta ducand la Incélzirea ohmica.

La etapa initiala a studiului proceselor de interactiune a microundelor cu materialele carbonice
si generarea caldurii, polarizatia de orientare si ionica erau privite ca factorii de baza care duc la
ca un efect primar [110]. Insa, in ultima perioada, tot mai multi autori incearca si explice actiunea
microundelor asupra carbunilor prin efectul de polarizare Maxwell-Wagner si conductivitatii
electrice [21, 111]. Autorii sustin ca la tratarea substantei in camp electromagnetic, in particulele
de carbune apare curent electric alternativ care se afla in aceeasi faza cu undele electromagnetice,
Figura 1.6. Ca rezultat, electronii © din inelele benzenice a carbunelui sunt deplasati fata de
pozitiile lor, ceea ce duce la polarizarea dielectrica si ca urmare, sarcinile pozitive sunt deplasate
spre campul electromagnetic, iar cele negative in directia opusa. Puterea generata de deplasarea
fortatd a electronilor si acumularea sarcinilor electrice ca rezultat al polarizarii de neomogenitate,
genereazi energie, care este disipatd sub forma de cilduri. In acelasi studiu se indicd cd unii
electroni @ pot acumula energie suficientd pentru a se rupe de pe suprafata carbunelui si a ioniza
spatiul in jurul particulelor. La nivel macroscopic aceasta se manifestd prin scanteiere si arc
electric, dar la nivel microscopic, prezentand plasma. Influenta grupelor functionale este studiata
de acelasi grup de autori [112] care constata ca carbunii activi oxidati devin mai putin susceptibili
fata de microunde; explicatia fiind in micsorarea mobilitatii electronilor ca rezultat al efectului

inductiv al atomilor de oxigen.

36



2450 MHz

Fig. 1.6. Reprezentarea schematica a incalzirii carbunelui prin tratare cu microunde [21].

Analiza detaliata a factorilor care duc la incalzirea corpurilor in cdmpuri electromagnetice [12],
indica un rol important a conductivitatii electrice si autorii constata empiric ca cel mai bine absorb
microundele corpurile cu rezistenta electric cuprinsa in intervalul 10°-10 Q-m. Totodati se indica
ca la frecventa microundelor, polarizatia electronicd nu are un rol semnificativ, datoritd timpului
mic de relaxare a electronilor.

Oscilarea dipolilor [87], ciocnirea moleculelor in matricea carbunelui [38], intarzierea orientarii
moleculelor [113] sunt mecanisme succint discutate si argumentate, ele fiind preluate mecanic din
teoriile care descriu incalzirea lichidelor. Promovarea acestor mecanisme nu explica nici intr-un
mod incalzirea rapida si pana la temperaturi de peste 1000 °C a astfel de substante carbonice
precum grafitul, nanotuburile si carbunele activ, aflandu-se in contradictie cu structura
substantelor enumerate.

Accentuarea efectului incalzirii volumetrice se intalneste in fiecare studiu legat de tratarea
substantelor cu microunde. Reprezentarea schematica, precum in Figura 1.7, are ca scop
evidentierea diferentelor dintre mecanismul incalzirii traditionale si a celui cu microunde. La fel
de raspandita este argumentarea unui astfel de efect prin citarea cercetarilor care au ca obiecte de

studiu materiale de alta natura [114].
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Fig. 1.7. Efectul volumetric al incélzirii cu microunde [115].

1.4. Concluzii la capitolul 1

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-industriala. Gama larga de materii prime si agenti de activare
utilizate in procesul de obtinere a carbunilor activi, permite sinteza adsorbantilor cu proprietati de
structura si adsorbtie performante.

Totodata, multe probleme de prima importanta raman a fi nesolutionate sau tratate superficial.
Printre acestea se evidentiaza, in primul rand, lipsa unui mecanism de incalzire 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 importanta, care necesita o analizd mai
detaliata este transferarea procesului tehnologic din laborator la scard industriald. 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.

In acest capitol au fost prezentate mecanismele actiunii microundelor asupra substantelor
carbonice, descrise in literatura de specialitate, care au indicat existenta contradictiilor si

caracterului superficial al cunostintelor actuale.
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Reiesind din obiectivele propuse spre realizare in acest studiu si anume - elucidarea
mecanismului de actiune a microundelor asupra substantelor carbonice, in acest capitol au fost
expuse notiunile de baza a dielectricilor, tipurile de polarizari si comportarea dielectricilor in
campuri electromagnetice de frecventa inalta.

Studiul dat are ca obiectiv solutionarea unor probleme stiintifice descrise, scopul de baza fiind
studiul si optimizarea proceselor de sinteza si regenerare a carbunilor activi prin tratare cu
microunde si evidentierea factorilor care determind parametrii carbunilor activi. Realizarea
scopului propus a fost atins prin realizarea urmatoarelor obiective: elucidarea mecanismului
actiunii agentului de activare asupra biomasei; Stabilirea conditiilor optime de sinteza a carbunilor
activi prin tartare cu microunde; elaborarea si construirea reactorului de activare conform
rigurozitatilor impuse de metoda de activare prin tratare cu microunde; elaborarea si construirea

instalatiei de masurare a temperaturii in cuptorul cu microunde.
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2. MATERIALE SI METODE

2.1 Materiale. Carbunii activi au fost obtinuti din diverse subproduse vegetale de origine autohtona
precum: coji de nuci, samburi de caise, prune, piersici si visine. Materia prima utilizata este
constituita din trei macro-componente: celuloza, hemiceluloza si lignina. Analiza literaturii (Tabelul
2.1) indica ca partea de masa a fiecarui component variaza, in acelasi timp toate materialele au un
continut ridicat de lignina (in raport cu lemnul, care cel mai des este utilizat in calitate de materie

prima la obtinerea carbunilor activati) si o parte de masa a cenusii sub 1%.

Tabelul 2.1. Compozitia chimica a materiilor prime utilizate

Materia Hemiceluloza Celuloza Lignina Cenusa

.. o Referinta

prima % :

N _ 22,1 25,6 52,3 2,8 [116]
coji de nuci

22,45 26,87 47,68 0,94 [117]
simburi de 22,0 25,0 53,0 0,9 [118]
prune 20,0 23,0 49,0 0,9 [119]
samburi piersici - 22,6 37,2 0,4 [120]
samburi de 27 28 40 0,9 [121]
visini - 22,8 34,8 0,8 [120]
samburi de caise 28 30 37 0,2 [121]

Celuloza este alcatuita din unitati monomerice de 3-D-glucopiranoza care se leaga intre ele formand
celobioza - unitate constituenta care sta la baza structurii macromoleculare. Gradul de polimerizare
a celulozei in lemn este de ordinul 10*, ce duce la formarea lanturilor liniare cu lungimea in jur de
un micrometru [122].

Hemiceluloza reprezinta un polimer amorf alcatuit din monomeri de pentoze (arabinoza, xiloza) si
hexoze (manoza, galactoza, glucoza) cu gradul de polimerizare 200-300. Datorita structurii slab
ramificate si continutul mare de grupari hidroxilice, hemiceluloza este cel mai reactiv component al
lemnului, fiind si cel mai putin stabil termic.

Lignina nu are o structurd chimica bine stabilita, datorita legaturilor chimice variate dintre unitatile
sale structurale: acidul p-cumarilic, coniferilic si sinapic. Lignina este unicul component al lemnului
cu o structurd polimerica tridimensionala, aceasta conferindu-i o reactivitate joasa si 0 stabilitate
termica ridicata.

Structurile chimice ale componentelor de baza a materiilor prime sunt prezentate in Figura 2.1.
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Fig. 2.1. Structura chimica a celulozei (a), hemicelulozei (b) si ligninei (C).

2.2 Metode si procedee de analiza

Mdsurarea temperaturii probelor s-a efectuat prin intermediului termometrului infrarosu model
AR872A (Smartsensor), care permite masurarea temperaturii in diapazonul -18- +1450 °C cu 0
exactitate de 1% si transferarea datelor in calculator.

Ca sursa de microunde a fost folosit un cuptor cu microunde casnic cu frecventa de lucru
2450MHz si puterea maxima 1000W. Spre deosebire de cuptoarele cu incélzire traditionale,
cuptorul cu microunde are un regim de lucru ciclic; in Figura 2.2 este prezentat regimul de lucru al
magnetronului la diferite puteri. Pentru cuptorul cu microunde utilizat in acest studiu, perioada de
lucru a magnetronului constituie 30 s, astfel, pentru P=100W timpul de lucru va fi 4 s, si timpul de

repaus 26 s; la puterea de 1000 W magnetronul lucreaza continuu.
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Fig. 2.2. Regimul de lucru al magnetronului la diferite puteri (0-oprit, 1-pornit).

Luand in considerare aceasta particularitate, a fost realizat un sistem de masurare a temperaturii
probei, care micsoreaza influenta factorilor externi asupra rezultatelor obtinute [123]. Schema de
masurare a temperaturii este prezentat in Figura 2.3. Principiul de lucru a instalatiei este urmatorul:
atat timp cat magnetronul este pornit, termometrul (4) este deconectat, odatd cu oprirea
magnetronului, la electromagnetul (3) vine semnal de la programatorul de timp al cuptorului cu
microunde si se deschide usita (5), concomitent termometrul fixeaza temperatura si o transmite la
calculator (6), la pornirea magnetronului, usita se coboara. Tratarea cu microunde a probelor de
carbune a avut loc la 850 W, ce corespunde timpului de lucru a magnetronului 27s si

timpul de repaus 3s.
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Fig. 2.3. Schema de masurare a temperaturii in cuptorul cu microunde.

42



Utilizarea unui astfel de procedeu de masurare a temperaturii are un sir de avantaje: termometrul
poate fi amplasat astfel, ca sa poata fi focusat pe suprafete de diferite dimensiuni; prezenta usitei
de protectic permite eliminarea oricaror interferente a campului electromagnetic asupra
termometrului; usita si termometrul sunt controlate de temporizatorul cuptorului cu microunde; la
deconectarea magnetronului, concomitent are loc deschiderea usitei si fixarea temperaturii;
masurarea are loc continuu si nu deregleaza regimul de lucru al cuptorului prin deschiderea usii din
fatd; intotdeauna se fixeaza temperatura in acelasi punct. Dezavantajul principal al acestui procedeu
consta in masurarea temperaturii vasului in care este amplasata proba, dar nu temperatura probei,
acest dezavantaj partial se elimina prin utilizare vasului cu grosimea peretilor cat mai mica.
Reactoare de activare. Reiesind din schema de activare propusa, carbunii activi au fost sintetizati
in unul din cele doua reactoare prezentate in Figura 2.4. In Figura 2.4 (a) este prezentat reactorul
care permite obtinerea carbunilor activi la tratarea directd cu microunde; acest tip de reactor poate
fi utilizat 1n cazul cand substanta tratata absoarbe eficient microundele si ca urmare se incalzeste.
Reactorul reprezinta un vas confectionat din cuart, care permite accesul gazului de activare sau de
mentinere a atmosferei inerte si eliminarea produsilor de reactie.

Nu toate materialele utilizate in acest studiu sunt capabile si absoarba direct microundele,
astfel, cojile si samburii de fructe nu pot fi incélzite direct pana la temperatura la care are loc
activarea, de asemenea si carbunii activi obtinuti la temperaturi joase nu pot fi regenerati prin tratare
directd cu microunde. Pentru a solutiona aceastad problema a fost proiectat si construit un reactor
care permite incalzirea substantelor inactive la microunde si totodata alegerea vitezei si domeniului
de incalzire, Figura 2.5 (b). Reactorul este alcatuit din doud parti independente una de alta:
generatorul de vapori (1) care are rolul si de a incalzi gazele admise si reactorul propriu-zis (8).
Principiul de lucru: prin rotametrul (5) se admite apa care, trecand prin schimbatorul de caldura (2)
se transforma in vapori si prin trecerile (6,7) se admit in partea de jos a reactorului (8) care trec prin
fundul perforat (11) si reactioneaza cu materia prima. Prin tubul (9) are loc eliminarea produsilor
de reactie. Generarea de caldurd in reactor si in generatorul de vapori are la baza interactiunea
microundelor cu substantele care le absorb si sunt amplasate intre peretii dubli ai reactorului. In
calitate de substante care eficient absorb microundele si nu sufera transformari la temperaturi
ridicate pot fi folositi diversi oxizi sau carburi, dar si substante carbonice precum grafitul si
carbunele. Utilizand in calitate de susceptori diferite materiale se poate modifica viteza de incélzire,

dar si temperatura maxima.
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Fig. 2.4. Reactoare utilizate la activare si regenerare:

a- pentru substantele care absorb microundele, b- pentru substantele inactive la actiunea
microundelor. (1)-generator de vapori, (2)-schimbator de caldura, (3), (10), (12) dopuri de cuart,
(4)-tub de admitere, (5)- rotametru, (6), (7) —conectari, (8)- reactor,

(9)- tub de evacuare, (11)- fund perforat

Adsorbtia gazelor: principiul volumetric de adsorbtie a gazelor

Izoterma de adsorbtie tipicd, reprezintd volumul de gaz adsorbit (V) pe o unitate de masa a
adsorbantului, in raport cu presiunea de adsorbtie (P). De obicei, presiunea se exprima ca raportul
presiunii de adsorbtie la presiunea de saturatie a vaporilor adsorbatului (Po).

Parametrii de structurd a carbunilor activi au fost determinati din izotermele de adsorbtie a

azotului masurate la instalatia Autosorb-1MP (Quantachrome). Procesul de adsorbtie a gazelor prin

metoda volumetrica va fi descrisa in baza Figurii 2.5.
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Pentru masurarea izotermei de adsorbtie o cantitate cunoscutd de gaz este treptat admisd in
colector si apoi in celula de masurare. Colectorul reprezintd un tub cu volumul cunoscut care
serveste ca volum de reper in calcule si masuratori. Dupa fiecare doza de gaz admisa are loc
adsorbtia pe suprafata adsorbantului si, ca urmare, micsorarea presiunii, aceasta fixandu-se de
sistemul de manometre existent 1n instalatie. Procedura de dozare se repetd pana la stabilirea
echilibrului Intre presiunea fazei gazoase deasupra adsorbantului si cea adsorbita. Cantitatea de gaz
adsorbita va fi diferenta dintre cantitatea de gaz admisa si cea care umple volumul gol al celulei de
masurare. Toate calculele se fac in baza ecuatiei termice de stare a gazului ideal Clapeyron —
Mendeleev. Determinarea cantitatii de gaz adsorbitd, necesitd cunoasterea exactd a volumului

colectorului (Vim ) si a volumului gol al celulei (Vv).

pompa 1 pompa cu
turhe  }—
 oleculard membrana
VACUUMARE
Heliu —!
10 Torr ll]l]I] Torr
Adsorbat i i g
1000 Torxy
capcana
1000 Torr curacire
10 Torr
DEGAZARE
1 2
PROBA

Fig. 2.5. Schema instalatiei de masurare a adsorbtiei gazelor Autosorb-1MP.

Volumul gol al celulei este volumul celulei care nu este ocupat de adsorbant si se determina
separat pentru fiecare masurare reiesind din ecuatia (2.1), prin determinarea volumului de heliu care
umple celula de masurare Tnainte de a fi imersata 1n azot lichid:

PV _ Po(ViptVy) @.1)

™Tm Tm

unde, Tm— temperatura colectorului, Pi- presiunea colectorului inainte ca heliul sa fie transferat in
celula de masurare, P2- presiunea colectorului si celulei de masurare dupa deschiderea valvei si

transferarea heliului in celula.
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Toate volumele gazelor sunt convertite la conditiile standard de temperatura si presiune, (Tsto=

273,15 K, Pstp= 760 tor), in care cantitatea de gaz este definita de expresia (2.2):

Vsrp = V( : )(Tsﬂ) (2.2)

Pstp T

unde, V, P si T sunt volumul, presiunea si temperatura in conditii experimentale.

Volumul colectorului este 0 marime prestabilita la care se fac corectii reiesind din temperatura
la care are loc masurarea izotermei.

Dupa substituirea volumului din ecuatia (2.1) cu cel convertit la conditii standard, obtinem

ecuatia termicd de stare a gazului:

PV _ P, (V_m n i) (2.3)

Tm Tm Tstp

Volumul liber aparent (Vvs), se defineste ca volumul celulei imersate in baia de racire si se
determina prin umplerea celulei cu heliu la 77,35 K. Heliul se foloseste ca un gaz care nu se adsoarbe

la 77,35 K si nu sufera abateri de la legea gazului ideal la aceasta temperatura.

A = py (224 L) (2.4)

Tm Tm = TstD
unde, P - presiunea in colector inaintea admiterii heliului in celuld si Pz - presiunea in colector si
celula de masurare dupa imersarea celulei in azot lichid.

La urmatoarea etapa heliul este inlocuit cu adsorbatul si se incepe masurarea izotermei de

adsorbtie. Volumul adsorbatului admis in celula de masurare se calculeaza din expresia (2.5):

o=t 1) (1) e

Tm Tme Pstp

unde, Vg- volumul adsorbatului admis;
Pm- presiunea in colector inainte de dozare;
Tm- temperatura colectorului Tnainte de dozare;
P- presiunea de echilibru dupa dozare;
Tme- temperatura colectorului la momentul stabilirii echilibrului.

Volumul adsorbit dupa prima doza (Vags) va fi:

Vaas = Va — (PVVf) (2.6)

Pstp

Volumul adsorbit dupa doza i (Vads,i) Se calculeaza din relatia:

Vadsi =V, - (PiVv/ Pstp) (2.7)
Adsorbtia azotului la 77,35 K decurge in domeniul de temperaturi unde nu poate fi neglijata
interactiunea dintre molecule, de aceea este nevoie de a introduce corectii pentru gazul real. Ecuatia

finald pentru volumul de gaz adsorbit la presiunea P, va fi data de relatia (2.8):

Vaas = Va — (L — L toct) 2.8)

Pstp Pstp
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unde, « - corectia pentru gazul real (6,6-10 pentru azot);
Vve- volumul adsorbatului care se contine in partea celulei imersate in azot.

Suprafata specifica (S) a fost calculata din expresia:
Wy NA,
M

S = (2.9)

unde, Wn- masa gazului adsorbit, N- constanta Avogadro, Ax- suprafata de asezare a unei molecule
de adsorbat, M- masa moleculara a adsorbatului.
Singurul parametru necunoscut in relatia (2.9) este masa gazului adsorbit (Wm) care, de obicei, se

determina din ecuatia Brunauer- Emmett-Teller (BET):

1 1 c-1 (P

=L 4 (—) 2.10)
P

W(E_l) W€ WpC \P,

unde, C- constanta BET,;

W- masa gazului adsorbit la presiunea de echilibru P.
Volumul total al porilor a fost determinata din cantitatea de vapori adsorbita la presiunea relativa
aproape de 1, considerand ca porii sunt umpluti cu adsorbat in stare lichida. Volumul de azot
adsorbit (Va) poate fi convertit in volumul azotului lichid (V) care se contine in pori utilizand
ecuatia:

_ PaVaVm

Vi
RT

(2.11)

unde, Pa si T sunt presiunea si temperatura mediului ambiant, Vi, este volumul molar al adsorbatului
lichid (34,7 cm®/mol pentru azot).
Distributia dimensiunilor porilor deriva din distributia volumului porilor in functie de raza. Este
pe larg acceptat cd izoterma de desorbtie corespunde intr-o masurd mai mare, in raport cu cea de
adsorbtie, pentru determinarea distributiei dimensiunilor porilor. Ramura de desorbtie a izotermei
pentru acelasi volum de gaz adsorbit indica o presiune relativa mai joasd, rezultand o stare energetica
a moleculelor adsorbite mai scazuta, astfel izoterma de desorbtie este mai aproape de
echilibrul termodinamic.

Calculul distributiei mezoporilor cu geometrie cilindricd poate fi efectuat, reiesind din
ecuatia Kelvin:

—2YVm

= (2.12)

Tk

unde, y- tensiunea superficiala a azotului lichid la 77,35 K (8,85 mN/m);
R- constanta universald a gazelor (8,314 J/mol K);

r=raza porii in care are loc condensarea adsorbatului la presiunea relativa P/Po.
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Deoarece inainte de condensare 0 parte din adsorbat se adsoarbe pe suprafata peretilor porii, rk nu
reprezinta raza reald; pentru a estima raza reala a porilor (rp) este nevoie de a face corectiile
respective: rp= r+t, unde t este grosimea stratului monomolecular al adsorbatului.

Ecuatia Dubinin-Radushkevich s-a utilizat pentru estimarea energiei de adsorbtie a azotului si
hidrogenului pe suprafata adsorbantilor studiati. Teoria care sta la baza acestel ecuatii postuleaza ca
partea de masa a volumului gazului adsorbit in stare lichida (V) are un potential de adsorbtie ¢, care

se supune functiei de repartitie Gauss:

V =V,exp [— (320)2] (2.13)

unde, A - energia libera de adsorbtie numit si potential de adsorbtie e=RTIn(Po/P)
Vo- volumul microporilor;
Eo- energia caracteristicd de adsorbtie;
f- coeficient de afinitate.

Ecuatia (2.13) poate fi scrisa in forma liniara:

lgV = lgV, — 2.303 (;TT)2 lg (”)2 (2.14)

PO

din care se calculeaza energia de adsorbtie si volumul microporilor prin construirea grafica a
dependentei 1g(V)=f(1g(P/Po)?).

Colectarea si procesarea datelor s-a realizat utilizand aplicatia AS1win, versiunea 2.01
(Quantachrome Instruments) furnizata de producatorul echipamentului.
Adsorbtia benzenului s-a efectuat in conditii statice, prin plasarea a 100 mg de proba, uscata
preventiv la 110 °C pana la masa constantd, in exsicator, la temperatura camerei, timp de 24 ore si
fixarea cresterii masei in procesul de adsorbtie.
Analiza termicd a fost efectuata la instalatia Derivatograph Q-1500 (MOM) care permite
inregistrarea simultana a temperaturii (T), diferentei de temperatura in raport cu proba de referinta
(DTA), pierderii masei (TG) si derivatei pierderii masei (DTG) 1in functie de timp, la o viteza
programati de incalzire. In calitate de proba de referintd s-a utilizat o-Al,Os, care in intervalul de
temperaturi 20-1000 °C, la care s-au efectuat masuratorile, nu sufera nici o transformare. Schema
instalatiei de analiza termica combinata este prezentata in Figura 2.6. Masuratorile s-au efectuat la
viteze de incalzire de 5, 10 si 20 °C/min in atmosfera dinamica de aer sau azot, viteza fluxului fiind
100 cm®/min. Proba analizati si de referinti erau amplasate in creuzete de platini si incilzite in
conditii neizoterme la o vitezd constantd. Pentru analiza termica a materiilor prime impregnate cu
agenti de activare, au fost prelevate cate 20-50 mg de substantd din amestecul preparat pentru

obtinerea carbunilor activi si supuse analizei.
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Fig. 2.6. Schema instalatiei de analiza termica Derivatograph Q-1500.
1- soba, 2-creuzet cu proba de referinta, 3-creuzet cu proba analizata, 4-termocuplu diferential, 5-
tub de ceramicd, 6- bloc de programare a Incalzirii, 7- termobalanta, 8- magnet, 9- bobina
inductiva, 10- transformator diferential.

Cinetica reactiilor in faza solidd
Studiul cinetic in faza solida a fost realizat in baza determinarii gradului de transformare a
componentelor individuale a reactantilor in functie de timp. Dependentele studiate au fost exprimate
functional in ecuatii cinetice, liniarizarea carora a permis determinarea parametrilor cinetici.
Specificul reactiilor in faza solida necesitd luarea in considerare a unor particularitati precum
aplicabilitatea limitata a notiunii de ordin de reactie si distrugerea totald a fazelor solide reactante.
Modelul cinetic, cel mai des aplicat, pentru studiul pirolizei biomasei este mecanismul reactiilor

independente de ordinul unu care decurg paralel:

— K,
—— gaze

. k>
Biomasa — ~ ———— gudroane

k3
— restsolid

~—

Viteza globald a procesului de degradare termica a biomasei, va fi egald cu suma vitezelor

proceselor individuale a fiecarui component major: celuloza, hemiceluloza si lignina. Pentru cele
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trei reactii studiate se admite decurgerea proceselor de pirolizd in asa mod, ca ele nu afecteaza

celelalte componente. Astfel, gradul de avansare a fiecarei reactii va fi descris de relatia :
da

= = k(D)f (a) (2.15)
unde a- gradul de conversie, k(T)- constanta Arrhenius, t- timpul.

Pentru fiecare componenta a biomasei, gradul de conversie oj este dat de relatia:

q = ot (2.16)

Mo,i—Mr
M, M;, M,- masa initiala, masa la momentul de timp t si respectiv masa reziduului.
Functia de conversie, numita si modelul de reactie f(a)i a componentei individuale i, este
definita de expresia:
fla)=1Q—a)" (2.17)
n, fiind ordinul de reactie.

Constanta Arrhenius ki reprezinta constanta de viteza dependenta de temperatura:

= A. _Ea
k; = A;exp ( RT) (2.18)
Ai - factorul pre-exponential al componentei i, Ea- energia aparenta de activare, R- constanta
universala a gazelor, T- temperatura absoluta.

Ecuatia cinetica globala a reactiilor eterogene in faza solida va fi:

d da;
L (2.19)

Ci- contributia in pierderea de masa globala a componentei i.

In medii fluide functia de conversie ar exprima dependenta vitezei de concentratia reactantilor
si/sau a produsilor de reactie. In solide, unde miscarea moleculelor este restrictionati si reactiile
au loc in zone locale, conceptul de dependenta de concentratie 1si pierde utilitatea.

In analiza termici izoterma, procesele sunt studiate la temperatura constanta, astfel ca relatiile
cinetice descrise, pot fi utilizate direct. In cazul pirolizei in conditii neizoterme liniare, temperatura
Nu este constanta, dar este o functie de timp, care depinde de viteza de incalzire (¢=const):
T=¢t+To (2.20)
To fiind temperatura initiala (de obicei temperatura camerei).

Substituind expresia (2.20) in ecuatia Cinetica de baza, obtinem relatia:

asi _ 4L
e = k;(T) : (2.21)
Combinand ecuatiile (2.18) si (2.21) si integrand relatia obtinuta, se obtine expresia:
a; daj _ A; T Ea,i
[ s =2y exp (—2)dr (2.22)
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Partea din dreapta a expresiei (2.22) nu poate fi solutionata exact, de aceea se aplica diverse
aproximatii, care, in dependentd de modelul reactiei utilizat, genereaza un sir de ecuatii finale.
Deoarece functia f(a) este o functie empirica, in literaturd se regasesc numeroase variatii a
expresiei (2.22), care iau in considerare diversi factori precum ordinul de reactie, influenta
reciproca a reactiilor paralele, formarea produsilor intermediari s. a.

Analiza literaturii din domeniu [124-126], indica ca modelul Coats-Redfern este cel mai potrivit
model, care permite stabilirea parametrilor cinetici al procesului de piroliza a biomasei.
Integrand ecuatia (2.22) in intervalul (To)e=o0, care corespunde gradului de conversie zero, pana la

Tmax, Care corespunde vitezei maxime de transformare a unui component, obtinem ecuatia (2.23):

a da Tmax A —-Eq
F(a) = om_fo Eexp(RT

Dupa o simplificare, utilizand aproximatia asimptotica, ecuatia (2.23) obtine forma:

) dT (2.23)

F@] _ j, AR _ Ea
n [r_ = (2.24)
Pentru un proces cinetic a carui ordin de reactie n#l se obtine ecuatia Coats-Redfern in forma
generala:

1-(1-ao)'™ 2RT Eq
ln[ (1-n)T2 ] in L‘Ea (1 B _)] T RT (2.25)
Pentru n=1:

—“In(1-a) 2RT Eq
n | =] = n [EEa (1- E_)] ~ar (2.26)

Liniarizarea ecuatiei (2.25) permite determinarea parametrilor cinetici Ea, care indica cat de
sensibild este viteza reactiei de variatia temperaturii si A, care ofera o masurd globald a
reactivitdtii absolute.

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR). Spectrele IR ale carbunilor activi au fost masurate
la instalatia FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer) in domeniul 4000-400 cm™, utilizand tehnicile
spectroscopice: reflexie interna (IRS) si reflexie totalad atenuata (ATR).

Reflexia totala atenuata (ATR) este o tehnicd care permite examinarea probelor direct in stare
solida fara prelucrare suplimentara. Principiul tehnicii ATR consta in masurarea schimbarilor care
au loc intr-un fascicul infrarosu total reflectat intern, in cazul in care fasciculul vine in contact cu
o probd. Adancimea penetrdrii poate varia intre o fractiune de lungime de undad si mai multe
lungimi de unda si depinde de indicele de refractie al materialelor, de unghiul de incidenta si de
lungimea de undi. Misuritorile s-au efectuat in domeniul 4000-650 cm™, probele fiind amplasate
pe un suport transparent pentru radiatia IR.

Spectroscopia cu reflexie interna (IRS). Pentru analiza prin metoda IRS s-a aplicat metoda

pastilarii probei sub forma de pulbere (1 mg) cu bromura de potasiu (300 mg) prin presare la
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10 t/cm? si vacuumarea simultani. Aceasta permite eliminarea partialid a aerului si vaporilor
adsorbiti anterior si micsorarea gradului de incertitudine la descifrarea spectrelor. Masuratorile s-
au efectuat in domeniul 4000-400 cm™. Spectrele au fost colectate si prelucrate in aplicatia
Spectrum, versiunea 6.20, furnizata de producatorul echipamentului.

Rezistenta electricd volumetrica a probelor de carbune a fost masuratd in doud regimuri, ca
functie de presiune si temperatura. Schema instalatiei de masurare a rezistentei electrice (ER) in
functie de presiune este prezentatd in Figura 2.7. Instalatia este alcatuita dintr-un electrod de
cupru (1), un cilindru de otel (2) care are si functia celui de al doilea electrod si presa hidraulica
(4). Pentru a evita contactul dintre electrozi, in cilindrul (2) este introdus un tub din
politetrafluoretilena (3). ER a instalatiei este neglijabil de mica comparativ cu ER a probelor
studiate. ER a fost masurata in intervalul de presiune 1,2-14,2 MPa.

Pentru masurarea ER in functie de temperatura a fost confectionat dispozitivul, schema caruia
este prezentata in Figura 2.8. Dispozitivul este alcatuit din creuzetul din oxid de aluminiu (1) si
electrozii (2,3) confectionati din otel inoxidabil rezistent si stabil chimic in intervalul de
temperaturi la care s-au efectuat masuratorile, electrodul (2) are si rolul de a comprima proba de
carbune. Celula de masurare a fost amplasatd in instalatia de analiza termicd Derivatograph
Q-1500. Viteza de incilzire a fost de 10 °C/min, masuratorile s-au efectuat in flux de azot la viteza

fluxului de 80 cm®/min.

I

Fig. 2.7. Instalatie de masurare a rezistentei Fig. 2.8. Dispozitiv de masurare a
electrice in functie de presiune. rezistentei electrice in functie de
(1)-electrod de cupru, (2)-cilindru otel, (3) tub temperatura.(1)- creuzet de ceramica,
din politetrafluoretilena, (4)- presa hidraulica. (2), (3)- electrozi.

Pentru a diminua influenta factorilor externi (variatia ER a electrozilor si a firelor in functie de

temperaturd, dilatarea electrozilor etc.) a fost masuratd ER a celulei de masurare desartd si
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introduse corectiile necesare in datele obtinute pentru probele studiate. in ambele cazuri ER a fost
masuratd utilizind multimetrul HI-300 care permite Inregistrarea datelor cu o precizie
absoluta de + 0,5%.

Rezistenta electrica volumetrica (pv) a fost calculata din expresia:

pv=AUS/Id= RS/d (2.27)
unde AU — diferenta de potential (V) la capetele electrozilor, S- suprafata electrozilor (cm?), I-
intensitatea curentului (A), d- distanta dintre electrozi (cm), R- rezistenta electrica (€2).

Microscopia electronicd de baleiaj permite obtinerea imaginii tridimensionale a suprafetei prin
detectarea si masurarea fluxurilor electronice dispersate sau emise de pe suprafata probei.
Morfologia suprafetelor carbunilor activi a fost vizualizata utilizand microscopul de baleiaj
TESCAN Vega TS 5130MM, cu un potential de accelerare a electronilor de 30 kV. Anterior
analizei probele au fost macinate si uscate la 110 °C pana la masa constanta.

Difractia razelor X. Masuratorile de difractie cu raze X pe pulberi au fost realizate la
temperatura camerei la difractometrul PANalytical X'Pert PRO MPD dotat cu o sursa de raze X
CuK,, cu lungimea de undi de 1,5418 A.

Optimizarea matematicd.

Optimizarea conditiilor de obtinere a carbunilor activi a fost realizata prin aplicarea metodei de
design experimental Taguchi. Metoda a fost aplicata pentru studiul optimizarii procesului de
obtinere a doua serii de carbuni activati cu acid fosforic: din coji de nuci impregnate la 20 °C
si la 110 °C.

Utilizarea metodei Taguchi presupune urmatoarele etape [127-129]:

e Selectarea parametrilor de control a produsului final.

e Selectarea variabilelor independente si a limitelor lor de variatie.

e Alegerea modelului adecvat a matricei ortogonale, reiesind din numarul de variabile.
e  Efectuarea experimentului conform matricei ortogonale.

e Analiza rezultatelor obtinute.

e Efectuarea experimentelor de control.

Reiesind din numarul de variabile, a fost realizat un Tabel ortogonal Lis cu patru parametri
operationali in patru nivele. Nivelele variabililor utilizate in optimizarea matematica, care includ:
puterea microundelor (A), timpul de activare (B), concentratia acidului fosforic (C) si fractia
cojilor de nuci (D), sunt prezentate in Tabelul 2.2 . Parametrii studiati cat si limitele lor de variatie

au fost alesi in baza experimentelor preliminare, dar si din analiza datelor din literatura. In calitate
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de parametri de control au fost alesi suprafata specifica (parametru calitativ) si randamentul

carbunilor activi (parametru cantitativ).

Tabelul 2.2 .Nivelele variabililor utilizate in optimizarea matematica

Intervale si nivele

Variabile Simbol 1 2 3 4
Putere rr\1/|\;:rounde, A 450 600 700 850
Timpul (_1e activare, B 5 10 15 20
minute
Concentratia H3POg, C 40 55 70 85
% vol.
Frr?]cnala, D coji intregi 3,15-5,0 2,0-3,15 0,80-2,0

In rezultatul prelucririi datelor, aplicand analiza variantelor, au fost obtinuti parametrii optimi,
in baza carora a fost sintetizati carbuni activi de control. Prelucrarea datelor de optimizare a
experimentului a fost efectuata in aplicatia Design-Expert Software versiunea 7.0.

Analiza variantelor (ANOVA). Varianta reprezintd media aritmeticd a patratelor abaterilor
valorilor individuale ale unui sir caracteristic de experiente de la media aritmetica a sirului respectiv.
Aceastd metoda statisticd nu analizeaza direct datele obtinute, dar determina dispersia lor. Relatiile

matematice utilizate la prelucrarea datelor experimentale sunt prezentate in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Relatiile matematice a analizei variantelor [130]

Indice descrierea parametrului relatia matematica
n numarul de experiente n=n +n,+..+n
r numarul de replicari -
Y raspunsul
Y, media valorilor Y
T suma rezultatelor T=Y +Y +...4Y,
C.F. factor de corectie CF= Tz/n
Gradul de libertate numadrul valorilor care pot fi alese arbitrar in fen-r-1
(DOF) cadrul unei specificari !
Suma patratelor, devierea datelor experimentale de la S=Yi, (Y —
S valoarea medie Yi) 2
Suma totala a oferd o estimare a sumei variatiilor observatiilor
patratelor, individuale fatd de valoarea medie Y a datelor S, =Xi=1 Yi 2.CF.
Sy experimentale
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(continuare Tabel 2.3)

Varianta,
v media patratica V =S/
Vi totala Vi=S/E
Vi medie V. =S/
v, a erorilor V.= (S-S )T,
Raportul de raportul dintre varianta ca urmare a efectului unui F=V /V
varianta, F factor si varianta de eroare meoe
probabilitatea valorii F, probabilitatile mici (mai
Prob >F mici de 0,05) indica faptul ca exista un efect
de model
Contributia
procentuali, contributia procentuald a fiecdrei variabile P=S/S_-100
P

Adsorbtia din solutii. La etapa studiului regenerarii carbunelui activ au fost masurate
izotermele de adsorbtie a colorantului albastru de metilen din solutii apoase. Pentru aceasta au fost
preparate solutii de diferita concentratie a colorantului si aduse in contact cu o cantitate de carbune
activ cu masa cunoscuta, preventiv uscat la 110 °C pana la masa constantd. Adsorbtia a avut loc la
agitare continua timp de 72 ore. Concentratia solutiilor de colorant a fost determinatd utilizand
spectroscopia electronica in domeniul vizibil. Masurarea densitatii optice a solutiilor colorantului,
a fost efectuata la spectrometrul Uv-Viz Jenway 6505 la lungimea de unda 665 nm. Valoarea

capacitatii de adsorbtie (ae) a carbunilor activi a fost calculata din relatia:

q, =y (2.26)
unde, Co, si Ce - concentratia initiala si de echilibru (mmol/l) respectiv, V - volumul solutiei (1),
m- masa carbunelui activ (g).

Testari microbiologice. Actiunea antibacteriand a probelor a fost testatd folosind metoda
numararii unitatilor formatoare de colonii (UFC) care au rezistat la actiunea preparatului studiat.
Proba testatd cu o masa de 20 mg a fost trecutd in apa distilata (10 ml) care continea aproximativ
103 UFC/ml de Escherichia coli (ATCC 25922) sau 10> UFC/ml de Candida albicans (ATCC
10231). Amestecul a fost incubat aerob la 20 °C la agitare continud. La intervale de timp
prestabilite (10, 30, 60, 240, 420 si 1440 minute), cate 0,1 ml de solutie au fost prelevate si trecute
in cutii Petri cu mediu agarizat pentru evaluarea capacitatii de colonizare a substratului organic
nutritiv. Cutiile Petri au fost termostatate la 37 °C timp de 24 ore, dupa care s-au fotografiat si
numarat unitatile de colonii formate. Stabilirea exacta a concentratiei initiale a microorganismelor,

dar si urmarirea actiunii factorilor externi, s-a efectuat prin masurarea in aceleasi conditii a
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probelor de control, prelevandu-se la acelasi interval de timp cate 0,1 ml solutie si evaluata
capacitatea de colonizare. Toate masuratorile au fost dublate, valoarea fixata fiind media aritmetica

dintre analizele paralele.

2.3 Concluzii la capitolul 2

In acest capitol au fost expuse materialele, metodele si procedeele utilizate pe parcursul
realizarii obiectivelor propuse. O atentie deosebita s-a acordat procedeelor originale precum:
masurarea 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 cercetarii - analiza termica si adsorbtia gazelor, a avut ca scop crearea suportului
metodologic si evidentierea avantajelor acestor tehnici.

Materia prima utilizata in acest studiu reprezintd un material lemnos regenerabil cu continut
sporit de lignina si cu o parte de masa a cenusii Sub 1%.

Metodele utilizate permit efectuarea unei analize detaliate a proprietatilor si compozitiei
chimice a obiectelor de studiu. Metodele de analiza precum: spectroscopia IR, difractia razelor X,
analiza termica, microscopia electronica de baleiaj sunt complementare, ceea ce permite obtinerea

rezultatelor cu un grad sporit de certitudine.
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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

Mai multe procese tehnologice cu aplicarea microundelor au fost realizate si implementate la
nivel industrial: uscarea lemnului, sinteza chimica, diverse aplicari in tehnologia alimentara [3],
alte procese sunt la etapa de cercetare: sinterizarea, sudarea si topirea materialelor metalice si
ceramice [131], obtinerea si regenerarea carbunilor activi [73]. Limitarea utilizarii acestor procese
tehnologice, in mare parte, se datoreaza putinelor date, care explicd mecanismul actiunii
microundelor asupra materialelor solide precum: ceramica, metalele, substantele carbonice.

Incercari de a explica mecanismul interactiunii microundelor cu substantele carbonice se atesta
in mai multe publicatii, indicandu-se diferiti factori care duc la incalzire: rotirea dipolilor [22, 41,
87,132, 133], polarizarea interfaciala, interactiunea microundelor cu electronii « delocalizati [104,
105, 111, 112], polarizarea de conductie [134].Toate aceste mecanisme au la baza principiul
incdlzirii dielectrice, diferit fiind procesul de polarizatie: dipolar, ionic sau interfacial.

Polarizarea dielectrica descrie comportamentul unui material cand acesta este introdus intr-un
camp electric extern. Insd nu oricare polarizare duce la incilzirea dielectrica, aceasta apare doar in
cazul pierderilor dielectrice. Un camp eclectromagnetic alternativ de-a lungul materialului
determina energia sa fie disipata, astfel, moleculele incearca sa se alinieze in directia campului
electric, aceasta la randul sau, duce la o continua oscilare a moleculelor. O notiune importanta in
domeniul mecanismelor de polarizare este procesul de relaxare sau timpul necesar intoarcerii
moleculei in pozitia initiala fiind introdusa intr-un camp electromagnetic alternant. Timpul redus
de relaxare este asociat cu procesele de polarizare instantanee, timpul de relaxare mare, cu procese
de polarizare intarziate.

In cazul cand timpul de relaxare al purtatorilor de sarcini (molecule, ioni, electroni) este mult
mai mare decat perioada de oscilare al campului electromagnetic, procesul de polarizare este mult
mai lent decat variatia campului si particulele nu pot urma campul electromagnetic, prin urmare,
nu are loc nici o pierdere dielectrica. Cazul invers se produce 1n situatia in care timpul de relaxare
este mult mai mic decat perioada de oscilare a cdmpului electromagnetic si moleculele reusesc cu
usurinta sa oscileze la frecventa campului fara careva decalaj, ca rezultat - pierderile dielectrice nu
au loc. In cazul cand timpul de relaxare este de acelasi ordin ca si perioada campului
electromagnetic, particulele pot urma campul cu aceeasi frecventd, astfel, generdnd

pierderi dielectrice.
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Fiecare dintre mecanismele de incalzire prezentate anterior, au unele neajunsuri care nu permit
stabilirea corelarii structurii si proprietatii materialelor carbonice cu comportamentul lor la tratare
cu microunde, deseori preludnd-se concepte valabile doar pentru lichide. Vorbind despre substante
carbonice precum grafitul, nanotuburile sau carbunele activ, trebuie sa tinem cont ca aceste
substante nu contin grupari polare flexibile capabile de a oscila in camp cu frecventa inalta. Cu
parere de rau, autorii care inainteazd mecanismul rotirii dipolilor si conductibilitatii ionice, nu
indica care dipoli sau ioni contribuie la incdlzirea substantelor carbonice.

Mecanismul de interactiune a microundelor cu electronii 7t delocalizati, de asemenea are unele
lacune care trebuiesc mentionate: timpul de relaxare al electronilor in grafit este de ordinul
1014 - 10 s [135-137] si este cu 3-4 ordine mai mic decat perioada de oscilare a microundelor
(101%), in acest caz, luand in vedere premisele enuntate anterior, deplasarea electronilor nu poate
duce la pierderi dielectrice si respectiv la incilzire.

in prezent este acceptat conceptul ca tratarea cu microunde genereazi cildura in interiorul
particulelor [73, 87]. Insa, dupa cum s-a observat in acest studiu, carbunele incepe sa se incalzeasca
la interfata, in locurile de contact dintre particule, ceea ce contravine mecanismelor propuse in
literatura de specialitate.

in ultimul timp apar tot mai multe critici ale mecanismelor inadecvate [111, 138], iar problema
intelegerii mecanismului de actiune a microundelor asupra substantelor carbonice ramane a fi
nesolutionatd. Aici se adauga si preluarea mecanicistd a mecanismului incélzirii volumetrice din
domeniul fluidelor. Trebuie mentionat ca in prezent nu exista nici un studiu care ar aduce dovezi
experimentale care tin de incdlzirea particulelor de carbune din interior. Studiul literaturii a indicat
doar prezenta unor modele care se prezintd ca axiome, lucru care trebuie evitat in
domeniul stiintific.

in acest studiu, pentru prima dati, se prezinta unele date experimentale noi, care ar apropia
intelegerea mecanismul de incalzire al substantelor carbonice prin tratare cu microunde. Aceasta
ar permite intelegerea si implementarea tehnologiei de obtinere si regenerare ai carbunilor activi
la 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 incalzirii la interfata dintre particule. Imaginile fotografice prezentate indica clar ca
in lipsa contactului dintre particule, Incélzirea carbunilor (care in Caz contrar se incalzesc) nu are
loc. Analiza rezultatelor indica ca daca incalzirea ar fi initiata in interiorul particulelor, indiferent

de amplasarea acestora, carbunele trebuia sa interactioneze cu microundele, incalzindu-se la fel.
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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 sti la baza mecanismului
generarii de caldura, privindu-se ca un efect secundar si nedorit.

In studiul dat pentru descrierea mecanismului de incalzire a fost folosit carbonizatul din coji de
nuci din urmatoarele considerente: este un material usor de obtinut, deci, oricine ar putea repeta
experimentele prezentate; duritatea mecanica a materialului permite fractionarea si obtinerea
particulelor de dimensiuni diferite; carbonizatul este precursorul pentru obtinerea carbunelui activ,
adica este acel material care necesita a fi incalzit in procesul de activare. De asemenea, trebuie
mentionat Cad NU S-au utilizat materiale carbonice precum grafitul sau carbunele activ din
considerentele ca: primul, de obicei, prezinta o pulbere fina de microcristale, care nu pot fi separate
individual, astfel ca nu se poate pune accentul pe interactiunile dintre particule, aceeasi se poate
spune si despre nanotuburile de carbon; carbunele activat contine o cantitate mai mare de atomi
straini (oxigen, fosfor, zinc, potasiu, etc.), in dependenta de metoda de obtinere, totodata activarea
presupune tratarea la o temperatura nalta si fixa, deci nu putem obtine o serie de materiale intru-
un domeniu larg de temperaturi. Validarea rezultatelor obtinute s-a realizat pe o serie larga de
carbuni activi de diferita provenienta (lemn, samburi, coji). Mecanismul propus nu intrd in nici o
contradictie cu proprietatile si structura altor substante carbonice si poate fi cu succes aplicat
pentru a explica comportamentul lor la tratare cu microunde.

Efectul rezistentei electrice al substantelor carbonice

O serie de carbuni au fost obtinuti prin carbonizarea cojilor de nuci la diferite temperaturi in
intervalul 350-800 °C. Initial a fost obtinut carbonizatul la 350 °C (C-350), care a fost fractionat,
spalat si uscat la 110 °C. In continuare proba C-350 a fost incilzita timp de dou ore in mediu inert
cu un pas de 50 °C si obtinute celelalte probe. Astfel, proba C-400 a fost obtinuta prin tratarea
termica a probei C-350 la 400 °C, proba C-500 - prin tratarea probei C-350 la 500 °C etc. Fractia
cu dimensiunile particulelor cuprinsd in intervalul 90-125 pm a fost aleasd pentru masurarea
rezistentei electrice a carbunilor. ER a fost masurata la temperatura camerei in intervalul de
presiuni de comprimare 1,27-12,70 MPa. Pentru urmarirea vizuala a efectului produs la tratarea
carbunelui cu microunde, au fost alese fractiile de 2,00, 3,15 si 5,00 mm.

Fiecare proba de carbune a fost supusa actiunii microundelor si masurata temperatura pe care 0
atinge peste o perioada stabilita de timp. Tratarea cu microunde s-a efectuat intru-un cuptor cu
microunde casnic, cu frecventa de lucru de 2450 MHz. Masurarea temperaturii s-a efectuat cu

ajutorul termometrului infrarosu.
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Rezistenta electrica si efectul produs la tratarea cu microunde a probelor de carbune sunt
prezentate in Tabelul 3.1. Odata cu ridicarea temperaturii, ER a carbunilor scade brusc, cea mai
semnificativa schimbare se constatd in intervalul 550-650 °C, cand rezistenta electrica se modifica
cu patru ordine - de la 6,06-10%1a 510 Q-cm.

Tabelul 3.1. Rezistenta electrica a carbunilor si efectele observate la tratare cu microunde
(m =10g, t = 30s, P = 850W)

pv(12,70MPa), T

Proba Q-em Efectul observat o

C-350 2,93-108 27

C-400 1,60-108 Carbunele se 29

C-500 2,80-10/ incilzeste slab 46

C-550 6,06-10° 76

C-600 2,33-10* Carbunele slab 780
scanteiaza, apar zone

C-650 510 incandesclz)ente 810

C-700 12,00 Carbunele scanteiaza 825
puternic in tot volumul

C-800 2,26 840

si devine incandescent

Dupa cum se observa din Tabelul 3.1, carbunii au un comportament diferit la tratare cu
microunde: probele obtinute la temperaturi relativ joase (pana la 550 °C), practic nu se incélzesc,
pe cand cele obtinute la temperaturi ridicate, devin incandescente dupa 30 s de

tratare cu microunde.
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Fig. 3.1. Temperatura carbunilor dupa tratare cu microunde in functie de rezistenta electrica
volumetrica masurata la temperatura camerei (P = 850W, t = 60s, m = 10g).
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Tratarea probelor de carbune timp de 60 s duce la incélzirea treptata a probelor C-500 si C-550,
totodata, probele C-350 si C-400 raman a fi inactive la actiunea microundelor, Figura 3.1.

Pentru carbunii obtinuti in intervalul de temperaturi 400-600 °C se observa o corelare liniara a
temperaturii pand la care acestia se incdlzesc fiind tratati cu microunde, in raport cu rezistenta
electrica initiala a lor, Figura 3.1. Aceasta indica influenta directa a rezistentei electrice asupra
capacitatii carbunilor de a absorbi microundele.

Rezistenta electrica a carbunilor depinde foarte mult de temperatura la care au fost obtinuti,
Anexa A.1.1. ER a corpurilor solide in forma de pulberi reprezinta suma rezistentei electrice interne
si cea dintre particule, totodata ER depinde de dimensiunile particulelor probei - la micsorarea
dimensiunilor particulelor suprafata de contact dintre ele devine mai mare, ca urmare ER scade.
Dupa cum se observa din Figura 3.2, ER a carbunilor tratati in intervalul 350-550 °C este de ordinul

108-10" Q-cm, insi fiind incilzit pani la 650 °C, rezistenta scade cu patru ordine.

10°

- W = C-350
A A4 4 4 4 44 4, 4 *CH00

. —v—C-550

g 10 —o—C-600

X —<—(C-650
5

G0 e G ol

Q10 —e—C-800

P, MPa
Fig. 3.2. Rezistenta electrica a carbonizatului in functie de presiunea de comprimare.

Pentru masurarea rezistentei electrice a fost aleasd o fractie de carbune cat mai mica, insa
evitand cea mai mica fractie, unde continutul de funingine este cel mai mare. Funinginea avand
structura si proprietati diferite de cele ale carbunelui, poate genera erori in interpretarea datelor. In

Tabelul 3.2 este prezentata ER a carbunelui la presiunea de comprimare 1,27 si 12,70 MPa.
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Tabelul 3.2. Rezistenta electrica a carbonizatului la 1,27 si 12,70 MPa

P, C-350 C-400 C-500 C-550 C-600 C-650 C-700 C-800
1,27 6,10-108 4,05-10® 6,40-10" 11,2810 49280 1027 24,24 3,33

12,70 2,60-108 1,40-108 2,510° 543:10° 20910 460 11,32 2,10
P1,27/P12,70 2,35 2,89 2,56 2,35 2,35 2,23 2,14 1,59

Din datele prezentate in Tabelul 3.2 se observa ca probele tratate la o temperaturd mai ridicata
sunt mai putin influentate de presiunea de comprimare aplicata (P1,27/P12,70). Posibil, aceasta se
datoreaza cresterii rigiditatii mecanice a carbunelui odata cu incalzirea si micsorarea numarului de
contacte dintre particule.

Tratarea probelor cu microunde timp de patru minute duce la incalzirea de pana la 900-950 °C
a tuturor probelor, dupa care, temperatura ramane constanta, Figura 3.3. In acelasi timp, dinamica
incalzirii este diferitd: pentru carbunele cu ER initiala ridicata (C-400), se observa o crestere lenta
a temperaturii pana la 200 °C, dupd care are loc o crestere brusca si stabilirea unei temperaturi

comparabile cu celelalte probe, Figura 3.3.
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Fig. 3.3. Dinamica incalzirii probelor de carbune la tratare cu microunde (m=10 g, P=850W).

Un astfel de comportament se explica prin proprietatile semiconductoare ale carbunilor si

anume prin existenta dependentei invers proportionale a ER in raport cu temperatura, Figura 3.4.
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Fig. 3.4. Rezistenta electrica a carbunelui C-400 (a) si C-600 (b) in functie de temperatura.

Aceasta ne sugereaza ca pentru ca probele de carbune sa poatd interactiona eficient cu
microundele, este necesar ca ele sa posede un prag minim al rezistentei electrice, ceea ce se poate
obtine prin utilizarea din start a probelor cu ER joasa sau prin incalzirea lor si atingerea acestui
prag, ceea ce se si observa pentru proba C-400. Trebuie subliniat ca chiar daca proba C-400 a
inceput s absoarba microundele peste doua minute, acest timp este suficient pentru a deregla
magnetronul cuptorului. Aceasta observatie trebuie de luat in considerare, aplicand metoda tratarii

cu microunde la nivel industrial, dar si in studii de laborator.

Studiul caracteristicilor termice si de adsorbtie a carbonizatului. Scaderea ER a carbunelui, poate
fi explicatd prin eliminarea, odatd cu incalzirea, a grupdrilor functionale care contin oxigen si
lanturilor alifatice saturate care au proprietati de izolator si prin rearanjari a structurii pe care le
suportd carbunele la tratare termica.

In Figura 3.5 sunt prezentate termogramele pentru probele C-400 si C-600, masurate in
atmosfera de azot, din care s-a avut ca scop de a urmari efectele termice care au loc la incalzirea
carbunelui. Se observad o concordanta intre scaderea brusca a ER a carbunilor si transformarile in
intervalul 550-650 °C (C-400). Probabil, in acest domeniu decurg reactii de dehidrogenare cu
formarea legaturilor duble. Curbele termogravimetrice pentru toate probele sunt

prezentate in Anexa A.1.4.
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Fig. 3.5. Curbele termoanalitice (TG si DTG) a probelor C-400 si C-600 masurate in
atmosfera de azot, &= 10 °C/min, creuzet de platina.

Pentru a studia schimbarile parametrilor de structura ale carbunilor care s-au produs la tratarea
termica au fost masurate izotermele de adsorbtie a azotului la 77 K, (Figura. 3.6). Toate izotermele
au inel de histereza ireversibil in regiunea presiunilor joase, insd, odata cu ridicarea temperaturii
de tratare, suprafata histerezei tinde sia se micsoreze, Anexa A.l1.5. Astfel de izoterme sunt
caracteristice probelor de carbune neactivate, care au micropori greu accesibili moleculelor de
adsorbat care tind sa deformeze reteaua cirbunelui. Ingustarea suprafetei inelului de histereza se
explica prin marirea rigiditatii carbunelui, ca consecintd, volumul de gaz care nu se desoarbe la
presiuni joase - scade.

Nu se observa 0 legitate (Tabelul 3.3) dintre temperatura de tratare a carbunilor si parametrii de
adsorbtie ai lor, valorile suprafetei specifice si volumului porilor fluctueaza, singurul parametru
care proportional se schimbd odata cu ridicarea temperaturii de tratare este energia de adsorbtie,
aceasta se explica prin rearanjarea retelei carbonice la temperaturi ridicate ceea ce conduce la

marirea afinitatii adsorbantului fata de azot.
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Fig. 3.6. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului la 77K si curbele de repartitic a
volumului porilor in functie de raza (figurile interne) pe probele C-400 si C-600.

Curbele de repartitie a volumului porilor in functie re raza, Figura 3.6, pentru probele C-400 si

C-600, indica o deplasare a maximurilor razelor mezoporilor spre valori mai mici - de la 13 pana

la 10A, totodati, in domeniul microporilor, valoarea maximului rimane neschimbati. Aceasta

confirma o contractare

a carcasel carbonice ca urmare a tratarii termice.
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Tabelul 3.3. Parametrii de adsorbtie a carbonizatului obtinut la diferite temperaturi

Proba Sr;’?ZE/E] cr\n/?/g c\r;n;/g lefr?;ol
C-400 202,5 0,158 0,051 6,61
C-550 316,2 0,188 0,137 11,61
C-600 215,7 0,148 0,100 12,82
C-700 143,3 0,100 0,061 13,77
C-800 190,0 0,156 0,079 14,55

Difractia razelor X pe cirbuni

Dupa cum s-a indicat anterior, carbonizatul cojilor de nuci isi schimba printr-un salt
conductibilitatea electrica intr-un interval ingust de temperaturi. Un astfel de comportament poate
fi explicat prin producerea unor reactii chimice, transformari de faza sau deplasari mecanice in
structura carbunelui. Fiecare din factorii mentionati trebuie sa duca la schimbarea structurii
materialului, prin urmare, facand posibila identificarea transformarilor produse, prin utilizarea
metodelor fizico-chimice de analiza. Informatie mai detaliata referitor la schimbarile produse in
structura carbunelui la incalzire pot fi obtinute utilizand difractia razelor X pe pulbere, Figura 3.7.

Difractogramele indica prezenta a doud benzi late cu valori maxime la 23° si 43° (20),
caracteristice reflexiilor (002) si (100) in carbonul amorf [139], carbunii avand o structura
turbostratica, cu grad scazut de cristalinitate [140]. Datele din literatura [141, 142], coreleaza
reflexiile (002) si (100) dimensiunilor in plan perpendicular (Lc) si de-a lungul straturilor de grafen
(La), respectiv, a microcristalitilor de grafit prezenti in structura carbunelui.

Trei aspecte importante se contureaza din analiza difractogramelor masurate, astfel, odata cu
ridicarea temperaturii observdm: a) cresterea monotond a intensitatii si ingustarea benzii cu
maximul la 43°; b) ingustarea benzii cu maximul la 23°, fara o schimbare esentiala a intensitatii;
c) existenta unui punct de inflexiune in regiunea 15°, schimbarea sensului curbei, urmarindu-se in
intervalul de temperaturi 550-600 °C. Aceste observatii ne permit sd concluzionam ca cristalitii
de grafit, care pot sa se formeze la temperaturi joase (pana la 400-600 °C) in cantitati mici [143],
sufera o contractare longitudinald, dar nu si perpendiculard a straturilor de grafen, efect datorat
ruperii lanturilor alifatice dintre inelele benzenice. Odata cu ridicarea temperaturii, creste gradul
de cristalinitate a carbunelui, totodata, carbonizatul ramanand oricum, preponderent, amorf.

Maximul caracteristic fazei cristaline la 29° se explica prin formarea in structura carbunelui a
carbonatului de calciu, care, fiind foarte susceptibil la razele X, se identifica clar, chiar si aflandu-

se in microcantitati, Anexa A.1.2.
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Fig. 3.7. Difractia razelor X pe pulberi de carbuni obtinuti in intervalul 350-900 °C.

Mecanismul de incalzire a carbunelui la tratare cu microunde

In Figura 3.8 sunt prezentate fotografiile particulelor de carbune C-600 la tratare cu microunde.
Particulele au fost aranjate astfel ca o parte din ele sa fie in contact cu alte particule, altele
dimpotriva — sa evite contactul. La tratare cu microunde zonele de contact a particulelor incep sa

scanteieze si devin incandescente, totodatd particulele care nu contacteazd nu suferd

nici o schimbare.

2.00 2.04 3.20 5.00

Fig. 3.8. Imaginile particulelor de carbune C-600 la tratare cu microunde in intervalul de timp
2- 5 s de la inceputul iradierii.
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Experimentul a fost repetat pentru particule cu dimensiunile 2,00; 3,15 si 5,00 mm la un timp
de tratare cu microunde de 5 minute efectul fiind de fiecare data acelasi - in lipsa contactului
particulelor de carbune, proba nu se incalzeste.

Pentru a explica efectul observat a fost propus urmatorul mecanism de incalzire a carbunelui
la tratare cu microunde: sub actiunea microundelor are loc polarizarea interfaciala, Figura 3.9,
procesul de polarizatie insa nu duce direct la incélzirea carbunilor, dar la aparitia pe suprafata
particulelor de carbune a zonelor cu exces de sarcina, asemanator cu incarcarea unei placi a
condensatorului. Ca urmare, intre particulele de carbune are loc defalcarea electrica care duce la
incalzirea locala a zonelor de contact, astfel, energia acumulata este transformata in caldura. Pentru
ca aceasta s aibd loc trebuie sd se respecte cateva cerinte: prezenta electronilor mobili (rezistenta
electrica a cirbunelui trebuie si fie mai micd de 10°-10° Q-cm), capabili de a fi deplasati sub
actiunea microundelor si carbunele trebuie sa posede proprietate de condensator (s posede zone
capabile de aacumula sarcini electrice separate printr-un material dielectric). in calitate de material
dielectric poate fi aerul: s-a observat ca la distante mici intre particule, arcul electric de asemenea
se formeaza sau oxizii de pe suprafata carbunelui. Unii cercetatori [21] de asemenea constata
(empiric) o schimbare a capacitatii materialelor carbonice de a interactiona cu microundele in urma
procesului de oxidare, explicind aceasta prin micsorarea mobilitatii electronilor din
structura carbunelui.

Odata cu micsorarea dimensiunilor particulelor, numarul de contacte intre ele creste, astfel,
carbunele se Incalzeste mai rapid si mai uniform. Pentru particulele de dimensiuni mai mari se
observa propagarea ariei de incélzire de la margine spre centru, astfel creandu-se zone de

supraincalzire locala.

Fig. 3.9. Acumularea sarcinilor electrice pe suprafata particulelor de carbune la
tratare cu microunde
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in favoarea ipotezei incalzirii ca urmare a descircarilor electrice la interfata dintre particule,
dar nu la miscarea electronilor in interiorul particulelor a fost efectuat urmatorul experiment: a fost
preparat din aceeasi materie prima ca si in experimentele anterioare 10 g de carbune tratat termic
in cuptor electric la 800 °C, carbunele a fost fractionat pana la dimensiuni a particulelor de 20-30
mm. In continuare cirbunele a fost plasat in cuptorul cu microunde (P= 850W, t= 300 s) si
masurata temperatura - S-a observat o crestere rapida a temperaturii pana la 900 °C dupa 60s, dupa
5min temperatura s-a stabilizat in domeniul 950-960 °C. Dupa racire aceleasi probe au fost
amplasate pe o suprafata mai mare, astfel ca particulele de carbune sa nu contacteze, Figura 3.10,
dupa 5 min de tratare cu microunde, carbunele practic nu s-a incalzit, inregistrandu-se valori a
temperaturii de 50-60 °C. Doar céateva din particulele de carbune erau incandescente, fiind
analizate, s-a observat ca toate aceste particule aveau fisuri, in jurul cdrora si se observa

incandescenta.

Fig. 3.10. Polarizarea interfaciala.

Experimentul a fost repetat si pentru carbunele cu dimensiunile particulelor de 2-3mm,
rezultatul fiind similar - in lipsa contactului dintre particule carbunele nu se incalzeste. O alta
dovada experimentald a ipotezei este aparitia arcului electric si formarea plasmei. Daca vom lua
cateva particule de carbune cu dimensiuni mai mari (20-30mm) si le vom trata cu microunde
(particulele aflandu-se in contact), atunci se obtine arc electric continuu, acesta nu se observa
pentru cantitdti mai mari de carbune si particule mici sau cand lipseste contactul intre particule.
Aceasta se explica prin aceea ca particulele mai mari au o capacitate de acumulare a sarcinii mai

mare, in plus, fiind mai putine, energia pe unitate de suprafata va fi de asemenea mai mare; toate
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acestea duc la o densitate de sarcina si o diferentd de potential suficient pentru formarea si
mentinerea arcului electric.

Pentru a descrie factorii care influenteaza generarea de caldura de catre microunde este comod
de a folosi schema prezentata in Figura 3.11. Schema echivalenta consta din doua rezistente: Rc -
rezistenta electrica proprie a carbunelui, Rj- rezistenta dintre particule, o capacitate (C) care
reprezinta capacitatea electrica a particulelor de carbune si un generator de unde electromagnetice.

Cum s-a mentionat anterior, ER a carbunelui este suma ER interna si ER dintre particulele de
carbune. ER interna indica densitatea de electroni care sunt capabili de a transmite sarcina, cu alte
cuvinte, numarul de electroni care pot fi deplasati la aplicarea unei diferente de potential. La randul
sdu, rezistenta electrica dintre particule este proportionald cu numarul purtatorilor de sarcind care
se pot deplasa de la o particula la alta, forméand un circuit al curentului electric. Transland schema
propusa in domeniul materialelor carbonice, putem descrie procesul de incélzire al carbunelui la
tratare cu microunde in felul urmator: sub actiunea microundelor are loc polarizarea interfaciala,
Figura 3.10, pe suprafata particulelor de carbune se formeaza zone cu exces de sarcina, asemanator
cu incarcarea unei placi a condensatorului, la acumularea acestora, intre particulele de carbune are

loc defalcarea electrica care face ca energia acumulata sa fie transformata in caldura.

Fig. 3.11. Schema echivalenta a incalzirii cu microunde.

Factorii care determind dinamica incalzirii sunt: geometria si dimensiunile particulelor
(capacitatea materialului de a acumula sarcina electrica), ER interna a materialului (capacitatea
substantei de a genera electroni mobili sub actiunea unui camp electromagnetic), prezenta stratului
dielectric intre zonele conductoare (ER 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

exterioara, dar decurge la interfata dintre particule, in aria de penetrare a microundelor.
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3. 2 Modelarea procesului de activare si regenerare a carbunelui activ

Analiza termica si metodele care deriva din ea prezintd un instrument multifunctional de studiu
al 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 finisand cu
studiul detaliat a mecanismelor care au loc in procesul de activare.
Analiza termica a materiei prime

in Figura 3.12 (a,b) sunt prezentate curbele de pierdere a masei, masurate in atmosfera de aer
pentru materiile prime utilizate in studiu. Toate curbele au un profil asemanator indicand la un

raport dintre cele trei componente de baza: celuloza, hemiceluloza si lignina, foarte apropiat.
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Fig. 3.12. Curbele termoanalitice ale materiilor prime vegetale: a- saimburi de visina, piersici,
prune, caise; b- coji de nuci. Atmosfera dinamica de aer, v(aer)= 100 cm®min, &= 10 °C/min.
Continutul de cenusa si umiditatea materiilor prime, calculate din curbele termoanalitice, sunt
prezentate in Tabelul 3.4. Dupa cum se observa, partea de masa a cenusii, pentru toate materialele
este in jur de 1%, caracterizand materia prima ca fiind potrivita pentru obtinerea carbunilor activi
atat in scopuri alimentare cat si medicinale.

Tabelul 3.4. Indicii de calitate ai materiei prime vegetale

Materia primi Umiditate, Cenusa,
% %
Samburi de visina 8,15 0,79
Samburi de piersici 8,17 1,02
Samburi de prune 9,55 0,67
Samburi de caise 8,41 0,88
Coji de nuci 8,63 0,76
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Procesul de piroliza ale materiilor prime poate fi divizat in patru etape: deshidratarea si
volatilizarea substantelor cu masa molecularda mica, degradarea hemicelulozei (180-320 °C),
degradarea celulozei (300-400 °C) si descompunerea ligninei (200-500 °C), Figura 3.13. In
intervalul de temperaturi 500-1000 °C se observa o scadere continua a masei, pierderea fiind sub
10%. In acest interval are loc formarea scheletului carbonic in urma reactiilor de condensare si

restructuare a compusilor formati, conferindu-i o rigiditate sporita carbonizatului.
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Fig. 3.13. Potrivirea functiilor de conversie care descriu procesele elementare de degradare
termicd a cojilor de nuci in atmosfera de azot.

Atmosfera in care are loc degradarea termica a biomasei are un rol major asupra proceselor care
decurg, vitezei de descompunere si produselor finale, Figura 3.14. Pana la 360 °C, cojile de nuci
sufera un sir de transformari, aparent similare, Figura 3.14(b,c), atat in mediu neutru de azot, cat
si in mediu oxidant de aer, dupa care, are loc combustia in aer si formarea carbonizatului in mediu
neutru. Totusi sunt unele diferente care se observa in domeniul temperaturilor moderate: viteza de
descompunere in mediu oxidant este de =1,5 ori mai mare, inversarea raportului intensitatilor
maxim-urilor pe curbele DTG pentru hemiceluloza si celuloza, deplasarea temperaturii la care
incepe degradarea spre temperaturi mai ridicate in mediu neutru. Efectele termice inregistrate pe
curbele DTA dezvaluie un comportament diferit al componentelor cojilor de nuci: pana la 170 °C
se observa in ambele cazuri un efect endoterm similar, cauzat de pierderea apei si substantelor usor
volatile, atunci cand in regiunea 300-430 °C, in atmosfera oxidanta, se observa picuri endoterme

pronuntate, cauzate de volatilizarea produsilor de degradare, in special a hemicelulozei si
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celulozei. La cresterea temperaturii, in mediu de aer, are loc combustia, insotita de efecte exoterme.

In mediu inert de azot, in intervalul 250-400 °C, se observa doud maxime exoterme.
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Fig. 3.14. Curbele TG (a), DTG (b,c) si DTA (d,e) a cojilor de nuci in atmosfera de aer si azot,
masurate la &= 5, 10 si 20 °C/min.
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Un astfel de comportament se explica prin viteza de degradare mai micd, in mediu inert, ca
urmare produsii de reactie nu reusesc sa se volatilizeze si in mediul de reactie au loc un sir de
condensari si restructurdri, procesul devenind autoterm.

Analiza termica 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 rationala a resurselor energetice, dar si obtinerea produsului finit cu parametri sporiti.

Analiza termicd permite stabilirea temperaturilor la care incepe interactiunea agentului de activare

cu materia prima, viteza de reactie si pierderile de masa la fiecare etapa [144, 145].
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Fig. 3.15. Curbele TG-DTG: a- CN impregnate cu H3zPO4 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.

In Figura 3.15 (a,c) sunt prezentate curbele TG si DTG pentru cojile de nuci impregnate cu acid

fosforic si respectiv hidroxid de potasiu la 110 °C, in Figura 3.15 (b,d) sunt prezentate curbele
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termoanalitice pentru mangalul obtinut din coji de nuci impregnat cu acid fosforic si respectiv
hidroxid de potasiu.

Dupa cum se observa din Figura 3.15, atat agentul de activare, cat si gradul de carbonizare a
materiei prime au un rol important in procesul de activare, indicand diferente majore pe
parcursul incalzirii.

Pentru cojile de nuci impregnate cu acid fosforic se constatd o diferentd remarcabild privind
pierderea de masa pana la 500 °C, Figura 3.15 (a). Daca pentru cojile intacte, pana la aceasta
temperaturd, 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
masi de 19% pani la 200 °C, pentru cojile neimpregnate acestea fiind de 7-10%. In intervalul de
temperaturi 460-860 °C se observd o pierdere majorda a masei cu un maxim a vitezei de
descompunere la 650 °C. Astfel, reiesind din analiza termica se poate constata cd temperaturile
cuprinse intre 460-650 °C sunt cele mai favorabile obtinerii carbunilor activi din coji de nuci prin
impregnare cu acid fosforic, cu un randament maxim. Incalzirea peste 650 °C duce la pierderi
insemnate a masei carbonice, proces cauzat de distrugerea legaturilor de tip P-O-C si P-O-P
(polifosfat), care au rolul de a stabiliza reteaua tridimensionala a scheletului carbonic [146, 147].

Mangalul cojilor de nuci impregnat cu acid fosforic are un comportament similar cu cel a cojilor
impregnate cu acid, Figura 3.15 (b). Dupa cum se observa, pierderile de masa cauzate de
deshidratare sunt mai mici, constituind 12 %. Interactiunea propriu-zisa cu atomii de carbon se
deplaseaza spre temperaturi mai ridicate, decurgind in intervalul 485-912 °C cu doud maxime la
605 °C si 760 °C. Aparitia a doua 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 3.15 (c,d). Pot fi evidentiate trei etape prin care trece materia prima:
deshidratarea si volatilizarea compusilor cu masa moleculara mica, o etapa de pre-activare, pe
parcursul careia masa raimane constanta si etapa de activare propriu-zisa. De mentionat, ca pentru
ambele materii prime temperatura la care incepe reactia cu hidroxidul de potasiu este foarte
apropiata: 880 °C pentru mangal si 887 °C in cazul cojilor de nuci.

In concluzie se pot evidentia urmitoarele aspecte ale activirii cojilor de nuci cu agenti chimici:

acidul fosforic fiind un agent de deshidratare puternic, duce la pierderi mai mari a masei la
temperaturi de pand la 200 °C, in acelasi timp, legaturile polifosfatice formate la temperaturi

moderate conduc la prevenirea volatilizarii si pierderii atomilor de carbon din structura. Regimul
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de temperaturi favorabil obtinerii carbunilor activi este de 460-650 °C, in acest domeniu reactiile
decurg cu o vitezd mai mica ceea ce permite dirijarea procesului de activare, totodata se previne
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 dupa
850 °C, indiferent de gradul de carbonizare a materiei prime.

Randamentul produsului final, care 1n acest caz reprezinta carbune activat, nu poate fi prognozat
dintr-o singura serie de experiente, dat fiind faptul, ca procesul este unul complex si nu se gaseste
in echilibru cinetic. Factorii care influenteaza randamentul sunt numerosi si interdependenti [148]:
raportul de masa agent de activare/materie prima, viteza de Incalzire, temperatura, timpul aflarii
sistemului in 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. Procesele sumare si temperaturile la care se produc sunt

prezentate in Tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Etapele de activare a carbunelui in prezenta de acid fosforic si hidroxid de potasiu

H3PO4 KOH

Coji de nuci deshidratare — carbonizare— activare

deshidratare — activare

20-460 460-860 20-290 887-

* . .
deshidratare —s activare deshidratare — activare

20-360 480-910 20-360 880-
* proces activat de prezenta agentului chimic

Mangal coji de
nuci

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

Scopul de baza al studiului cineticii proceselor eterogene se rezuma la predictia
comportamentului termic al sistemului studiat in alte conditii de temperatura, posibilitatea unui
control eficient si optimizarea parametrilor de calitate a produsului finit. Pe langa aspectul practic
indiscutabil de important, cunoasterea parametrilor cinetici prezintd si un interes teoretic, la
moment putin studiat [149], a proceselor de interactiune a biomasei cu agenti de activare.

Cinetica reactiei globale poate fi complet descrisd cunoscand tripleta cineticd: energia de
activare, factorul pre-exponential si modelul reactiei [150]. Totodata, utilizarea ecuatiei Arrhenius
in descrierea cineticii proceselor eterogene ramane a fi controversata [150, 151]; explicatia vine
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,
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desorbtia si efecte precum gradientul de temperatura si compozitie si suprapunand si procesele
chimice studiate, intelegem ca tratarea rezultatelor necesita o abordare cat de pretentioasa posibil.
Cu toate acestea, existenta echilibrului intre moleculele activate si neactivate conform legii

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

proceselor eterogene [151-153].
In acest studiu s-a utilizat modelul de reactie Coats-Redfern, asumand ci procesele studiate

decurg dupa un ordin de reactie n= 1 [154]. Aceste supozitii au la baza aplicarea larga a modelului
in studiul pirolizei biomasei, care oferd rezultate reproductibile si comparabile [155-158].

Procesele studiate includ deshidratarea si combustia cojilor de nuci in atmosfera de aer, piroliza
celulozei si hemicelulozei si activarea cojilor cu acid fosforic in atmosfera de azot [159]. Gradul

de conversie pentru fiecare proces este prezentat in Figura 3.16.
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Fig. 3.16. Gradul de conversie al 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 3.6.

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 [160]. Interpretarea
valorilor experimentale ale energiei de activare si factorului pre-exponential poate fi efectuata in
termenii teoriei stdrii de tranzitie si concepte precum bariera energetica a reactiei si frecventa de
vibratie a complexului activat [161]. In acest context Eaeste un coeficient de temperaturi al vitezei

globale de reactie si indica cat de sensibild este viteza globald a reactiei de variatia temperaturii,
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respectiv A- este factorul de frecventa din teoria starii de tranzitie, caracterizand amplitudinea sau

intensitatea vitezei globale de reactie [161].

Tabelul 3.6. Parametrii cinetici efectivi ale proceselor elementare de piroliza, combustie si
deshidratare a cojilor de nuci

Intervalul de E
’ A
Procesul temperaturi, a a4 R?
K kJ/mol S
Deshidratarea CN 293-463 30,04 2368 0,975
Piroliza hemicelulozei 503-593 155,88 1,1-10'4 0,989
Piroliza celulozei 596-676 177,24 1,4-10'4 0,974
Activarea CN cu H3POg4 750-1100 86,84 5115 0,993
Combustia CN 686-866 110,87 3,39-10° 0,996

Valorile experimentale obtinute, Tabelul 3.6, indica direct la caracterul procesului care se
produce: o energie de activare micd pentru procesul de deshidratare se datoreaza legaturilor,
preponderent fizice ale moleculelor de apa cu biomasa. Comparand energiile de activare in
procesul de piroliza a celulozei si hemicelulozei, constatam o reactivitate mai mare a ultimeli,
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 pirolizd. Aceasta nu se poate spune despre procesul de combustie, care se
produce la interfata solid-gaz, ca rezultat, moleculele din volum raman neactivate si nu participa
direct la proces, existand permanent un gradient de concentratie.

Procesul de activare al cojilor de nuci cu acid fosforic necesita o energie de activare de doua
ori mai mica (86,84 kJ/mol) decat cea necesara pentru piroliza (177,24 kJ/mol). Dupa cum s-a
ardtat 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
particulelor, reactivitatea variata a fiecarui component - o asemenea valoare a lui A obtine un sens
logic, dar si ar putea varia mult in alte conditii experimentale.

Rezultatele experimentale obtinute sunt comparabile si apropiate de unele procese mai larg

studiate in literatura de specialitate precum piroliza, combustia si deshidratarea [149, 155, 162—
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165], totodatda nu s-au gasit careva date ce descriu cinetica activarii cu acid fosforic a

cojilor de nuci.

3.3 Sinteza carbunilor activi prin 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
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 generald dupa care s-a efectuat sinteza carbunilor activi este prezentatd in
Figura 3.17. Rezultatele preliminare obtinute au stat la baza optimizarii ulterioare ale conditiilor
de obtinere a carbunilor activi. Trebuie mentionat ca unele tehnici elaborate si aplicate sunt
originale, altele preludndu-se din metodele clasice, dar nestudiate in domeniul tratarii cu
microunde. Toti carbunii activi au fost obtinuti doar prin metoda tratarii directe sau indirecte cu

microunde, procedeele clasice nefiind aplicate.

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

v

[ Carbonizare prin tratare cu microunde ]

A 4 \ 4 A\ 4 \ 4

-
Impregnare Impregnare Impregnare Impregnare
20°C 110°C 20 °C 110°C
v
.
Activare
fizico- v v v v
chimica y Activare chimica (KOH, HsPOs, ZnCl,)

Fig. 3.17. Schema de sinteza a carbunilor activi.
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Obtinerea cdrbunilor activi prin metoda fizico-chimica de activare

Conform schemei prezentate in Figura 3.17, activarea fizico-chimica presupune carbonizarea
materiei prime si tratarea ulterioara cu agenti de activare. Dupa cum s-a mentionat in capitolul 1,
acest procedeu nu a capatat o raspandire larga, comparativ cu metoda chimica, vorbind in contextul
tratarii cu microunde. De fapt, toate studiile la moment presupun o metodd mixta intre metoda
clasica de incalzire si cea cu microunde, aceasta presupune utilizarea surselor traditionale de
incdlzire pentru a carboniza materia prima si tot ele aplicandu-se la generarea vaporilor de apa,
doar la etapa de activare implicandu-se tratarea cu microunde. Desigur ca 0 asemenea abordare
are dreptul de a fi aplicata, doar ca, cand accentul se pune pe cautarea metodelor noi si utilizarea
eficienta a resurselor energetice, obiectivele propuse se disperseaza prin camuflarea rezultatelor
obtinute. Problema majora, putin accentuata in literatura, se reduce la premisa ca materia prima
este un material care slab absoarbe microundele sau, mai bine zis, le absoarbe doar pana pierde
moleculele polare flexibile, preponderent de apa; odata cu aceasta, capacitatea de a interactiona cu
microundele se reduce brusc, neatingdndu-se temperaturi de 350-400 °C, la care se initiaza
procesele autoterme si mai sus de care se produce carbonizarea si activarea.

Reiesind din experienta contradictorie ale rezultatelor stiintifice din domeniu s-a propus de a
elabora si realiza un procedeu care ar elimina neajunsurile mentionate. Astfel a fost confectionat
un reactor care intruneste cerintele de obtinere a carbunilor activi doar prin tratare cu microunde,
evitandu-se utilizarea incalzitoarelor electrice, Figura 2.5. Totodata delimitarea in doua etape
devine una conventionald, deoarece toate procesele decurg continuu in acelasi reactor, variindu-se
doar regimul de putere al microundelor.

La prima etapa s-au studiat conditiile de carbonizare ale cojilor de nuci la tratare cu microunde.
Rezultatele obtinute, prezentate in Tabelul 3.7, releva efectul temperaturii si timpului de tratare
asupra randamentului carbonizatului.

Tabelul 3.7. Conditiile de obtinere a mangalului din coji de nuci, P= 1000W

NF. ex masa CN, timpul de tratare, temperatura”, n,
- EXP- g minute °C %
1 50,18 28,91
2 48,47 24,00
3 51,83 20 550 24,68
4 52,37 24,77
5 60,71 400 32,80
6 60,40 43,91
7 56,70 15 350 39,24

“- temperatura maximda fixatd pe parcursul procesului de tratare
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Cresterea masei materiei prime de la 50 la 60 g, duce la micsorarea temperaturii maxime atinse,
ca rezultat, creste randamentul carbonizatului, aceasta indicand o descompunere incompleta a
cojilor de nuci. Efectul devine mai pronuntat odata cu micsorarea timpului de tratare cu microunde.
Rezultatele obtinute, permit stabilirea conditiilor optime de carbonizare in conditii de laborator:
timpul de tratare - 20 minute si masa maxima a materiei prime fiind de 50 g.

Utilizand conditiile optime obtinute, au fost realizate studii care releva influenta materiei prime,
dar si a metodei prin tratare cu microunde si a celei traditionale, Tabelul 3.8. In ambele cazuri
reactoarele au fost incarcate la volum maxim posibil, pentru a nu subestima careva metoda. Datele
obtinute indicd un randament apropiat, totodatd, consumul de energie electrica si gaze in cazul
tratarii cu microunde se reduce de 5,3 si 3,0 ori respectiv. Timpul decurgerii procesului de

carbonizare se reduce de la o ora pana la 20 minute.

Tabelul 3.8. Conditiile de mangalizare a materiilor prime studiate

masa . Consum de
Materie prima > Conditii de mangalizare 0/; energie,
kW-h/kg
Mangalizare in cuptor cu microunde
Samburi caise t=15min P=1000W 36,30 4,17
60 32,80 5,55
Samburi piersici t=20min P=1000W 26,83 5,55
Coji de nuci 28,90 5,55
Mangalizare in cuptor electric
Coji de nuci o 30,30 29.20
Samburi de piersici 120 t=60min T=450 C 30,55 29,20
Samburi de prune 27,82 29,20

Activarea fizico-chimica cu aer nu a capatat o raspandire larga datorita reactiei puternic exoterme
dintre carbon si oxigen, ca rezultat, procesul de activare devine greu controlabil [11]:
C+02— CO, AH= -406 kJ mol™

Aceasta este valabil pentru metodele clasice de incalzire, care prezintd o inertie mare a incalzirii
si 0 modalitate de a interveni operativ in procesul de activare practic lipseste. Unul dintre
avantajele incdlzirii cu microunde este lipsa inertiei la transmiterea caldurii, ca rezultat, dirijarea
procesului se efectueaza mult mai fin. Reiesind din aceste considerente, au fost efectuate unele
incercari de a utiliza oxigenul din aer ca agent de activare. Parametrii de structura si conditiile la
care s-au efectuat experimentele sunt prezentate in Tabelul 3.9. Izotermele de adsorbtie-desorbtie
ale azotului pe CA sunt prezentate in Anexa A.1.6. Forma izotermelor, dar si parametrii de

structura indicd ca CA obtinuti la activare cu aer au proprietati care nu satisfac exigentele impuse
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in procesele de adsorbtie. Inelul de histereza, care nu se inchide nici la presiuni mici a presiunii,
indica o structura flexibila a carcasei carbonice, care sufera deformari mecanice in procesul de
adsorbtie si duce la formarea capcanelor pentru moleculele de azot si ca consecinta, incapacitatea
lor de a parasi porii in care au fost adsorbite [166].

Tabelul 3.9. Parametrii de structura si conditiile de obtinere a CA la activare cu aer

Mmangal, t, T**, v aer, ’ SBET, Vs,
Proba g min °C cmi/min :’}) m?/g cm/g
M* - - - - - 143,6 0,092
CA-M1 25,0 15 450 240 91,0 245,0 0,100
CA-M2 25,0 15 400 550 86,4 228,0 0,150
CA-M3 10,0 15 500 760 75,0 245,0 0,130
CA-M4 10,0 20 500 760 65,0 - -

*kk

“- mangal din samburi de caise,” - P(MW)= 850W, *"- viteza fluxului de aer.

Cu toate cd conditiile configurate la activare au permis obtinerea CA cu un randament in scadere
treptat, ceea ce indica o reactie mai progresivd, aceasta nu a dus la o schimbare esentiala a
parametrilor CA, indicand ca interactiunea dintre moleculele de oxigen si atomii de carbon s-a
produs doar la interfata particulelor, nefiind afectat volumul interior al porilor. in ciuda acestui
fapt nu este cazul de a renunta definitiv la studiul acestui procedeu foarte econom (temperatura la
care are loc activarea este de 450-600 °C, comparativ cu 850-1000 °C in cazul activarii cu vapori
de apa). Parametrii procesului care pot fi modificati in vederea obtinerii unui efect pozitiv ar fi:
micsorarea fractiei particulelor de mangal, alegerea unui raport oxigen/azot mai mic, alegerea
timpului si temperaturii de activare optime.

Activarea fizico-chimicd cu vapori de apd a permis obtinerea CA cu parametri de structura medii,
Tabelul 3.10. CA prezintd o structura poroasd mixta, preponderent mezoporoasa. Repartitia
volumului porilor dupa raza, Anexa A.1.7 (b), indica o similitudine in distributia porilor in
domeniul microporilor pentru ambele materii prime. Pentru CA obtinuti din CN se constata
prezenta unui maxim si la 20 A, aparitia ciruia se explicd prin reactivitatea mai sporitdi a CN

comparativ cu carbonizatul, dar si prin procesele diferite care decurg la etapa initiala de activare.

Tabelul 3.10. Parametrii de structura si conditiile de obtinere a CA la activare cu vapori de apa

. Putere Timp _
ca Mmateria  V(Hz0), microunde, activare, 'V SBZET’ V;, Vmi,
prima mi W min % me/g cm/g %

CA- cojide 5, 1000 20 157 6824 0514 381
1H nucl
CA- mangal
oH coji de 200 1000 20 9,67 473,0 0,457 26,0

nuci

“- include pierderile de masa la carbonizare
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Obtinerea cdrbunilor activi prin activare chimica

Aplicarea metodei chimice de activare permite un control fin al parametrilor de structura a CA.
Cum aratd studiul literaturii, Tabelul 1.1, anume metoda chimica in combinare cu tratarea cu
microunde permite de a obtine CA cu proprietati de structura sporiti. Luand in considerare numarul
mare de variabile care influenteaza proprietédtile CA este nevoie de a ingusta domeniul de cautare
a conditiilor optime. Un instrument eficient in acest sens este optimizarea matematica a
experimentului, care, la randul sau, furnizeaza valori obiective cand sunt alese corect parametrii
operationali a experimentului.

Aici trebuie mentionat ca chiar studiate si cunoscute conditiile termice la care se produc
procesele de activare, utilizarea directa ale lor, in cazul tratarii cu microunde este limitata, in
contextul celor discutate aici. Explicatia vine din comportamentul diferit al materialelor in camp
cu microunde: la tratarea directa dinamica de incalzire si pragul maxim de temperatura pe care o
poate atinge substanta sunt functii de natura acestei substante. Deoarece proprietatile electrice si
dielectrice (anume ele fiind responsabile de generarea caldurii) a materialului, ca regula, sufera
modificari la incalzire, aceasta duce ca viteza de incalzire sd varieze pe parcursul tratarii cu
microunde. Aceste doud dezavantaje esentiale: variatia dinamicii de incalzire si existenta unui prag
maxim de temperaturd pentru fiecare material, frineazd mult implementarea metodelor cu
utilizarea microundelor la nivel industrial, cerand un echipament specific. Un astfel de dispozitiv
industrial ar avea un domeniu ingust de utilizare, nu doar ca proces, dar si ca cantitatea cu care
opereaza, fiecare linie tehnologica avand nevoie de o proiectare individuala. De aici reiese un
domeniu potential de utilizare al microundelor, care ar concura cu metodele traditionale de
incalzire: procese tehnologice continue de inaltd eficacitate cu utilizarea substantelor care
interactioneaza cu microundele.

Astfel, procesul de obtinere a CA prin tratare cu microunde a materiei prime impregnate cu
agenti de activare se optimizeaza nu prin variatia temperaturii, dar a puterii microundelor,

parametrii nefiind legati intre ei printr-o proportionalitate liniara.

Obtinerea carbunilor activi din coji de nuci la activare cu clorura de zinc

Clorura de zinc pe larg se aplicd la obtinerea CA prin metoda chimicd de activare in pofida
recomandarilor care tin de limitarea continutului de metale in structura CA. Factorul decisiv in
favoarea utilizarii clorurii de zinc este temperatura joasa la care decurge procesul (400-500 °C)
[167, 168], dar si formarea gruparilor functionale acide pe suprafata CA [169].

in Tabelul 3.11 sunt prezentati parametrii de structura si conditiile de obtinere a carbunilor

activi obtinuti din coji de nuci prin activare cu clorura de zinc. Parametrul decesiv s-a dovedit a fi
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temperatura la care a avut loc impregnarea. Pentru raporturile materie prima/agent de activare
studiate, cresterea suprafetei specifice ale probelor impregnate la 110 °C este de 30 %, in raport cu
cele impregnate la 20 °C, in acelasi timp, randamentul variind cu maxim 5%. Aceeasi tendinta se
constatd si pentru volumul total al porilor, dupa cum se observa din Tabelul 3.11: marirea
temperaturii de impregnare de la 20 °C la 110 °C contribuie la o crestere de 30% al volumului
porilor. Un alt aspect important, care se contureaza, este tipul porilor care se formeaza in
dependenta de metoda de impregnare, Anexa A.1.8. Forma inelului de histereza indica formarea
porilor largi in cazul CA obtinuti la impregnare la 20 °C si a mezoporilor pentru cei obtinuti la
110 °C. Aceasta se explica prin repartizarea mai uniforma a solutiei de clorurad de zinc la
temperaturi ridicate si formarea unei structuri a CA mai omogene. In cazul impregnarii la
temperaturi joase agentul de activare se distribuie la interfata particulelor materiei prime, aceasta,
la randul sau, duce la interactiunea preponderent pe suprafata si formarea macroporilor. Reiesind
din aceste observatii se recomanda ca in cazul impregnarilor la temperaturi joase sa se aleaga o
fractie a materiei prime cat de mica posibila sau/si folosirea unui volum de solutie de clorura de
zinc mai mare, in raport cu materia prima, pentru o difuzie mai buna in interiorul particulelor; o

intensificare a procesului de impregnare va fi favorizata si de agitarea amestecului.

Tabelul 3.11. Parametrii de structura si conditiile de obtinere a carbunilor activi din coji de nuci
la activare cu clorura de zinc

Timp de ipes

Raport de ®(ZnCl), contact/ conditii Randament, Sgpr» Vs,
Proba masa % temperatura de % 2 cm?/

MP/ZnCl> 0 p > activare 0 m/g 8

ore/°C

CN-1Z . 24/20 36,6 504,5 0,376
CN-2Z ' s 24/110 P=700W 41,3 690,4 0,501
CN-3Z » ’ 24/20 t=5min 42,8 480,7 0,400
CN-4Z ' 24/110 40,21 683,4 0,581

Mecanismul de interactiune al clorurii de zinc este foarte slab reflectat in literatura. Studiile in
aceasta directie aratd ca clorura de zinc nu este doar un puternic agent de deshidratare, dar
promoveaza reactii de polimerizare dintre inelele aromatice a ligninei, ceea ce contribuie la o
pierdere de masd mai redusa in timpul activarii, ca urmare, aceasta duce la un randament mai mare
a produsului final. Aceste interactiuni au loc la etapa initiala de activare, la temperaturi pana la
400 °C. Efectul clorurii de zinc asupra materialelor carbonice la temperaturi mai ridicate nu este

detaliat studiat.
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Obtinerea cdarbunilor activi prin tratare cu acid fosforic

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

in Tabelul 3.12 sunt prezentate conditiile de obtinere si parametrii de structurd a CA obtinuti
prin impregnarea cu acid fosforic a CN la temperatura camerei timp de 4 ore la diferit raport acid
fosforic/CN. Pentru puterea microundelor si timpul de tratare au fost alese valori medii, care intr-
o masurd mai mica afecteaza alti parametri, valorile extreme, deniveland influenta

celorlalti factori.

Tabelul 3.12. Parametrii de structurd si conditiile de obtinere a carbunilor activi din coji de
nuci la activare cu acid fosforic (P= 600W, t= 15 min)

Raport Masa Volumul Spers Vi(N2). Vs(C.H)
masiCN/ CA  CN, HsPOs, Etapi. oL e 3 ;"
volum AA g ml preparativa % m'/g em/g  cm/g

~ CN-5X 501 5,00 375 606 0576 0,644
= timp de

CN-6X 10,01 10,00  contact=dore 42,1 617 0,662 0,714
o ONIX 502 1000 CHPOITsg66g6 0922 0,780
o 85%

CN-2X 10,01 20,00 temperatura 42,2 535 0,421 0,333

CN3X 500 2000  dSCOMECE4n4 s68 0,739 0,610
. 20°C

CN-4X 10,01 40,00 394 516 0487 0,493

Rezultatele obtinute indica ca raportul de masa/volum 1:2 permite obtinerea CA cu parametri
mai sporiti, toti carbunii fiind preponderent mezoporosi, ce reiese din forma izotermelor de
adsorbtie-desorbtie a azotului, Anexa A.1.9. Marirea masei CN de la 5 1a 10 g duce la 0 micsorare
a suprafetei specifice cu 22 % pentru raportul masa/volum 1:2 si 9 % in cazul raportului 1:4,
totodata, pentru raportul 1:1 are loc o crestere a suprafetei de 2 %, aceasta indicand la un efect mai
pronuntat a conditiilor de activare, comparativ cu factorul de masa.

Urmatoarea etapa a studiului a fost determinarea efectelor de pretratare si masei materiei prime
asupra randamentului si proprietatilor de structurda a CA. Datele obtinute, Tabelul 3.13, indica
explicit ca modul de impregnare al materiei prime, are un rol esential asupra parametrilor CA,
totodata neevidentiindu-se o diferentd in randament. Pentru mase de 5-10 g randamentul este in
jur de 40 %, crescand odatd cu marirea masei materiei prime. Aceste observatii, impreuna cu
scaderea suprafetei specifice si volumului odata cu cresterea masei materiei prime, indica asupra

faptului ca activarea nu a decurs complet si este nevoie de a mari timpul de tratare cu microunde.
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Pe de alta parte, un randament apropiat pentru mase de 5-7-10 g indica ca conditiile alese pentru
activare sunt optime.
Analizand factorul provenientei biologice al materiilor prime utilizate, constatam o similitudine
in comportamentul lor la activare, atat ca randament, cat si ca parametrii de structura ai CA obtinut.
Figura 3.18 releva influenta masei cojilor de nuci asupra procesului de activare, in cazul cojilor
impregnate la 110 °C, se constatd un maxim pentru masa de 10 g, dupa care are loc o scadere

uniforma a parametrilor de structurd, in timp ce randamentul liniar creste.

Tabelul 3.13. Parametrii de structura si conditiile de obtinere a carbunilor activi din materie
prima vegetala la activare cu acid fosforic, (P= 700W, t= 5 min)

Materia Masa . , Seer,  Vs(N2), Vs(CsHs),
CA Prima mp  Etapapreparativa :’}0 m?2/g cr$13/g) ém3/g )
CA-1B 5,01 38,7 1010,7 0,877 0,836
CA-2B i g 7,50 37,3 1153,9 0,989 0,989
CA-3B Cr?t 'Ci ¢ 1001 39,3 12231 1,003 0977
CA-1C 20,00 C(H3PO4) = 70% 47.1 931,9 0,733 0,736
CA-2C 30,00 Raport MP/AA=1/2 54,1 4489 0,345 0,495
CA-3C 7,00 Temperatura 39,6 12951 1,151 1,054
CA-4B  Samburi 5,03 decontact=110°C 39,2 1147,2 0,890 0,813
CA-5B prune 7,47 Timp de 418 12226 1,027 1,008
CA-6B 10,02 contact=24h 41,3 1149,7 0,835 0,877
CA-7B  Samburi 5,08 31,7 1156,1 0,951 0,869
CA-8B vigina 7,52 34,6 1024,1 0,934 0,893
CA-9B 10,08 39,2 854,7 0,731 0,777
C(HsPO4) = 70%
CAN-6D B 20,10 Raport MP/AA=1/2 42,3 475,2 0,371 0,374
Coji de
nuci Temperatura
de contact= 20 °C
CAN-7D 15,00 459 522,6 0,409 0,482

Timp de
contact=24h

Izotermele de adsorbtie-desorbtie, din care au fost calculati parametrii de structurd a CA, sunt
prezentate in Anexa A.1.10. Toate izotermele au inele de histereza ceea ce indica la o structura
mezoporoasa a carbunilor activi obtinuti.

Pentru a studia influenta gradului de carbonizare al materiei prime, dar si a compara actiunea
acidului fosforic si clorurii de zinc, au fost obtinuti o serie de CA din coji de nuci si carbonizatul
lor in conditii similare, Tabelul 3.14. Comparand rezultatele obtinute se constatd urmatoarele
legitati: acidul fosforic permite obtinerea CA cu un randament mai mare cu 2% indiferent de

materia primad; in cazul utilizarii cojilor de nuci, suprafata specifica este cu 44% mai mare la
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activare cu acid fosforic; clorura de zinc are o reactivitate mai mare in cazul utilizarii
carbonizatului, astfel, suprafata specifica a CA obtinut este cu 52% mai mare comparativ cu

carbunele obtinut prin activare cu acid fosforic.
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Fig. 3.18. Influenta masei cojilor de nuci asupra procesului de activare a CA obtinut prin

impregnare cu acid fosforic la a- 20 °C si b- 110 °C.
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Aceeasi legitate se obtine si pentru volumul total al porilor - acidul fosforic formeaza o retea a
porilor mai dezvoltata la interactiunea cu cojile de nuci, totodata clorura de zinc este mai eficienta
in cazul cand materia prima este carbonizata. Materia prima utilizata are o influentd pronuntata
asupra tipului de CA - daca activarea cojilor de nuci duce la formarea carbunilor mezoporosi,
atunci izotermele de adsorbtie ale azotului sunt de tipul IV, pe cand din mangal se obtin CA
microporosi (izoterme de tipul 1) indiferent de agentul de activare, Anexa A.1.12. Aceasta se
explicd prin reactivitatea scazuta a carbonizatului si pastrarea intr-o masurd mai mare a structurii

initiale a lemnului.

Tabelul 3.14. Conditiile de sinteza si parametrii de structura a carbunilor activi
(P=700W, t= 5min)

Materia  Agent C Timp/temperatura 1, Ng» Sperr Vo

CA Prima  activare % > decontact, ore/C % 9, mz/g em’ /g
CAN-1A Cl‘l’fllc‘iie H:POs 70 348 34,8 12909 1,096
Coji de Rap01Tt MP/Agent
CAN-2A nuci ZnCl, 52,5 activare=1/2 329 329 724,5 0,515
Mangal Temperatura de
CAN-3A H3POq4 70 contact= 110 87,7 25,3 190,6 0,093
CN . _
Mangal Timp de contact=24h
CAN-4A CN ZnCl, 52,5 79,6 23,0 395,8 0,181

Cum s-a aratat anterior, impregnarea materiei prime la 110 °C contribuie la obtinerea CA cu 0
suprafata specifica dezvoltata, dar aceasta duce si la cheltuieli suplimentare. De aceea, s-a propus
ca scop de a studia posibilitatea eficientizarii parametrilor CA, micsorand totodata temperatura de
impregnare. Factorii studiati au fost: activarea cu microunde in regim treptat si agitarea cu
ultrasunet al amestecului la etapa de impregnare.

Ridicarea treptatd a puterii microundelor trebuie sa duca la o incalzire uniforma si lenta la etapa
initiala de activare, ceea ce si a fost observat, Tabelul 3.15. Aceasta duce la pierderi mai mici a
agentului de activare prin volatilizare, lucru inevitabil in cazul incalzirii rapide. Rezultatele
obtinute indica o crestere substantiald a parametrilor de adsorbtie a CA in raport cu CA de referinta
(CA-RC), care a fost obtinut prin activare la putere maxima, regimul de putere fiind constant. Cea
mai semnificativa crestere a suprafetei specifice se constatd pentru proba CA-6C, care are o
suprafata de doud ori mai mare, totodatd se atesta si scaderea randamentului de obtinere a CA,
25,0 % in raport cu 46,0% pentru proba de referinta. Chiar si o pretratare de scurta durata la putere

minima, proba CA-4C, duce la o crestere de 20 % a suprafetei specifice, totodata reducandu-se
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energia consumata la activare, timpul de activare fiind acelasi. Forma izotermelor de adsorbtie ale

azotului, Anexa A.1.11, denota o structura mezoporoasa pentru toti carbunii obtinuti.

Tabelul 3.15. Conditiile de sinteza si parametrii de structurd a carbunilor activati cu acid fosforic

Conditii de activare

CA Etapa n, Sper V; ,  V{(CHY,
preparativi Putere(W)/ T, %  mjg em/g cmlg
timp(minute) °C
CA-4C (N, masa=5,00g 10075 125 43,7 449,6 0,604 0,715
’ e 700/5 590
Agent activare-
H3PO4 300/5 405
CA-5C ©(H:POS=70% 200/5 570 42,3  589,4 0,610 0,640
Temperatura 100/2.5 115
CA-6C  decontact=20°C 39935 300 2500 7170 0,729 0,660
Timp de contact= 0 700/5 570
min
CA-RC 700/10 520 46,0 366,8 0,443 0,672
CN, masa=10,00g, 300/20 470
CAN-4D  Agent activare- 700/5 615 52,2 - - 0,426
H3POq4
100/10 134
H3P0O4)=70%
CAN-5D (”(T PO)=70% 300/10 377 329 - - 0,603
emperatura 700/5 504
de contact= 20 °C
Tlmp de contact=0 100/20 130
CAN-8D min 700/5 540 48,7 5350 0474 0,511

Dupa cum a fost mentionat, agitarea amestecului ar trebui sa duca la o impregnare mai uniforma
chiar si la temperatura camerei. in Tabelul 3.16 sunt prezentate rezultatele acestui studiu care
presupune agitarea in baie cu ultrasunet al amestecului de coji de nuci-acid fosforic la o putere a
ultrasunetului cuprinsa in intervalul 100-700W, la timp variat si pentru mase diferite a amestecului.
Dupa agitare materia prima impregnata a fost supusa activarii in aceleasi conditii ca si probele
precedente, folosind regimul treptat de incalzire optim stabilit la etapa anterioara. O astfel de
schema de activare permite monitorizarea a doi parametri simultan, efectul unuia fiind cunoscut.

Rezultatele obtinute, Tabelul 3.16, indica un efect mai pronuntat al timpului de tratare,
comparativ cu puterea ultrasunetului, constatandu-se 0 dependenta invers proportionala atat pentru
puterea ultrasunetului, cat si pentru timpul de agitare, Figura 3.19. Un astfel de rezultat neasteptat,

se poate explica reiesind din mecanismul de actiune al ultrasunetului, dar si prin specificul materiei
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prime: tratarea cu ultrasunet duce la aparitia bulelor de gaz in porii cojilor de nuci, care blocheaza
accesul acidului in volumul particulelor. Aceasta ipoteza explica atdt scaderea proprietatilor de
adsorbtie ale CA odata cu cresterea puterii ultrasunetului, cat si forma izotermelor obtinute,
Anexa A.1.11. Dupa cum se observa, izotermele CA obtinuti dupa tratare cu ultrasunet au inele de
histereza care nu se inchid pana la presiune relativa joasd, aceasta se explicd prin activarea
superficiala a materiei prime, In timp ce interiorul particulelor nu interactioneazd cu agentul de
activare, pastrandu-se morfologia initiald, efect caracteristic pentru adsorbtia azotului pe
carbonizatul neactivat.

Cresterea cu 2% a suprafetei specifice pentru proba CAN-4U in raport cu CA-6C, ambele
activate cu microunde in acelasi regim, nu poate fi considerat un rezultat satisfacator in favoarea
tratarii cu ultrasunet.

Tabelul 3.16. Efectul tratarii cu ultrasunet al materiei prime
Etapa preparativa

e Vs
CA CN, Tratare cu Con(-iltu de n, SB;:T, V;, (CeHe)’
masa=10,00g US activare % m-°/g cm’/g
. . cm3/g
Agent activare- Timp/
H3PO4 putere US

CAN-1U  o(H3P04)=70% Smin/5 38,2 605,77 0,719 0,659
CAN-2U Raport 10min/5  100W/2,5min 37,9 - - 0,601
CAN-3U  MP/AA=1/2 20min/5  300W/2,5min 40,7 - - 0,522
CAN-4U Temperatura de 10min/1 700W/5min 39,1 730,3 0,710 0,739
CAN-5U contact=20 °C 10min/9 53,03 - - 0,466
CAN-2D Timp de 20min/1 700W/ 42,2 5503 0,534 0,579
CAN-3D contact= 0 min 15min/9 10min 47,6 672,3 0,684 0,653

Un parametru important in procesul tehnologic de obtinere al carbunilor activi este viteza
fluxului de gaz inert care trece prin reactor. Gazul inert este necesar pentru a elimina produsii de
reactie si a nu permite depunerea in pori a particulelor de dimensiuni mici de funingine, care duc
la blocarea porilor. Un alt rol al gazelor este mentinerea atmosferei inerte in sistem si prevenirea
oxidarii materiei organice, dar si controlul mai uniform al proprietatilor CA. Pe langa aceasta,
gazele inerte au si un efect mai putin pozitiv - trecand prin reactorul de activare ele antreneaza o
parte din caldurd, micsorand eficienta energetica a procesului. De aceea, studiul influentei acestui
parametru este important, mai cu seama la tratare cu microunde, cand timpul procesului
este relativ mic.

In Tabelul 3.17 sunt prezentate conditiile de activare si parametrii de structura ai CA obtinuti

la diferite viteze ale fluxului de azot. Dupa cum se observa din datele prezentate in Tabelul 3.16,
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randamentul CA nu difer, pentru o vitezi a azotului cuprinsi in intervalul 90-760 cm3/min, acesta
fiind in jur de 44 %.

07- \ —=— timp= const= 10 min

o
(o}
I

u

/

putere ultrasunet, u.a.

0.65 -
| —e— P=const=5
0.60 (]

0.55+

V. (benzen), cm®/g

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
timp agitare, min

Fig. 3.19. Influenta timpului de contact si puterii ultrasunetului asupra volumului sorbtiv a CA.

Pentru suprafata specifica si volumul total a porilor se constata o scadere de 10 si respectiv 15%
a valorilor odatd cu mdrirea fluxului de la 340 la 760 cm®min. Totodatd, la viteze mici
(90 cm®/min), parametrii CA sunt mai inferiori, explicatia venind din cele discutate mai sus.
Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului, pe CA descrisi sunt prezentate in Anexa A.1.13,
carbunii avand o structura poroasa mixtd. Reiesind din datele obtinute putem constata ca viteza
optima a fluxului de azot este de 170 cm®/min, in aceste conditii consumul azotului fiind minim,
obtinandu-se parametrii maximi ai CA.

Tabelul 3.17. Efectul vitezei fluxului de gaz inert asupra procesului de activare
(P =700W, t = 5min)

Viteza
CA Etapa preparativa fluxului, ;]’ SBZE ) VZ’ VS(CZHB)'

3 frnt Yo m?/g  cmd/g  cmilg

cm*/min
CAN-1V CN, masa=10,00g 90 43,3 - - 1,481
CAN-2V Agent activare- HzPO4 170 445 1314,7 1,613 1,721
CAN-3V ®(H3PO4)=70% 340 431 1330,5 1,661 1,658
CAN-4y  Raport MP/AA =1:2 550 440 13187 1517 1551

[ Teontact= 110 °C

CAN-5V timp de contact=24h 760 439 1203,1 1,382 1,452
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Obtinerea cdrbunilor activi prin activare cu agenti alcalini

Studiul datelor bibliografice privind procedeele de activare a carbunilor, Tabelul 1.1, 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 CA cu un continut mai scazut de cenusa,
suprafata specifica mai mare si 0 retea a porilor bine dezvoltata [170].

In Tabelul 3.18 sunt prezentate conditiile de activare si parametrii de structura ai CA obtinuti
la activare cu NaOH a samburilor de prune cu diferit grad de carbonizare. Initial séimburii de prune
au fost tratati termic la 250 °C la timp diferit pentru a obtine un randament de mangalizare in
descrestere. Scopul acestui studiu a fost de a urmari comportamentul carbonizatului la tratare cu
microunde, dat fiind faptul ca odata cu schimbarea structurii materiei prime se modifica si
proprietatile dielectrice ale lor. Dupa cum se observa, proba SP, care corespunde samburilor de
prune netratate termic, nu se supune activarii, amestecul fiind transparent pentru microunde,
temperatura de 300 °C la care se incalzeste amestecul nu este suficienta pentru decurgerea activarii.
Rezultate mai satisfacatoare se constata pentru probele cu un grad de carbonizare mai avansat, in
special, pentru proba SP-MU, cu un grad maxim de carbonizare. Suprafata specifica a tuturor
probelor s-a dovedit a fi sub 500 m?/g.

Datele obtinute indica o corelare proportionald intre gradul de carbonizare a materiei prime si
temperatura maxima la care se incalzesc probele fiind tratate cu microunde. Cu toate acestea,
impregnarea la temperatura camerei cu hidroxid de sodiu nu permite obtinerea CA cu 0 suprafata
specifica bine dezvoltata, in primul rand, aceasta se datoreaza temperaturii joase pana la care se

incdlzeste amestecul in cAmp cu microunde, reiesind din cele discutate in compartimentul 3.2.

Tabelul 3.18. Conditiile de sinteza si parametrii de structura ai carbunilor activati cu NaOH
(P =1000 W, t =20 min)

Timp/T .
mang., Etapa TMW), nNe, Ms, SBeEr, Vi,
CA milng, preparativi °C % % m*g cmig
. Z)
min/ °C
SP 0/0 0 Agent activare- 300 - - - -
SP-27  50/250 89,1 NaOH 550 31,1 27,7 3476 0,192
SP-28 60250 809  RaportMPiAgent oo ta ot n9 305 0181
activare=4/1
SP-40  100/250 70,2 Temperatura de 580 414 29,0 391 0,197
SP-48 140/250 62,0 contact= 20 °C 600 52,8 32,7 361,6 0,185
Timp de

SP-MU  60/450 26,83 620 87,3 23,4 502 0,208

contact=3ore
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Izotermele de adsorbtie- desorbtie ale azotului pe probele de CA, Anexa A.1.14, indica prezenta
inelelor de histereza largi care nu se inchid nici la presiuni relative joase, aceasta ne sugereaza ca
probele de CA nu au fost activate in tot volumul, structura fiind flexibila cu o porozitate scazuta.

Impregnarea materiei prime cu hidroxid de potasiu la 110 °C si tratarea ulterioara cu microunde
a permis obtinerea CA cu o suprafata specifica dezvoltata [171], Tabelul 3.19, atingandu-se valori
de pani la 1700 m?/g. In calitate de materie prima au fost utilizate cojile de nuci, sémburii de prune
si carbonizatul lor. Cum se observa din Tabelul 3.19 si Anexa A.1.15 structura CA obtinuti este
influentatd intr-o masura mai micd de provenienta biologica a materiei prime, astfel, atat cojile de

nuci, cat si samburii de prune permit obtinerea CA mezoporosi cu o porozitate dezvoltata.

Tabelul 3.19 Conditiile de sinteza si parametrii de structura ai carbunilor activati cu KOH
(P =700 W, t=5min)

CA materia etapa N, nT,  SeeT, Vs,  Vmi, Vs(CsHs),
prima preparativa % % mig cmiyg % cmi/g
coji de

CAN-1K UG Raport 2,2 2,2 1673,6 1,207 48,9 0,917
mangal MP/Agent

CAN-2K coji de activare=1/4 69,2 20,0 1315,1 0,622 83,6 0,625
nuci Temperatura de

CAN-3k samburide contact=110 o, g5 13591 1100 300 1,445
prune Timp de
mangal contact=24h

CAN-4K  samburi de 834 23,2 10830 0,501 81,8 0,516
prune

Utilizarea carbonizatului, dimpotriva, duce la formarea structurii microporoase, pentru ambele
materii prime obtinand-se micropori care constituie peste 80 % din volumul total a porilor,
Anexa A.1.16. Aceasta permite dirijarea find a structurii CA si obtinerea produsului final
corespunzitor cerintelor tehnice impuse. In acelasi timp, randamentul CA pentru materia prima
necarbonizata este sub 10 %, ceea ce face ca procedeul sa devina putin rentabil.

In Tabelul 3.20 sunt prezentati parametrii de structura ai CA obtinuti la activare cu hidroxid de
potasiu a cojilor de nuci, saimburilor de Vvisina, piersici si prune. Toti CA posedad o suprafata
specifica sporitd, 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 CA au 0 suprafata

specifica apropiati - in jur de 1000 m?/g.
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Tabelul 3.20. Influenta masei si materiei prime asupra proprietatilor carbunilor activi

CA materia Etapa preparativa cond. n, SgeT, Vs,  VsCeHs

primi masa  conditii activare activ. %  m7¥g cmig cmlg

Raport MP/AA=1/1
Temperatura de
contact= 110 °C

Timp de contact=24h

Raport MP/AA=1/2
Temperatura de
contact= 110°C

Timp de contact=24h

CNK-1 10,02 19,75 11895 0,591 0,578

coji de

CNK-2 nuci 10,24 10,05 927,2 0,503 0,576

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

CVKL gt 1024 oo MpIAA =112 757 9630 0,713 0,605
cpk.1 Samburi .. Temperatura de 1723 9163 0481 0463
piersici contact= 110°C
Cspk.p Samburi 0 Timp de contact=24h 1512 10584 0566 0,592
de prune
Raport MP/AA=1/4
CNKs  coide 54, Temperaturade  700W/ )5 e055 1094 1089

uci contact=110°C 10min
Timp de contact=24h

Raportul de masa materie prima/agent de activare are un efect decisiv nu doar asupra parametrilor
de structura al CA, dar si asupra randamentului, Figura 3.20, dependenta fiind liniara si invers

proportionala.

randament, %

1:1 1:2 1:4
raport de impregnare

Fig. 3.20. Influenta raportului de masa MP/AA asupra randamentului carbunilor activi.
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3.4 Optimizarea matematica al 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 0 metoda pe larg aplicata 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 [130]. Aceasta metoda permite analiza unui numar mare de variabile intr-0 serie
redusa de experimente utilizdnd matricea ortogonala.

Scopul acestui studiu a fost obtinerea carbunilor activi din coji de nuci pe cale chimica la tratare
cu microunde. Metoda Taguchi de optimizare a fost utilizata pentru stabilirea parametrilor optimi
de obtinere a carbunilor activi. De asemenea au fost determinati parametrii de adsorbtie si structura
a carbunilor activi obtinuti.

Factorii care influenteaza parametrii carbunilor activi sunt destul de multi pentru a fi analizati
intr-o singura serie de experiente. Printre posibilii factori pot fi: agentul de activare, materia prima,
timpul si temperatura de contact al 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. [172]. 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.

Deoarece metoda Taguchi presupune utilizarea doar a variabilelor independente, la etapa
initiala este nevoie de a alege valorile extreme a variabilelor dependente. Exemplu de variabile
dependente sunt: masa materiei prime si a agentului de activare, in raport cu puterea microundelor.
Concentratia agentului de activare de asemenea este o variabild dependentd, deoarece cu
schimbarea concentratiei, se schimba si proprietatile dielectrice ale amestecului, deci si capacitatea
lui de a absorbi microundele. Un alt motiv pentru care este nevoie de unele date experimentale
preliminare este stabilirea factorilor principali si a celor secundari.

Cojile de nuci au fost maruntite si separate in trei fractii: 0,8-2,0 mm; 2,0-3,15 mm si 3,15-5,0
mm, de asemenea au fost incluse in studiu si cojile de nuci nefaramitate. 5 g de coji au fost
amestecate cu 10 ml de acid fosforic cu concentratia 40-85% si lasate sa contacteze la temperatura
20 °C timp de 24 ore. O alta serie de experimente a fost efectuatd utilizand cojile de nuci
impregnate cu acid fosforic la 110 °C. Dupa aceasta, amestecul de coji cu acid a fost transferat in

reactorul de cuart si supus activarii. Pe parcursul activarii si pana la racirea carbunelui prin reactor
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a fost trecut azot cu viteza fluxului 100 cm*/min. Dupa ricire cirbunii activi au fost spilati cu
solutie de 0,05M KOH, apa distilata fierbinte si rece pana la stabilirea pH-ului solutiei de spalare
6-7. In continuare cirbunii au fost uscati la 110°C pana la masi constantd si stocati pentru
masuratorile ulterioare a parametrilor CA. Matricele ortogonale de optimizare pentru ambele serii

sunt prezentate in Tabelele 3.21 si 3.22.

Tabelul 3.21. Matricea ortogonald de optimizare pentru materia prima impregnata la T= 20 °C

CA Variabile parametrii de control

. SBET, randament,

SeriaM A B C D melg %

1 450 5 40 1 406,1 33,4

2 450 10 55 2 600,8 39,1

3 450 15 70 3 623,2 40,4

4 450 20 85 4 793,3 47,8

5 600 5 55 3 588,2 39,1

6 600 10 40 4 647,5 35,5

7 600 15 85 1 4419 42,1

8 600 20 70 2 636,9 39,1

9 700 5 70 4 851,6 44,8
10 700 10 85 3 367,1 46,1
11 700 15 40 2 467,5 35,7
12 700 20 55 1 598,6 26,3
13 850 5 85 2 349,9 51,9
14 850 10 70 1 678,9 28,2
15 850 15 55 4 709,2 42,6
16 850 20 40 3 619,3 31,4
17 450 20 70 4 917,7 39,5

Tabelul 3.22. Matricea ortogonala de optimizare pentru materia prima impregnata la T= 110 °C

Variabile parametrii de control
S C.A N A B c D SeeT, randament,
eria o %
1 450 5 40 1 805,2 42,1
2 450 10 55 2 1064,2 43,3
3 450 15 70 3 1103,1 42,2
4 450 20 85 4 1182,0 40,1
5 600 5 55 3 1150,4 42,6
6 600 10 40 4 924,7 39,3
7 600 15 85 1 1139,3 42,6
8 600 20 70 2 1204,7 39,4
9 700 5 70 4 1210,1 40,4
10 700 10 85 3 1371,6 39,2
11 700 15 40 2 1044,9 29,6
12 700 20 55 1 1008,9 37,2
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(continuarea Tabelului 3.22)

13 850 5 85 2 1290,3 44,1
14 850 10 70 1 1025,2 37,3
15 850 15 55 4 1130,7 22,3
16 850 20 40 3 1118,3 31,2
17 700 5 85 3 1369,1 41,5

Proba cu numarul 17 din Tabelele 3.21 si 3.22 reprezinta CA obtinut in conditii optimizate.

Rezultatele obtinute la prelucrarea statistica a datelor experimentale sunt prezentate in
Tabelul 3.23. ANOVA pentru suprafata specifica a aratat rezultate cu o eroare mai mica in cazul
cand nu s-a luat in calcul puterea microundelor. Metoda permite omiterea unor parametri in
favoarea obtinerii raportului semnal/zgomot mai mare.

Rezultatele ANOVA pentru CA obtinuti prin impregnarea cojilor de nuci la temperatura
camerei indica ca fractia materiei prime are cel mai pronuntat efect (51,8%) asupra suprafetei
specifice al carbunelui activ, al doilea parametru ca semnificatie (36,9%) este concentratia acidului
fosforic. Randamentul carbunelui activ este influentat, in cea mai mare masura, de concentratia
acidului (51,8%) si dimensiunile particulelor materiei prime (34%).

Suprafata specifica a CA obtinut prin impregnare la 110 °C este influentata in cea mai mare
parte (56,2%), de concentratia acidului fosforic, al doilea factor ca semnificatie, fiind dimensiunea
particulelor cojilor de nuci (30,5%).

Analiza ambelor serii de experiente permite de a evidentia urmatoarele legitati in procesul de
activare cu microunde ai carbunilor: timpul de activare si puterea microundelor au o contributie
secundara, in limitele valorilor studiate, o semnificatie mai pronuntata avand concentratia acidului
fosforic si fractia cojilor de nuci. Explicatia vine din mecanismul actiunii microundelor asupra
materiei prime impregnate, dat fiind faptul ca 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 patrunde in volumul particulelor, ceea ce duce la o activare mai
omogeni, aceasta rezultdnd printr-o suprafatd specifici mai mare. In acelasi timp, marirea
concentratiei acidului fosforic, previne formarea compusilor usor volatili, respectiv se observa o
crestere a randamentului carbunelui activ. Totodatd, ANOVA indica ca nu toate variabilele au o
contributie la fel de semnificativd asupra procesului de activare al carbunilor. Puterea
microundelor si timpul de activare manifestd o influentd scazuta asupra parametrilor finali.

Aceasta poate fi explicat prin aceea ca limitele de variatie al acestor parametri au fost luate in
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exces, adicd, pentru o masa de 5 g de materie prima procesul de activare cu microunde decurge

intr-un interval de timp mic si nu este nevoie o putere maxima a microundelor.

Tabelul 3.23. Analiza variantei factorilor operationali pentru CA obtinuti in conditii optime

Prob > Pf
CA | ANOVA parametru sa DOFD 1% Fd ’
F¢ %
Analiza T“t‘.lpde 3183774 3 10612,58 | 1,83 | 0240 | 113
variantei . activare .
pentru Orﬁfe;lgapa 104400 3 34812,97 5,99 | 0,030 | 369
suprafata Sl
= | specifica Fractia 146300 3 48751,14 | 839 | 0014 | 518
~
o
z Putere 8,82 3 294 | 0,59 | 0,660 | 120
< ) microunde
&) Analiza Timp de
variantei P 94,40 3 3147 | 634 | 0081 | 13,0
activare
pentru Concentratia
randament ’ 377,25 3 125,75 | 25,32 | 0,012 | 51,8
H;POyq4
Fractia 24727 3 8242 | 16,60 | 0,022 | 34,0
. Putere 33905,33 3 11301,78 | 4,88 | 0,1128 | 12,4
Analiza microunde
varianiet Timp de 2275.86 3 758,62 | 033 | 08081 | 0,84
pentru activare
suprafata | Concentratia | | o300 005 | 3| 5100924 | 22,03 | 00152 562
7 | specifica H3PO4
= Fractia 82970,08 3 27656,69 | 11,94 | 0,0356 | 30,5
Z
< Putere 176,47 3 58.82 | 3,10 | 0,1888 | 38,1
@) ) microunde
Analiza Timp de
variantei P 147,79 3 4926 | 2,60 @ 02270 | 31,9
activare
pentru Concentratia
randament ’ 95,72 3 3191 | 1,68 | 0,3399 | 20,6
H;POyq4
Fractia 43,36 3 1445 | 0,76 | 0,5858 | 9.30

& -suma patratelor, b_ gradul de libertate, °- variatia, d_ raportul de variatie, ®- probabilitatea
valorii F, - contributia procentuald.

Intr-adevar, efectuand activarea cirbunelui s-a observat ci dupa 5 minute de tratare cu
microunde cantitatea de gaze care se degaja este minora, totodata, aceasta perioada de timp este
suficientd pentru a atinge temperatura maxima, indiferent de puterea microundelor. Rezultatele din
literatura [42, 64] de asemenea indica cd marirea puterii microundelor si timpului de activare duc
la diminuarea parametrilor carbunilor activi sau nu duc la schimbari semnificative ale

parametrilor carbunelui.
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Reprezentarea graficd a influentii variabilelor asupra randamentului si suprafetei specifice este
prezentatd in Figura 3.21. Puterea microundelor are acelasi efect asupra ambelor parametri,
marirea puterii microundelor, duce la micsorarea suprafetei si randamentului carbunelui. Efectul
dat se datoreaza dinamicii rapide a incalzirii materiei prime la tratare cu microunde la puteri mai
mari, aceasta favorizand aparitia unui gradient de temperatura mai mare in interiorul particulelor
si evaporarea acidului fosforic fard a reusi sd reactioneze, de asemenea substantele volatile se

evapora rapid si nu reusesc sa se condenseze, formand structura carbunelui. Toate acestea duc la

o micsorare a randamentului si suprafetei carbunelui activ.
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Fig. 3.21. Efectul parametrilor operationali de obtinere al CA: a- impregnarea CN la 20 °C,

-- A1A2A3A4 -- B1B2B3B4 -- C1C2C3C4 -- D1D2D3D4 --
nivelul parametrilor operationali

b- impregnarea CN la 110 °C.
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Datele prezentate in Figura 3.21 ne permit sa stabilim parametrii optimi de obtinere ai
carbunelui activ. Dupa cum se observa, nu exista o solutie unica pentru obtinerea valorilor maxime
ale suprafetei specifice si randamentului. Pentru obtinerea unei suprafete specifice evoluate si
randament sporit, conditiile optime sunt diferite, dar deoarece scopul initial a fost de a obtine
carbuni activi cu parametri de adsorbtie cat mai ridicati, optimizarea procesului s-a efectuat pentru
suprafata specifica. Acesti parametri, reiesind din Figura 3.21 (a), sunt: puterea microundelor
450W(Al), timpul de activare 20 minute (B4), concentratia acidului fosforic 70% (C3) si
dimensiunile particulelor cojilor cuprinse in intervalul 0,8-2,0mm (D4). Pentru CA obtinuti prin
impregnare la 110 °C parametrii optimi, conform figurii 3.21 (b) sunt: puterea microundelor
700W(A3), timpul de activare 5 minute (B1), concentratia acidului fosforic 85% (C4) si
dimensiunile particulelor de cojilor cuprinse in intervalul 2,0-3,15 mm (D3). in Tabelul 3.24 sunt
prezentate valorile modelate ale sistemului analizat cat si cele obtinute experimental. C.V. este
raspunsul anticipat pentru modelul studiat si indica valorile medii ale erorilor exprimate in
procente. Precizia corespunzatoare este o masura al intervalului raspunsului anticipat in raport cu
eroarea asociata acestui parametru sau, cu alte cuvinte, raportul semnal/zgomot; se considera
acceptabila o valoare egald sau mai mare ca 4. Pentru toti parametri aceasta valoare este mai mare
ca 4, indicand un semnal satisfacator. Concordanta modelului (C.M.) reprezinta devierea valorilor
experimentale de cele prezise si, dupa cum se observa, aceste valori nu intrec domeniul de variatie
al raspunsului anticipat (C.V.).

Tabelul 3.24. Predictia valorilor parametrilor de control

. L. V.2, precizie . C.M.b,
CA parametru  predictie % corespunzitoare experiment %
Suprafafa o456 1300 7.40 9177 97.9
CAN-17M _ specifica
Randament 40,2 5,72 12,74 39,5 98,2
Suprafata 401 g0 433 13,06 1369,1 99,8
CAN_17N SpeCIﬁca
Randament 38,3 11,37 5,043 41,5 92,3

a- raspunsul anticipat, °- concordanta modelului

In Figura 3.22 sunt prezentate izotermele de adsorbtie si desorbtie ale azotului si distributia
volumului porilor in functie de raza pe carbunii activi obtinuti la valorile optimizate. Parametrii

de adsorbtie si structura sunt prezentati in Tabelul 3.25.
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Fig. 3.22. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pe CA obtinuti in conditii optime (a),
distributia volumului porilor in functie de raza (b).

Tabelul 3.25. Parametrii de structura a carbunilor activi obtinuti in conditii optime

CA SBET, Vi, Ve, Vmi, E.(DR), Tef,
m?/g cm’/g cm’/g cm’/g kJ/mol A

CAN-1"M 917,7 0,883 0,701 0,182 16,8 5,6
CAN-17N 1369,1 1,567 1,307 0,260 12,86 6,1

Dupa cum se observa din Tabelul 3.25, CA obtinuti prin impregnarea cojilor de nuci la
110 °C poseda o suprafata specifica mai sporita (cu 37%), volumul porilor fiind cu 44% mai mare.
Ambii carbuni au o structura preponderent mezoporoasa.

Parametrii carbunelui activ de control coreleaza foarte bine cu cei prezisi de ANOVA. Metoda

de optimizare Taguchi s-a dovedit a fi foarte eficientd si utild in procesul de obtinere a

carbunilor activi.
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3.5 Studiul carbunilor activi utilizand spectroscopia in domeniul infrarosu

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR) este una din primele metode instrumentale de studiu
a chimiei suprafetei si structurii carbunelui activ [173], ramanand pana in prezent un instrument
aparute recent. Spectroscopia IR cu transformata Fourier (FTIR) permite inregistrarea si
identificarea gruparilor functionale care se gasesc intr-0 cantitate redusa, dar si 0 mult mai mare
precizie de citire a numerelor de unda caracteristice maximelor benzilor de absorbtie.

In acest subcapitol s-a urmarit ca scop aplicarea metodei FTIR pentru identificarea gruparilor
functionale din structura unor probe reprezentative de carbuni activi, utilizand tehnicile de
masurare ATR si IRS. Substantele carbonice, avand o structura si compozitie neomogena si
complexa, prezinta unele dificultati in masurarea spectrelor, care trebuie mentionate: dispersia
inegala a undelor incidente in probd, conductibilitatea scazuta, profilul nesatisfacator al 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, facand atribuirea frecventelor
uneori imposibila [173].

Initial au fost masurate spectrele probelor de materie prima carbonizata, Figura 3.23, care au
servit ca reper pentru a urmari modificarile produse in procesul de activare. Descrierea probelor
de carbune activat si modificat s-a facut reiesind din benzile de adsorbtie nou aparute, in raport cu
cele din proba de reper.

in Figura 3.23 sunt prezentate spectrele IR ale carbonizatului obtinut din coji de nuci si samburi
de prune prin tratare cu microunde. Dupa 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, in sistemele aromatice care contin substituenti n
diferite pozitii a inelului benzenic [175, 176]. Maximul de adsorbtie la 1076 cm™ indica prezenta
vibratiilor C-O(H) in compusi aromatici de tip fenolic [177] sau furanic [178]. Banda cu maximul
la 1225 cm™ este caracteristica puntii eterice dintre inelele aromatice [177, 179]. La 1408 cm™ se
observa un maxim care poate fi atribuit deformarii in plan a legaturii =C-H din sistemele
alifatice [175], vibratia asimetrica de alungire a legaturii C-H din gruparea metilenica se confirma
prin prezenta unui maxim la 2900 cm™. Umirul la 1684 cm™ a fost atribuit vibratiilor de alungire
a legiturilor C=C cu caracter alifatic [175]. Maximul intens la 1590 cm™ a fost atribuit vibratiilor
de alungire a legaturii C=C din inelele benzenice [177]. Banda larga cu maximul de adsorbtie la
2620 cm indica prezenta grupirilor carboxilice de pe suprafata cirbunelui. in regiunile cu
maximurile de adsorbtie 3206, 3350, 3630 si 3806 cm™ sunt prezente benzi care au fost atribuite

vibratiilor de alungire a legiturii O-H prezente in api si fenoli (3350 cm™). Existenta mai multor

102



benzi de adsorbtie pentru acelasi tip de vibratie a legaturii, poate fi explicatd prin prezenta apei,

organizata in clustere cu diferita structura [180].
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Fig. 3.23. Spectrele IR (ATR) ale carbonizatului samburilor de prune si cojilor de nuci
obtinute prin tratare cu microunde.

Banda cu maximul la 3200 cm™, care de obicei indicd prezenta moleculei de api aflate in
inconjurul altor molecule, legate prin intermediul legaturilor de hidrogen, are un maxim de
adsorbtie slab pronuntat, deoarece probele au fost uscate preventiv. Totodatd, prezenta
maximurilor la 3630 si 3806 cm™, indica la un inconjor diferit al moleculei de apa, posibil, sub
formda de mono-, di- sau trimeri in microporii carbunelui, apa care nu se volatilizeaza la
temperatura de 110 °C la care au fost uscate probele. Intr-adevir, curbele de analizi termici a
carbonizatului cojilor de nuci (Anexa A.1.4.), indica un continut de apa de pana la 5-7% in probele
tratate termic in intervalul 350-900 °C.

Spectrele IR ale carbunilor activi obtinuti prin activare cu acid fosforic a cojilor de nuci
(CAN-1B), samburilor de prune (CAN-4B) si samburilor de visine (CAN-7B) sunt prezentate in
Figura 3.24. Toate spectrele au un profil foarte asemanator, indicand un efect minim al
provenientei biologice a materiei prime asupra compozitie carbunelui activ. Acidul fosforic si

esterii lui se identifici prin banda lati cu maximul la 2030 cm™ [175]. Compusii alifatici ai
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fosforului, care contin legaturi P-O-C, au fost identificati prin prezenta unei benzi late si intense
cu maximul la 1068 cm™, caracteristice vibratiilor de alungire asimetrici [175, 181, 182]. Umarul

la 1228 cm! a fost atribuit vibratiei de alungire a legiturii P=O din grupirile alifatice [183].
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Fig. 3.24. Spectrele IR (ATR) ale CA obtinuti prin activare cu acid fosforic a cojilor de nuci
(CAN-1B), samburilor de prune (CAN-4B) si samburilor de visina (CAN-7B).
Benzile de adsorbtie, caracteristice gruparilor care contin fosfor legate de inele benzenice, au o
intensitate mai redusa, in raport cu benzile care se atribuie compusilor alifatici. Totodata, formarea
legaturilor fosforului cu inelul benzenic se constatd prin prezenta maximurilor benzilor la
890 cm™ (P-0) si 1406 cm™ (Ar-P) [175, 184]. Benzile intense si relativ inguste la 3675 cm™, care
nu sunt prezente in carbonizat, pot fi atribuite legaturilor ionice POs*>—H3O* [185]. O confirmare
a interactiunii gruparii fosforice cu ionul de hidroxoniu este si prezenta benzii in carbunii
CAN-17M si CAN-17N (Figura 3.25), dar si lipsa acestei benzi in spectrele IR a carbunilor obtinuti
prin activare cu KOH (Figura 3.26). Analiza comparativa a spectrelor IR ale carbunilor activi
CAN-17M si CAN-17N indica la unele diferente calitative si cantitative, datorate procedeului
diferit de impregnare. Proba CAN-17M a fost obtinuta prin impregnarea cu acid fosforic la 20 °C,
in timp ce carbunele CAN-17N prin impregnare la 110 °C. Banda intensd cu maximul la 1599 cm

! observati in spectrul cirbunelui CAN-17N, indica prezenta sistemelor aromatice intr-0 cantitate
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mai mare. La aceeasi concluzie ne duce banda lati in regiunea 1300-900 cm™, aparitia cireia se
explica prin varietatea gruparilor fosforice, atat aromatice cat si alifatice, suprapunerea semnalelor
carora, rezultd in largirea benzii de adsorbtie. Maximurile separate ale gruparilor alifatice si
aromatice usor se disting in spectrele IR ale probei CAN-17M, totodata, intensitatea vibratiilor
legaturilor cu caracter alifatic, fiind mult mai pronuntata. Aspectele enuntate ne permite sa stabilim
ca impregnarea cojilor de nuci cu acid fosforic la 110 °C, duce la o modificare a structurii

carbunelui mult mai pronuntata, modificandu-se si sistemul aromatic.
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Fig. 3.25 Spectrele IR (ATR) ale carbunilor activi CAN-17N si CAN-17M.

Spectrele IR ale carbunilor obtinuti din coji de nuci prin impregnare cu KOH, Figura 3.26,
indica formarea unor grupdri diferite de cele prezente in carbonizat. Aici se evidentiaza banda lata
in domeniul 1300-850 cm™ care poate fi atribuiti prezentei unui sir de vibratii ale legiturilor C-O
din structura: lactonelor, anhidridelor, fenolilor, eterilor [177, 186-190]. Totodata, lipsa benzilor
in domeniile 1665-1760 si 2500-3300 cm™, ne permite sd afirmam ca in structura cirbunilor, nu
sunt prezente gruparile carboxilice [177].

Studiul IR al CA a permis identificarea gruparilor alifatice si aromatice in structura probelor,
dar si de a urmari efectul agentului de activare asupra chimiei suprafetei. Activarea cu acid fosforic
genereaza in structura carbunelui grupari fosforice, persistente la temperaturi ridicate si spalare cu

apa distilata si solutie bazica. Hidroxidul de potasiu, dimpotriva, nu lasa “urme” sub forma de ioni
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metalici, acestia indepartandu-se la spalare cu apa distilata, totodata pe suprafata carbunelui se

formeaza grupari cu caracter bazic.
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Fig. 3.26. Spectrele IR (ATR) ale probelor de carbune obtinute la activarea cojilor de
nuci cu hidroxid de potasiu.

3.6 Studiul morfologiei carbunilor activi prin microscopia electronica de baleiaj

Morfologia particulelor micro-dimensionale este una din cele mai importante caracteristici ale
pulberilor, care determina proprietatile fizico-chimice si, respectiv, comportamentul acestora in
sisteme. Cunoasterea formei si structurii particulelor permite intelegerea fenomenelor precum:
duritatea mecanica, conductibilitatea termica si electrica, proprietatile de adsorbtie si difuzie,
activitatea catalitica s.a. Fara a urmari schimbarile care se produc cu adsorbantii la nivel
morfologic este imposibil de a crea o teorie stiintifica a sintezei dirijate a adsorbantilor. Pe langa
aspectele practice importante, studiul morfologic sistematic permite simularea si crearea
modelelor matematice realistice a proceselor de adsorbtie si cataliza, care iau in calcul difuzia,
efectele capilare, densitatea aparenta, compacitatea, dilatarea termica s.a.

Studiul morfologic a fost efectuat pe unele probe de carbune activ, selectate dupa criteriul
diversitatii materiei prime si a agentului de activare. Imaginile fotografice a probelor studiate, sunt

prezentate in Figura 3.27, pentru fiecare proba fiind inregistrate imagini la scara 20, 50 si 200 pm.
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Imaginile microscopiei electronice indica o structura deschisa a porilor pentru toate probele
analizate, cu toate acestea, diferente majore se constatid in cazul utilizarii diferitor agenti de
activare (CAN-1K, CAN-2K, CAN-17M, CAN-17N) si o similitudine evidenta in cazul diferitor
materii prime (probele CAN-1B, CAN-4B, CAN-7B).

Comparand probele CAN-1K si CAN-2K, ambele activate cu hidroxid de potasiu in aceleasi
conditii, insd, ca materie prima pentru prima proba fiind utilizate cojile de nuci, pe cand pentru a
doua - carbonizatul cojilor de nuci, constatam o diferenti majora a morfologiei lor. In cazul cojilor,
se observa o degradare avansata a structurii initiale, peretii interni devin subtiri iar porii largi. Aici
trebuie mentionat ca porii observati au dimensiuni micrometrice si nu corespund porilor
determinati prin metoda de adsorbtie a gazelor, totodata, prezenta unei astfel de structuri trebuie
sa faciliteze difuzia moleculelor de adsorbat in volumul adsorbantului, mai cu seama in procesele
de adsorbtie din solutii. De asemenea, o astfel de morfologie face ca tot volumul CA sa fie antrenat
in adsorbtia moleculelor. Aceste constatari coreleaza cu observatiile si masuratorile adsorbtiei
gazelor efectuate pe aceasta proba - CA are forma unei pulbere fine fara a pastra morfologia
materiei prime, iar suprafata specifici de 1673 m?/g ne indici prezenta unei retele tridimensionale
a porilor dezvoltata, avand o distributie egala a micro- si mezoporilor. Carbunele activ CAN-2K,
obtinut din carbonizatul cojilor de nuci dimpotriva, pastreaza morfologia materiei prime,
particulele de carbune doar se contractd, iar distributia porilor indicd prezenta
predominanta a microporilor.

Probele de CA CAN-17M si CAN-17N, obtinute prin activarea cojilor de nuci cu acid fosforic,
difera prin conditiile de impregnare cu agentul de activare: 20 si 110 °C, respectiv. Aceasta duce
la 0 degradare mai pronuntata a probei CAN-17N, carbunele devine mai faramicios, insa pastreaza
structura materiei prime. Imaginile prezentate indica ca acidul fosforic la 20 °C nu duce la
degradarea in volum a probei, efectul observandu-se la interfata particulelor. Aceasta ne sugereaza,
inca odatd, ideea ca parametrii carbunilor obtinuti in aceste conditii sunt mult influentati de
dimensiunile particulelor materiei prime, fapt confirmat si din analiza datelor
optimizarii matematice.

Carbunii activi obtinuti prin activare cu acid fosforic a cojilor de nuci, samburilor de prune si
visine, au o morfologie asemanatoare, indicand la o compozitie chimica similard a

materiilor prime.
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Fig. 3.27. Imaginile microscopiei electronice ale carbunilor activi obtinuti la tratare cu
microunde: CAN-1K, CAN-2K, CAN-17M, CAN-17N, CAN-1B- CA din coji de nuci, CAN-
4B- CA din samburi de prune, CAN-7B- CA din samburi de visine.
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3.7 Concluzii la capitolul 3

Rezultatele obtinute si prezentate in capitolul 3 permit enuntarea urmatoarelor concluzii:

e incdlzirea cu microunde are urmatoarele avantaje: lipsa inertiei si viteza ridicatd a incélzirii,
concentrarea energiei in proba, selectivitatea incalzirii

e fiecare substanta are pragul maxim pana la care poate fi incalzita fiind tratata cu microunde

e probele de carbune obtinute la temperaturi joase (T<500°C) sau cele cu rezistenta electrica
mare nu pot fi incalzite direct prin tratare cu microunde

e dinamica incalzirii CA la tratare cu microunde depinde de rezistenta electrica initiala a probei

e rezistenta electricd poate servi ca parametru care caracterizeaza capacitatea substantelor
carbonice de a se incalzi la tratare cu microunde

e Incélzirea substantelor carbonice are loc prin mecanismul acumularii-descarcarii prin arc
electric al sarcinilor electrice de pe suprafata particulelor

e activarea cu acid fosforic a cojilor de nuci intacte si carbonizate decurge in intervalul de
temperaturi 460-860 °C si 880-1100 °C respectiv

e activarea cu hidroxid de potasiu a cojilor de nuci intacte si carbonizate are loc la T> 800 °C

e acidul fosforic micsoreaza energia de activare a proceselor de piroliza de la 150-180 pana la
90 kJ/mol

e tehnologia obtinerii carbunilor activi prin tratare cu microunde are un sir de particularitati:
materialul reactorului de activare, incalzirea rapida si locala, influenta componentelor
sistemului asupra dinamicii incalzirii

e factorii care influenteaza parametrii produsului final sunt: agentul de activare si proportia lui
in raport cu materia prima, tratarea preliminara si gradul de carbonizare al materiei prime,
timpul de tratare si puterea microundelor

e comparativ cu metoda clasica de activare, dimensiunile particulelor materiei prime au un efect
mai pronuntat asupra parametrilor produsului final

e in conditii de activare similare, cojile de nuci si saimburii de prune prezinta o materie prima
mai convenabild in raport cu sdmburii de piersic, caise si visine

e tipul de carbune activ (micro-, mezoporos) este influentat, in masura cea mai mare, de gradul
de carbonizare al materiei prime si agentul de activare; totodatd nu se atesta o corelare cu
sursa vegetala in sirul materiilor prime studiate

e  hidroxidul de potasiu permite obtinerea CA cu suprafete sporite (1600-1800 m?/g), totodat3,
randamentul fiind in jur de 10 %

e metoda de optimizare matematicd permite micsorarea esentiald a numarului de experimente

necesare pentru stabilirea conditiilor optime intr-un proces cu multe variabile.
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4, MODIFICAREA CHIMIEI SUPRAFETEI SI APLICARI PRACTICE ALE
CARBUNILOR ACTIVI

Procesele de adsorbtie sunt influentate nu doar de morfologia adsorbantului, dar si de chimia
suprafetei acestuia [191]. Prezenta grupelor acide, bazice sau neutre de pe suprafata adsorbantilor
carbonici duce la formarea centrelor active care pot schimba cinetica de adsorbtie, caracterul
hidrofilic al adsorbantului, initia unele procese catalitice, modifica energia de adsorbtie si
selectivitatea procesului de adsorbtie [192]. Procedeele de modificare a chimiei suprafetei CA sunt
foarte variate: oxidarea, impregnarea, introducerea heteroatomilor in structura. Aceasta duce la

functionalizarea CA largind domeniul de aplicatie si proprietatile fizico-chimice ale lui.

4.1 Oxidarea carbunilor activi prin metoda de ozonare

Procesul de activare al 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 mica, in primul rand, din cauza instabilitatii lor la temperaturile ridicate la care are loc
procesul de activare.

Unul dintre procedeele de modificare ale chimiei suprafetei CA este oxidarea, aceasta
permitand obtinerea dirijata a gruparilor functionale. Procedeul de oxidare poate avea loc la
interactiunea CA cu agenti chimici lichizi (HNO3, H20>, solutii de (NH4)2S20s, K2Cr.0O7) sau
gazosi (Oz, Os, Cl2) [192-194].

Oxidarea in faza gazoasd 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
contaminatd cu heteroatomi; formarea gruparilor functionale de un anumit tip; are loc sterilizarea
suprafetei carbunelui. Particularitatile enumerate permit obtinerea CA care pot fi utilizati in
medicina, acesta si fiind scopul urmarit in studiul dat.

Modificarea chimiei suprafetei CA a avut loc in faza gazoasa prin trecerea fluxului de ozon
printr-un reactor de sticla care continea carbunele CAN-17N cu fractia 90-125 pm. Ozonul a fost
obtinut in generator de ozon alimentat cu oxigen, viteza fluxului de gaze a fost de 300 cm®/min,
partea de masa a ozonului fiind de 10%. Procesul de ozonare s-a petrecut timp de 30 min la
temperatura 20 °C, la agitare continud. Deoarece procesul este puternic exoterm, vasul cu CA a
fost termostatat. Dupa oxidare, carbunele a fost uscat la 110 °C timp de 4 ore si stocat pentru
analizele ulterioare. Ca rezultat a fost obtinut carbunele activ CAN-17N-O3 care a fost studiat
prin diverse metode fizico-chimice, dar si utilizat in studii microbiologice dupa impregnare cu

nanoparticule de Ag, Se si cu preparatul medicinal Enoxil. Pentru a studia reversibilitatea
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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.

Izotermele de adsorbtie ale azotului pe probele studiate sunt prezentate in Figura 4.1 Forma lor
indicd pastrarea morfologiei pentru proba oxidata, n acelasi timp, volumul de adsorbtie scade
considerabil. Parametrii de structura si adsorbtie ai carbunelui activ CAN-17N intact si oxidat cu
ozon sunt prezentati in Tabelul 4.1. Ozonarea carbunelui duce la o scadere a suprafetei specifice
de la 1369 la 172 m?%/g, aceeasi tendintd de micsorare ale valorilor se constati si pentru

volumul porilor.

Tabelul 4.1. Parametrii de structura si adsorbtie a carbunelui activ CAN-17N intact si oxidat
CA SBET, Caer Sme, SL, Vmi, Vme, Vs, Ea, Ref,
m?/g m3/g mig cmig cmdg cmdg kJ/mol A
CAN-17N 1369,09 99 788,90 13345 0,260 1,360 1,566 12,86 10,2
CAN-17N-0O3 171,79 176 110,75 217,07 0,029 0,259 0,288 6,43 12,38
CAN-17N-03-400 530,09 436 228,97 756,42 0,157 0,459 0,616 14,14 6,40

De remarcat ca schimbarea volumului porilor este proportionald, indiferent de tipul porilor,
adicd oxidarea nu se petrece selectiv, rezultand o distribuire omogena a grupdrilor functionale pe
toatd suprafata. Aceeasi concluzie o putem face analizand curbele de repartitie a volumului porilor,
Figura 4.2. Se observa ca profilurile curbelor sunt asemanatoare, in acelasi timp, pentru carbunele
oxidat se constata o crestere relativa a volumului porilor, proportionala pe intregul interval. Pe
langa aceasta, se observi formarea macroporilor in regiunea mai mare de 180 A, volumul lor fiind
neinsemnat, porii pastrandu-se si dupd degazare la 400 °C. Analiza literaturii indica un
comportament asemandtor al substantelor carbonice in procesul de ozonare - scaderea
semnificativa a suprafetei specifice si volumului porilor [195-198]. Totodata explicatia acestor
efecte nu este univoca, inaintadu-se diverse ipoteze: formarea si eliminarea compusilor volatili in
procesul de ozonare [196], distrugerea peretilor porilor [195, 197], blocarea porilor prin formarea
gruparilor functionale [195].

Comparand curbele de repartitic ale porilor pentru cele trei probe analizate, Figura 4.2,
observam o Similitudine in domeniul mezoporilor si schimbari semnificative in domeniul
microporilor, r < 10 A. Pe toate curbele de repartitie se observd maxime pentru pori cu raza de 18,

25 si 44 A, raportul dintre ele fiind acelasi schimbandu-se doar valoarea absoluta.
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Fig. 4.1. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului la 77K pe carbunele activ CAN-17N
intact si oxidat cu ozon.

Aceasta ne duce la concluzia ca volumul mezoporilor se micsoreaza datorita formarii gruparilor
functionale si blocarea accesului moleculelor de azot, morfologia lor ramanand neschimbata.
Blocarea microporilor de asemenea se constata (scade cu 89 % volumul lor), pe langa aceasta, are
loc si largirea lor in procesul de oxidare: de la 10 pani la 12 A, prin formarea compusilor volatili.
Degazarea probei oxidate, probabil, duce la o eliminare a gruparilor termic instabile si mai

pronuntati, astfel ci maximul din regiunea 10-12 A dispare complet.
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Fig. 4.2. Distributia volumului porilor in functie de raza pentru carbunele activ CAN-17N
intact si oxidat cu ozon.
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Pentru a estima influenta grupelor functionale asupra capacitatii de adsorbtie a CA oxidat, a
fost efectuatd analiza termica in atmosfera de azot, a probei intacte si oxidate, rezultatele fiind

prezentate in Figura 4.3.
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Fig. 4.3. Curbele termoanalitice ale carbunelui activ CAN-17N intact si oxidat cu ozon:
a-TG, b-DTA, ¢-DTG.

In intervalul de temperturi 20-120 °C se elimina apa adsorbita, pierderea de masa pentru CA
oxidat fiind cu 40% mai mare, efect rezultat din caracterul hidrofil pronuntat al carbunelui. Dupa
cum se observa din curbele DTG, pana la 320 °C, profilurile ambelor curbe sunt similare, indicand
la decurgerea acelorasi procese termice, probabil, eliminarea moleculelor de apa din micropori.

Incepand cu 320 °C pe curba DTG a CA oxidat se observa o descompunere distinctiva, maximul
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descompunerii atingandu-se la 372 °C. In intervalul 486-675 °C se observa o nou transformare
caracteristicd, cu un maxim la 648 °C. Forma ambelor curbe pe acest interval indica procese
complexe, rezultate prin suprapunerea mai multor etape elementare. Dupa 800 °C are loc o
degradare termica similara pentru amandoua probe, care decurge pana la 1000 °C, pierderea de
masa fiind de 10%, cauzata de transformarile resturilor acidului fosforic din carcasa carbonica.
Procesul este insotit de un efect slab endoterm cu un maxim la 865 °C.

Datele din literaturd indica posibilitatea formarii diverselor grupe functionale pe suprafata CA
in procesul de ozonare: carboxilice, carbonilice, fenolice, lactonice s.a. [199-202]. Eliminarea lor
la tratare termica, decurge prin formarea CO> din gruparile carboxilice si lactonice sau CO in
rezultatul descompunerii fragmentelor fenolice, chinonice, eterice s.a [197, 202]. Datorita
stabilitatii termice diferitd a gruparilor functionale, se poate face o estimare aproximativa a
caracterului acestor grupari, stiind ca in intervalul 500-800 °C produsul predominant care se
elimina este CO.

Corelarea rezultatelor obtinute din analiza termica si adsorbtia azotului permite de a constata
ca: procesul de ozonare duce la formarea pe suprafata CA a gruparilor functionale cu caracter
preponderent acid; oxidarea are loc omogen pe intreaga suprafatd, aceasta ducand la blocarea
porilor si micsorarea considerabild a suprafetei specifice; chemosorbtia ozonului este partial
reversibila - desorbtia la temperaturi ridicate duce la restabilirea incompleta a suprafetei specifice,
in acelasi timp structura morfologica a adsorbantului sufera modificari neinsemnate.

Analiza in domeniul IR a probelor da carbune studiate permite o descriere mai detaliatd a
chimiei suprafetei carbunilor. Spectrele ATR (Figura 4.4) si IRS (Figura 4.5) indica la schimbari
majore care se produc in urma procesului de ozonare.

Concluzia de bazd, care completeazd observatiile enuntate anterior se rezuma la ideea ca
ozonarea carbunelui activ genereaza pe suprafatd grupdri cu caracter acid, predominant
carboxilice. Astfel, benzile de adsorbtie prezente in spectrul carbunelui oxidat, au fost atribuite
vibratiilor legiturilor C=0 (1705 cm™) si C-O (1002 cm™) din grupirile carboxilice legate de atomi
de carbon alifatic, pe cAnd maximul benzii la 1209 cm™ a fost atribuit vibratiilor legiturilor C=0O
a gruparilor carboxilice legate de inelul benzenic [175, 177, 203-206]. Banda lata de adsorbtie cu
maximul la 2577 cm™, precum si existenta unei benzi fird maxim bine definit in regiunea 2500-
3300 cm, de asemenea indici prezenta grupdrilor carboxilice in structura [177].

Tratarea CA oxidat la 400 °C duce la diminuarea sau chiar disparitia unor benzi de adsorbtie,
spectrul IR devenind foarte aseminitor cu cel al cirbunelui initial, Figura 4.4. In primul rand, se
constatd disparitia maximurilor grupdrilor carboxilice cu caracter alifatic, totodata, banda din

regiunea 1203 cm™ devine mai putin intensi, dar se pastreazi. Aceasta ne duce la ideea ci tratarea
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termica duce la decarboxilarea selectiva a grupdrilor carboxilice, mai putin a celor cu caracter
aromatic, care sunt termic mai stabile. Aceste rezultate completeaza observatiile facute in baza
analizei termice, din care de asemenea se constata prezenta gruparilor functionale cu diferita

stabilitate termica.
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Fig. 4.4. Spectrele IR (ATR) ale carbunelui CAN-17N intact si modificat.
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Fig. 4.5 Spectrele IR (IRS) ale carbunelui CAN-17N intact si modificat.
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Combinarea metodelor de adsorbtie a gazelor, analizei termice si spectroscopiei IR a permis
elucidarea mecanismului de modificare a chimiei suprafetei carbunelui activ care se produce la
ozonare. Se constatd ca ozonul este un puternic agent de oxidare care interactioneaza cu carbunele
activ la temperatura camerei si duce la formarea grupdrilor carboxilice legate de atomi de carbon
alifatici si aromatici. Procesul de chemosorbtie a ozonului diminueaza considerabil suprafata
specifica a CA prin formarea gruparilor functionale 1n pori si blocarea accesului moleculelor de
azot. Totodata, acest proces este partial reversibil — tratarea termica permite distrugerea gruparilor

formate si restabilirea partialda a volumului porilor.

Modificarea suprafetei ciarbunilor activi prin impregnare cu substante biologic-active

Carbunele activ este pe larg utilizat in domeniul tratarii apei potabile [207—-209], farmaceutic -
pentru detoxificarea organismului si prelucrarea plagilor externe [210, 211]. Un domeniu recent
de utilizare al carbunelui activ in medicina clinica este aplicarea lui in pansamente absorbante
pentru bandajarea leziunilor superficiale si profunde, dar si pentru restabilirea traumelor post-
operationale. Aceste bandaje contribuie la crearea unui mediu favorabil tratdrii rapide a plagilor si
nu permit raspandirea infectiei. Carbunele activ intensifici procesul de hemo-coagulare,
acumuleaza pe suprafatd exsudatul, creeaza o barierd pentru patrunderea microorganismelor din
exterior, in combinare cu materialul pansamentului - previne deshidratarea ranii. O activitate
biologica mai pronuntatd se obtine prin impregnarea suprafetei CA cu substante care au
proprietati biologic-active [212].

Scopul acestei etape de cercetare a fost impregnarea carbunelui activ cu preparatul medicinal
Enoxil si cu nanoparticule de Ag si Se, studiul calitativ si cantitativ al proceselor de imobilizare a
nanoparticulelor neutre pe CA intact si oxidat si testarea activitatii microbiologice a probelor
obtinute. Activitatea bactericidd a nanoparticulelor de argint si seleniu este bine cunoscutad si
studiatda in numeroase lucrari [213-215], la fel, preparatul Enoxil poseda proprietati
antimicrobiene pronuntate [216].

Pentru impregnare a fost ales carbunele activ CAN-17N intact si oxidat cu ozon, reiesind din
originea biologica a lui, continutul redus de substante minerale si proprietatile de adsorbtie sporite.
Impregnarea s-a efectuat prin amestecarea carbunelui activ, preventiv uscat si cantarit, cu solutie
apoasd de 5% Enoxil, preparatul Poviargol ce contine 1% nanoparticule de argint stabilizate cu
polivinilpirolidona si nanoparticule de Se stabilizate cu ser de bovine, partea de masd a
nanoparticulelor fiind de 0,1%. Amestecul a fost lasat timp de 24 ore la temperatura camerei apoi
filtrat, spdlat cu apa distilata si uscat in exsicator cu P20s. Probele astfel obtinute — CAN-17N-E,

CAN-17N-O3-E - impregnate cu Enoxil, CAN-17N-P, CAN-17N-O3-P - impregnate cu
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nanoparticule de argint si CAN-17N-S, CAN-17N-O3-S - impregnate cu nanoparticule de seleniu,
au fost stocate pentru analiza cantitativd a componentilor impregnati si pentru studiile
microbiologice ulterioare.

Preparatele care contin nanoparticule de Ag si Se au fost puse la dispozitie de catre Institutul
Compusilor Macromoleculari din Sankt-Petersburg, Federatia Rusa.

In Tabelul 4.2 sunt prezentate rezultatele analizei spectroscopiei de adsorbtie atomicd a
solutiilor obtinute la dizolvarea in amestec de acid sulfuric si azotic a reziduului de calcinare a
probelor studiate.

Tabelul 4.2. Continutul de argint si seleniu in carbunele activ modificat

CA C(Ag), C(Se),

mg/g ng/g

CAN-17N <0,001 <0,05
CAN-17N-O3 <0,001 <0,05
CAN-17N-P 1,48 <0,05
CAN-17N-O3-P 1,02 <0,05
CAN-17N-S <0,001 17,14

CAN-17N-03-S <0,001 2,97

Dupa cum se observa, carbunele activ.e CAN-17N posedd o capacitate de adsorbtie a
nanoparticulelor mai mare in raport cu proba oxidata. Aceastd diferenta este mai evidenta in cazul

adsorbtiei seleniului.

Studiul efectului microundelor asupra carbunelui activ impregnat cu substante organice
Interactiunea microundelor cu carbunele activ duce la incélzirea rapida, efectul fiind aplicat,
dupa cum s-a mentionat in capitolul 1, in procesele de regenerare si desorbtie ale substantelor
organice. Totodatd, un asemenea comportament poate duce la degradarea termica a substantelor
impregnate si interactiunea fragmentelor nou formate cu suprafata CA [104]. In cazul cand se
urmareste regenerarea carbunelui activ, acest proces constituie un dezavantaj, deoarece
diminueaza parametrii de adsorbtie ai adsorbantului. Pe de alta parte, un astfel de comportament
poate fi aplicat In functionalizarea carbunelui activ, introducand heteroatomi in structura. Reiesind
din cele expuse s-a propus de a studia influenta microundelor asupra CA impregnat cu substante
organice. Pentru aceasta a fost ales carbunele activ CAN-7, obtinut in Laboratorul de Chimie
Ecologica din coji de nuci prin activare cu acid fosforic. Pentru a lega substanta organica de
suprafata CA prin legaturi chimice si a diminua volatilizarea acesteia la etapa initiala de incalzire,
proba de carbune activ a fost oxidata cu peroxid de hidrogen. Guanidina (HNC(NH2),) a fost
aleasd pentru impregnare reiesind din continutul sporit de azot in structura si prezenta gruparilor

amine care manifesta caracter bazic, capabile de a forma legaturi chimice cu CA oxidat. Carbunele
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activ CAN-7 oxidat si impregnat cu guanidina a fost tratat cu microunde timp de 5 minute, puterea
de iesire a microundelor fiind de 450W [20].

Impregnarea cu guanidina si tratarea cu microunde a carbunelui activ CAN-7 oxidat duce la
modificari majore ai parametrilor de structura. Se constata o diminuare de 40 % a suprafetei
specifice: de 1a 907 m?/g pani la 543 m?/g [20]. Modificirile produse se atestd in domeniul micro-

si mezoporilor si practic nu influenteaza structura macroporilor, Figura 4.6.
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Fig. 4.6. Curbele de repartitie ale volumului porilor in functie de raza pentru carbunele CAN-7
oxidat (e) si modificat prin tratare cu microunde (m).

Suprafata mezoporilor se modifica de la 440 pani la 250 m?/g, indicand o blocare a porilor cu
produsii de degradare termica, deci 0 fixare a lor pe suprafata.

Datele obtinute in acest studiu permit elucidarea unor aspecte a tratarii cu microunde asupra
carbunilor activi impregnati CU substante organice: un regim cu o intensitate redusa a actiunii
microundelor permite descompunerea acestora in pori, produsii de degradare legandu-se de
carcasa CA. Blocarea porilor si diminuarea parametrilor de structura nu poate fi privitd ca un
neajuns, deoarece cel mai des, orice modificare dorita a structurii conduce la obtinerea CA care
vor fi utilizati in procese catalitice, adsorbtie selectiva, suporturi pentru impregnari ulterioare —

procese unde rolul decisiv il are chimia suprafetei.

4.2 Adsorbtia hidrogenului pe ciarbuni activi

Un domeniu de perspectiva al utilizarii CA, care la momentul actual se afla in stadiu de
cercetare, este adsorbtia hidrogenului. Necesitatea unei surse de energie ecologice si regenerabile
este impusa de epuizarea carburantilor traditionali, dar si de poluarea masiva a mediului ambiant.
Cu o capacitate calorica de 143,0 MJ/kg, hidrogenul se plaseaza pe primul loc, printre

combustibilii traditionali, densitatea de energie raportata la unitate de masa fiind de trei ori mai
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mare decat a benzinei [217]. Ins4, la o unitate de volum, densitatea energiei hidrogenului in conditii
normale este de 3000 ori mai mica decat a benzinei [218]. Prin urmare este nevoie de o metoda
fiabila, necostisitoare si eficienta de stocare a hidrogenului care ar permite utilizarea lui in diverse
sisteme energetice.

Pentru a consolida cercetarile 1n aceasta directie, In 2003, Departamentul Energetic al SUA a
elaborat criteriile tehnice si obiectivele de perspectiva pe care trebuie sa le intruneasca sistemele
de stocare ale hidrogenului [219]. Obiectivul final presupune elaborarea unui procedeu care ar
stoca cel putin 6,0% de masa de hidrogen in 2010 si 9 % in 2015; in 2009 aceste criterii au fost
revizuite si s-a propus ca pana in aceasta perioada de a se obtine materiale ce ar depozita 4,5% si
5,5% respectiv. Totodata, timpul de incarcare al rezervorului cu hidrogen trebuie sa nu depaseasca
3 minute si sistemul trebuie sa reziste cel putin 1000 de cicluri incarcare - descarcare fara
a-si schimba caracteristicile initiale.

In prezent sunt studiate mai multe procedee de stocare a hidrogenului, cele mai importante
fiind: stocarea in faza gazoasa la presiune, in faza lichida, sub forma de compusi chimici (hidruri)
si adsorbtia fizica a hidrogenului [220]. 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, la fel, este
rapida, insa entalpia de adsorbtie este de —(1-10) kJ/mol, ca rezultat, hidrogenul la temperatura
camerei se desoarbe spontan [221]. Calculele teoretice indica ca o marire a entalpiei de adsorbtie
a hidrogenului pana la —(15-25) kJ/mol, va permite stocarea hidrogenului prin adsorbtie fizica la
temperatura camerei [219] si atingerea obiectivelor propuse. Studiul mecanismului de adsorbtie al
hidrogenului pe CA indica o eficienta pronuntata a adsorbtiei la temperatura camerei de catre
adsorbantii care contin micropori cu dimensiuni de 7A, aceasti valoare micsorand-se odati cu
ridicarea temperaturii [222].

Reiesind din cele expuse, au fost selectati 0 serie de CA cu 0 suprafata specifica sporita si
structurda microporoasa dezvoltatd si efectuate masuratori ai adsorbtiei hidrogenului la 77K si
P= 0,1 MPa. Pentru probele ale caror valoare a adsorbtiei a fost mai mare s-au masurat si
izotermele de adsorbtie la 296 K. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Toate probele de CA poseda proprietati pronuntate de adsorbtie a hidrogenului la 77K, partea
de masa a hidrogenului adsorbit fiind cuprinsa in intervalul 1,53-7,10 %, izotermele sunt complet

reversibile, Anexa A.2.9. Se constatd o dependenta directa dintre partea de masa a hidrogenului
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adsorbit si volumul microporilor, dar si fata de suprafata specifica calculata din ecuatia Langmuir.
Aceasta se explica prin adsorbtia preponderent monomoleculara a hidrogenului, procesul fiind mai

bine descris de ecuatia Langmuir.

Tabelul 4.3. Parametrii de adsorbtie a hidrogenului si azotului la 77 K pe carbuni activi

CA V(N2), Vmi, V(H2), SBET, Si, m(H2),
cm?/g % cm/g m?/g m?/g %

CAN-1K 1,207 49,21 1,015 1673,6 2300 7,10
CAN-2K 0,622 82,96 0,369 13151 1186 2,58
CAN-3K 1,100 29,64 0,371 1320,1 1266 2,60
CAN-4K 0,501 81,84 0,319 1083,0 952 2,07
CAN-17M 0,883 20,61 0,218 917,7 780 1,53
CAN-17N 1,567 16,59 0,378 1369,1 1371 2,65
CNK-1 0,591 72,93 0,392 1189,0 1240 2,74
CNK-2 0,503 66,20 0,464 927,0 1175 3,25
CNK-3 0,752 67,42 0,423 1321,0 1337 2,96
CNK-4 1,198 50,17 0,955 1807,0 1802 6,68
CNK-5 1,094 54,57 0,497 1693,0 1693 3,48
CVK-1 0,713 32,40 0,324 963,0 1018 2,27
CPK-1 0,481 68,19 0,394 916,0 1214 2,76
CSPK-1 0,566 67,84 0,543 1058,0 1470 3,80

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), Anexa A.1.17. Dupd cum se observa, izotermele de
adsorbtie ale hidrogenului la 77K pe aceste probe se suprapun pe intregul interval P/Po, indicand
o capacitate de adsorbtie similara. In acelasi timp, izotermele de adsorbtie ale azotului (77K) pe
aceste probe, se suprapun doar in intervalul presiunilor relative 0,001-0,18, adica in regiunea
umplerii microporilor. Repartitia volumului porilor, Figura 4.7, confirma rezultatele din literatura,
care indica contributia ultramicroporilor in procesul de adsorbtie al hidrogenului [223, 224].
Prezenta ultramicroporilor de 6A in ambele probe, Figura 4.7, explici similitudinea procesului de
adsorbtie a hidrogenului.

CA obtinuti la activare cu acid fosforic (CAN-17M, CAN-17N) au o capacitate de adsorbtie

scazuta, chiar avand o suprafata specifica mare; explicatia vine din volumul scazut al microporilor.
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Din toata seria de CA 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 ale hidrogenului la 296K. Partea
de masa a hidrogenului adsorbit la 296K s-a dovedit a fi scazuta, constituind 0,08% pentru proba
CAN-1K si 0,05% pentru carbunele activ CNK-4. Energia de adsorbtie pentru proba
CAN-1K, calculata 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 CA, chiar si la 77K. Pentru obtinerea valorilor mai sporite a energie de
adsorbtie este nevoie de a modifica chimia suprafetei CA, in acelasi timp, pastrandu-se volumul
microporilor si suprafata specifica mare.

In Figura 4.8 sunt prezentate izotermele de adsorbtie ale hidrogenului pe carbunele activ CNK-
4 1a77 K si 296 K. Dependenta liniara a adsorbtiei la 296K in raport cu presiunea, indica o afinitate

slaba adsorbat-adsorbant.
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Fig. 4.7. Curbele de repartitie ale volumului Fig. 4.8. Izotermele de adsorbtie ale

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

4.3 Testari microbiologice a carbunilor activi

Analizele microbiologice a probelor de CA impregnate cu preparatul Enoxil si nanoparticule
de Ag si Se s-au efectuat pe bacteria Gram-negativ E. Coli si tulpinile de fungi - Candida albicans,
codurile de catalogare din Colectia Americana de Culturi Tip (ATCC) - 25922 si 10231, respectiv.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.4. Metoda de analiza utilizata permite studiul

cinetic al actiunii preparatului asupra culturilor si stabilirea timpului in care preparatul manifesta
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proprietati bactericide. Curbele cinetice ale activitatii probelor sunt prezentate in Figurile 4.9
(E. Coli) si 4.10 (Candida albicans).

Dupa cum se observa, numarul unitatilor formatoare ce colonii (UFC) al bacteriilor E. Coli, in
proba de control creste peste 24 ore, indicand la o lipsa a influentii factorilor externi. In acelasi
timp, concentratia fungilor Candida albicans se diminueaza cu 30% timp de 24 ore.

Probele de CA impregnate cu nanoparticule au o actiune intarziata asupra bacteriilor E. Coli,
efectul bactericid urméarindu-se abia dupa 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 sa interactioneze cu oxigenul din aer, dar,
totodata previne contactul direct cu microorganismele.

Proba de carbune activ impregnatd cu Enoxil manifestd proprietdti bactericide dupa 4 ore in
cazul E. Coli si inhiba dezvoltarea fungilor Candida albicans. Sirul activitatii carbunilor 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 o
activitate diferita a probelor de CA obtinuti, prin urmare, facand posibila diversificarea domeniilor

de aplicare ale lor.

Tabelul 4.4. Cinetica cresterii unitatilor formatoare de colonii E. Coli si Candida albicans

timpul de contact/ numéarul mediu de colonii

Proba 10 min rg?n 60 min 4 ore 7 ore 24 ore
E. coli ATCC 25922

control E. coli 256 264 245 239 - 277
CAN-17N-P 239 207 149 237 - 96
control E. coli 241 216 244 259 - -
CAN-17N-S 237 236 168 47 - -
control E. coli 302 - - - - -
CAN-17N 188 130 109 8 1 2
CAN-17N-E 315 300 100 8 7 1

Candida albicans ATCC 10231

control C. albicans 63 57 49 48 35 44
CAN-17N 38 41 41 63 33 19
CAN-17N-P 15 2 0 0 0 0
CAN-17N-S 45 45 56 52 38 18
CAN-17N-E 42 43 48 35 20 7
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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 ale poluantilor fiind cunoscute, insa, comportarea
lor in sistemele acvatice locale necesita a fi studiata in conditii reale. Monitorizarea calitatii apelor
din bazinele acvatice ale R. Moldova este efectuatd de mai multe organizatii, inclusiv de
laboratorul de Chimie Ecologica al Institutului de Chimie ASM, care are 0 experienta bogata de
sinteza si regenerare a carbunilor activi utilizati in diverse procese de tratare a apelor de suprafata
si subterane. 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 ale apei potabile

Scopul acestui subcapitol a fost analiza calitatii apelor r. Nistru si a parametrilor fizico-chimici
ai carbunilor activi produsi in Republica Moldova, inclusiv ai celor din laboratorul Chimie
Ecologica, obiectivul final fiind utilizarea lor in procesele de potabilizare ale apelor reale. De
asemenea la aceastd etapa, au fost studiate procesele de regenerare termica si prin tratare cu
microunde a carbunilor activi, dupa utilizarea lor in filtre de purificare a apelor la statia de tratare
S.A. Apa-Canal, Chisinau.

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 structura ai CA 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 structurd a CA studiati (Tabelul 4.5).

Tabelul 4.5 Parametrii de structurd ai carbunilor activi CAS-32 si AG-3

CA SBET, Vs, Vmi, Fef, Ea, Dupa adsorbtie
m2/g cmi/g cmd/g A kJ/mol Seet,m?/g Vs, cmd/g
AG-3 941,5 0,657 0,251 5,89 17,28 779,0 0,419
CAS-32 1605,8 0,867 0,639 6,20 16,36 1253,2 0,640

Dupa aceasta, carbunii au fost supusi regenerarii prin metoda de incalzire clasica in cuptor

electric si prin tratare cu microunde, rezultatele obtinute fiind prezentate in Tabelul 4.6.
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Tabelul 4.6. Regenerarea carbunilor activi dupa utilizare la statia de tratare a apelor
S.A. Apa-Canal, Chisinau
Regenerare termica Regenerare cu microunde
CA Tmax, t, Nmasa SBET, MNsupr, Vs, Tmed*, t, TNmasa SBET, Tsupr Vs,
°C min| % |m%g | % |cm®g | °C |min | % | m%g | % |cmig
AG-3 | 900 |180 |88,5 |819,0 (87,0 {0,434 | 500 |20 (86,5 |945,3 |101 |0,536
CAS-32 | 900 (180 (70,2 |1297,9 |80,9 |0,669 | 500 |20 |81,2 |1327,8 82,7 (0,700
*- temperatura medie a probelor de CA la tratare cu MW

Dupa cum se observa din Tabelul 4.6, procesul de regenerare decurge cu pierderi de masa (pana
la 30%) si micsorarea suprafetei specifice (pana la 20%), insa trebuie de mentionat, ca pierderile
de masa se datoreaza atat proceselor de oxidare ale carbunilor cat si destructiei poluantilor si
eliminarii produsilor de descompunere a lor; concomitent cu aceste procese are loc si o reactivare
a carbunilor, ceea ce se observa pentru carbunele AG-3 regenerat prin tratare cu microunde, pentru
care se constatd 0 crestere a suprafetei specifice si a volumului sorbtiv. Pentru carbunele CAS-32
se constatd o pierdere de masa mai mare, aceasta se explica prin materia prima diferita utilizata la
obtinerea lui: carbunele AG-3 provine din carbune de pamant, pe cand carbunele CAS-32 este
produs din samburi de prune.

In aceeasi perioadd a fost monitorizatd calitatea apei raului Nistru cu scopul elucidarii
poluantilor prezenti si stabilirea valorilor medii a acestora, datele obtinute sunt prezentate in
Tabelul 4.7. Rezultatele prezentate au fost obtinute si colectate in laboratorul de analiza a S.A
Apa-Canal, Chisinau.

Pentru ambii carbuni activi a fost determinat efectul lor asupra diminuarii substantelor organice
din apa in conditii statice; in calitate de indice de referintd s-a urmarit variatia concentratiei
substantelor oxidabile prezente 1n apd, prin masurarea consumului chimic de oxigen (CCO).

Consumul chimic de oxigen este un parametru important in analiza apelor reziduale si a apelor
de suprafatd deoarece ofera informatii despre gradul de poluare al apei cu materie organica.
Determinarea oxidabilitatii pe cale chimicad constd in stabilirea cantitdtii de oxidant consumat,
necesar pentru oxidarea substantelor organice continute intr-un volum de apa.

Principiul metodei: dupa ce apa a contactat cu carbunele activ timp de 24 ore la agitare continua,
apa a fost filtratd, iar substantele organice prezente in apa au fost oxidate cu dicromat de potasiu
in mediu de acid sulfuric la cald; excesul de dicromat fiind titrat cu sare Mohr in prezenta feroinei
ca indicator. In Figura 4.5 este prezentat graficul dependentei CCO in functie de masa carbunelui
cu care a contactat apa. Dupa cum se observa, carbunele CAS-32 poseda o capacitate de adsorbtie

mult mai sporita, comparativ cu carbunele AG-3, diferenta ajungand pana la 100%.
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Tabelul 4.7. Rezultatele testarii calitatii apei raului Nistru, statiunea Vadul lui Voda
(tanuarie-mai, 2011)

. . perioada
Indice de calitate lanuarie februarie  martie aprilie mai CMA*
pH, unit. de pH 7,95 8,20 8,59 8,49 8,18 ></ /‘:%'E;
Turbiditate 8,00 2,50 1,50 14,00 4,00 </=5
Amoniacsi ionide ) o 0,08 0,06 0,07 0,07 0,50
amoniu, mg/dm
Nitriti, mg/dm?® 0,02 0,04 0,04 0,07 0,07 0,50
Nitrati, mg/dm? 7.8 9,7 9,7 9,7 8,00 50
Cloruri,mg/dm? 21,8 22,3 22,8 23,3 24,8
Calciu, mg/dm® 68,1 72,1 70,1 70,1 69,2 Nuse
normeaza
M . 3 Nu se
agneziu, mg/dm 17,0 17,0 18,2 18,2 17,0 -
normeaza
Fier total, mg/dm?® 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,3
Sulfati, mg/dm? - 75,9 77,9 78,0 75,7 500
Arseniu, pg/ dm? <5 <5 <5 <5 <5 10
Mangan, pg/ dm? <10 <10 <10 <10 <10 50
Cupru, mg/dm? <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 1,0
Crom, pg/dm? <50 <50 <50 <50 <50
Nichel, pg/dm? < 200 <200 <200 < 200 < 200
Subst. organice
oxidabile, 3,28 2,90 2,72 3,28 3,12
mgO/dm?
Co_nsum chimic de 8.6 9.5 76 78 78
oxigen, mgO/dm?
Detergenti,mg/dm?® 0,10 0,09 0,09 0,10 0,10
Compusi fenolicl, 55 <901 <001 <00l <001
mg/dm
Pesticide, mg/dm® < 0,001 < 0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
Produse <002 <002 <002 <002 <002

petroliere,mg/dm3

* N o - S AT 2
- concentratia maximad admisibila

Rezultatele obtinute denotd o capacitate de adsorbtie a carbunelui activ autohton mult mai

sporitd decat a celui utilizat in prezent la statia de tratare a apelor, constatdndu-Se 0 cantitate de

douad ori mai scdzuta de substante organice rdmase in apa dupa adsorbtie (figura 4.11). Aceasta se

datoreaza parametrilor superiori ai carbunilor autohtoni (Tabelul 4.5). Utilizarea carbunilor de

productie locala ar permite utilizarea lor pe o perioada mai indelungata, micsorand in acelasi timp

cantitatea de clor necesard la etapa de clorurare secundard, ceea ce la randul sdu, ar duce la

eficientizarea procesului de tratare al apelor, micsorand cheltuielile si cantitatea de clor

prezenta in apa [225].
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Fig. 4.11. Consumul chimic de oxigen dupa adsorbtia pe carbunii activi AG-3 si CAS-32.

Regenerarea carbunilor activi dupa adsorbtia colorantilor

Pentru a studia posibilitatea regenerarii carbunilor activi saturati Cu substante organice, au fost
masurate izotermele de adsorbtie ale colorantului albastru de metilen pe carbunele CAN-8, dupa
care, acesta a fost supus regenerarii in doud regimuri: P=450 W, t= 5 minute si in conditii mai
rigide: P= 1000W, t= 5minute [226]. Carbunele CAN-8 a fost obtinut in laboratorul de Chimie
Ecologica, prin activarea fizico-chimica cu vapori de apa a cojilor de nuci [227]. Rezultatele

pierderilor de masa obtinute n urma fiecarui ciclu de regenerare, sunt prezentate in Tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Pierderile de masa a carbunelui activ la regenerare cu microunde

Conditii d Regenerare ciclul I Regenerare ciclul II
oncut ce 450W, 1000W, 450W, 1000W,
regenerare . i : s
Smin Smin Smin Smin
Pierderi de masa, 1,40 420 3.68 4,64

%

Cum si era de asteptat, un regim mai agresiv de regenerare conduce la pierderi de masa mai
mari. Aceste rezultate insa nu ne indica daca a fost restabilita capacitatea de adsorbtie a carbunelui,
pentru aceasta au fost masurate izotermele de adsorbtie a colorantului dupd fiecare ciclu de

adsorbtie, Figura 4.12.
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Fig. 4.12. Izotermele de adsorbtie ale colorantului albastru de metilen pe carbunele
CAN-8 initial si regenerat cu microunde.

CA regenerat in conditii mai blande are o capacitate de adsorbtie cu 15 % mai scazuta, in raport
Cu proba initiald, totodatd, proba regeneratd cu microunde la o putere de 1000W, are acelasi
potential de adsorbtie.

Un alt parametru monitorizat pe parcursul studiului a fost compozitia elementala a probei de
carbune pana si dupa adsorbtie si regenerare. Deoarece colorantul adsorbit contine atomi care nu
se regdsesc in cantitati majore in structura initiala a CA (azot si sulf), acesti atomi pot fi folositi ca
marcheri care ar indica daca fragmentele de descompunere au fost sau nu eliminate in procesul de

regenerare. Rezultatele analizei elementale sunt prezentate in Tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Analiza elementald a probelor de carbune activ CAN-8
(dupa adsorbtia colorantului) supuse regenerarii

C H N S

Proba %

CAN-8 89,7 1,57 - -
CAN-8R1, 450W,5min 91,87 1,26 1,05 -
CAN-8R1,1000W,5min 93,33 1,27 0,69 -
CAN-8R2, 450W,5min 88,42 1,609 0,908 1,37
CAN-8R2,1000W,5min 91,22 1,161 - -

CAN-8+albastru de metilen 84,91 2,28 15 2,08
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Datele obtinute coreleaza cu cele prezentate mai sus - in conditii mai blande de regenerare, o
parte din fragmentele de degradare termica ale colorantului nu se elimina, blocand porii CA si
micsorand capacitatea lui de adsorbtie. Totodatd, aceste date confirma rezultatele prezentate in
subcapitolul 4.3, referitor la degradarea termica incompleta ale substantelor organice din structura

CA si formarea legaturilor chimice cu carcasa adsorbantului.

4.5 Concluzii la capitolul 4
Rezultate obtinute si prezentate in capitolul 4 permit formularea urmatoarelor concluzii:
e 0zonarea este un procedeu eficient de modificare a chimiei suprafetei carbunilor activi care permite
formarea grupelor cu caracter acid pe suprafata;
eun regim cu o intensitate redusa a actiunii microundelor permite descompunerea substantelor
organice in pori, produsii de degradare legandu-se de carcasa carbunelui activ, proces care duce la
introducerea heteroatomilor in structura CA;
e carbunii activi obtinuti prin activare cu hidroxid de potasiu prezinta adsorbanti microporosi Cu un
potential sporit de adsorbtie a hidrogenului la 77 K;
e adsorbtia hidrogenului are loc in ultramicropori cu dimensiuni mai mici de 7 A;
e carbunii activi impregnati cu materiale biologic active — Enoxil, nanoparticule de Ag sau Se, au
proprietati bactericide pronuntate;
e tratarea cu microunde permite regenerarea rapida si eficientd a carbunilor activi, micsorand timpul
si consumul de energie;
e parametrii carbunilor activi dupa regenerare cu microunde nu suferd modificari esentiale, in unele

cazuri, chiar sporind proprietatile de adsorbtie.
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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 inalt grad de reproductibilitate. Aceasta se confirma prin
rezultatele optimizarii matematice, care au indicat o coincidenta 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 camp cu microunde. Argumentele experimentale
prezentate indicd o corelare satisfacatoare a structurii CU proprietatile carbunelui activ, fiind in
concordanta atat cu rezultatele proprii cat si cu cele cunoscute in literatura stiintifica.

Diversitatea rezultatelor cu potential aplicativ indica utilitatea carbunelui activ nu doar ca
adsorbant, dar si ca suport pentru preparate cu activitate biologica. 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 cdmp 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 demonstrata eficienta energetica 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 incalzire 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 ai procesului: contributia
majora asupra suprafetei specifice a carbunilor activi este determinatd de dimensiunile
particulelor materiei prime (52%) si concentratia agentului de activare (37%) [172].

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 rezistenta electricd mare, nu pot fi incalzite direct prin tratare cu microunde; dinamica

incalzirii carbunilor activi la tratare cu microunde depinde de rezistenta electrica initiald a
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probei. Totodata, rezistenta electrica poate servi ca parametru care caracterizeaza
capacitatea substantelor carbonice de a se incalzi fiind expuse in camp cu microunde.

A fost stabilit mecanismul interactiunii microundelor cu substantele carbonice care consta
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
scaderea 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/materiec prima. Datele obtinute sunt valabile atit pentru
procedeul clasic de incalzire, cat si pentru cel cu tratare cu microunde [154, 159].

S-a demonstrat ca, spre deosebire de metoda clasica de incalzire, in cazul incalzirii cu
microunde agentul de activare are un rol suplimentar care consta in inducerea si schimbarea
proprietdtilor dielectrice al amestecului, in dependenta de concentratia agentului de
activare. Tratarea cu microunde a biomasei impregnate cu hidroxid de potasiu permite
obtinerea cirbunilor activi cu suprafete specifice sporite (1600-1800 m?/g), avand o
structura preponderent microporoasa. Acidul fosforic permite obtinerea carbunilor activi
cu structura mixta a porilor, totodata pastrand morfologia materiei prime [171].

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 rezultand din
chimia suprafetei adsorbantului [221, 224].

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

Studiul comparativ al regenerarii carbunilor activi epuizati a indicat o eficientd majora a
microundelor, in raport cu metoda clasicd de regenerare; aceasta rezida din micsorarea
energiei si timpului, dar si pastrarea parametrilor de structura a carbunilor activi regenerati

prin tratare cu microunde [225-227].
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RECOMANDARI PRACTICE

1. Transferul procedeului de sintezd a carbunelui activ prin tratare cu microunde la scara
industriala poate fi realizat ludnd 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 ale 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 i 0 omogenitate maxima a incalzirii.

2. 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 ale
particulelor si o agitare continud. Pentru a intensifica aceasta etapa se recomanda o Incélzire
suplimentara a amestecului.

3. In cazul cand activirii 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.

4. Particularitatile incalzirii cu microunde trebuie studiate mai detaliat in raport cu metoda fizico-
chimica de activare, in special activarea cu oxigen. In cazul rezultatelor pozitive, efectul
economic va fi remarcabil rezultat din combinarea urmatorilor factori: utilizarea unui
procedeu de incdlzire econom, materie primd provenitd din deseuri agricole si agent de
activare ieftin care nu polueaza mediul si produsul finit.

5. Procedeul de regenerare a carbunilor activi prin tratare cu microunde poate fi implimentat
mult mai simplu datorita capacitdtii carbunelui activ de a se incalzi rapid pand la temperaturile
necesare, efectul economic rezultand din timpul scazut, necesar decurgerii procesului si
pierderi nesemneficative a masei 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 incélzire a
substantelor carbonice la tratare cu microunde. Pentru prima datd au fost evidentiati factorii
determinanti care duc la incdlzirea carbunilor la tratare cu microunde, facand posibil de a prevedea

comportarea altor materiale in conditii similare.
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Anexa 1. Materiale suplimentare la capitolul 3
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Anexa A.1.1. Rezistenta electrica a pulberilor de carbune in functie de presiunea de comprimare.
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Anexa A.1.2 Difractia razelor X pe pulberi de carbune.
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Anexa A.1.4. Curbele termoanalitice de pierdere a masei carbonizatului cojilor de nuci
obtinut in intervalul 350-900 °C.
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Anexa A.1.5. Izotermele de adsorbtie ale azotului la 77K pe carbonizatul cojilor de nuci
obtinut in intervalul 350-900 °C.
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Anexa A.1.7. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului (a) si repartitia volumului porilor in
functie de raza (b) pe CA obtinuti la activare cu vapori de apa.
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Anexa A.1.10. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA obtinuti la activare cu acid
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Anexa A.1.11. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA activati
cu acid fosforic.
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Anexa A.1.12. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA activati
cu H3POg4 si ZnClo.
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Anexa A.1.13. . Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA obtinuti la viteze diferite
a fluxului gazului inert.
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Anexa A.1.15. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA activati cu KOH.
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Anexa A.1.16. Curbele de repartitie ale volumului porilor pe CA activati cu KOH.
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Anexa A.1.17. Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului pe CA activati cu KOH.
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Anexa A.18. Spectrele IR (ATR) ale apei (stare lichida) si bromurii de potasiu
care contine apa.
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Anexa 2. Materiale suplimentare la capitolul 4
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Anexa A.2.1. Imaginile cresterii UFC E. coli dupa contactare cu probele de carbune activ.
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Anexa A.2.2. Imaginile cresterii UFC Candida albicans dupa contactare cu probele de carbune activ.
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Anexa A.2.3. Izotermele de adsorbtie ale hidrogenului la 77K pe CA.
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S.A. ,,Apa-Canal Chisinau”, confirma ca in anul 2012 in cadrul proiectului
comun cu Institutul de Chimie al ASM, cu titlul ,,Utilizarea rationald a carbunilor
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termice”.

Pentru saturatia carbunelui autohton CAS-32 si de import AG-3, la Statia
de tratare a apei din sect. Ciocana, mun. Chisindu, au fost montate doui coloane
cu cérbune activ mentionat mai sus, prin care timp de 30 de zile a fost trecutd apa
dupa faza de decantare. Ulterior, carbunii activi au fost spalati cu apa distilata de
particulele mecanice care s-au adunat pe parcursul filtrarii apei, apoi uscati la
temperatura de 105 °C, pand la masa constanti. Carbunii activi uscati au fost
supusi regenerdrii prin metode termice, utilizdind cuptorul electric si cel cu
microunde.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca, utilizarea metodei de incilzire prin
tratare cu microunde pe parcursul regenerérii carbunilor activi, permite reducerea
timpului de reactivare a adsorbantilor carbonici, ceea ce conduce la economisirea
resurselor energetice. Pentru eficientizarea tehnologiei de potabilizare a apei se
recomanda regenerarea carbunilor activi epuizati.

Director general Veronica Herta

022256973 A. Rusnac
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Directorului Institutului de Chimie al ASM,
m. c., prof., dr. habilitat Tudor Lupascu

Adeverinta

Prin prezenta se adevereste faptul ca in perioada 2014 — 2016 cercetatorul stiintific
Petuhov Oleg a colaborat activ cu SRL Ecosorbent cu sediul in mun. Chisinau, bd.Dacia, 51

Scopul colabordrii a fost perfectionarea tehnologiei de obtinere a carbunilor activi din
materie priméa locald (coji de nuci, sémburi de piersici si de prune, lemn de mar). Tn rezultatul
investigatiilor tehnologice a fost stabilit regimul optim de producere a cdrbunilor activi.
Monitorizarea eficientii procesului de activare a fost realizat prin stabilirea parametrilor de
structura si a suprafetei specifice a adsorbantilor carbonici utilizand aparatul Autosorb 1MP
din dotarea Institutului de Chimie al ASM.

Au fost de asemenea realizate cercetari comune in vederea hidrofilizarii carbonizatului
din anvelope uzate prin tratari termice. Compozitiile hidrofile obtinute au fost testate in
calitate de pigment negru pentru materiale de constructii.

Vladimir Rusanovschii

Directorul SRL Ecosorbent

29.03.2017
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnatul, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetri si realizari stiintifice. Constientizez cd, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Petuhov Oleg

Data
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CURRICULUM VITAE

Numele de familie si prenumele Petuhov Oleg

Data nasterii 16 iulie 1985
Cetitenia Republica Moldova
Studii

2009-2011 doctorat, Centrul de Instruire Postuniversitar A.S.M,
specialitatea — 144.01. chimie-fizica

2007-2008 masterat USM, facultatea Chimie si Tehnologie Chimica

2003-2007 Universitatea de Stat din Moldova, facultatea Chimie si

Tehnologie Chimica, specialitatea Chimie si Fizica
Domeniile de interes stiintific: chimie fizica, analiza termica, adsorbtia gazelor, microunde,
planificarea matematica a experimentelor, sinteza si studiul
adsorbantilor carbonici.

Activitatea profesionala

2007-2011  Cercetator stiintific stagiar, laboratorul Chimie Ecologica al Institutului de
Chimie A.S.M.

2011-prezent Cercetator stiintific, laboratorul Chimie Ecologica al Institutului de Chimie
A.S.M.

Participari la conferinte stiintifice

[1Ecological & Environmental Chemistry-2017, 6th International Conference, 2017, Chisindu

[1Chemistry, Physics and Technology of Surface, 2016, Kiev, Ucraina

[1Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry ed.3, 2015,
Ljubljana, Slovenia.

[JUkrainian Conference with international participation dedicated to the 85th anniversary of
the birthday of Academician of NAS of Ukraine A.A. Chuiko "Chemistry, Physics And
Technology of Surface “, 2015, Kiev, Ukraina

[JPhysical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry, 2015, Chisinau.

[1INCD ECOIND - International Symposium — SIMI 2015 “The Environment and the
Industry”, Bucuresti, Romania.

[JAKTyanibHBIE TIPOOJIEMBI TEOPHH ACOPOIIMH, TOPUCTOCTH U aICOPOIIMOHHON CENEKTUBHOCTH.

XIV Bceepoccniicknii CHMIIO3UYM C Y4aCTHEM MHOCTPAaHHBIX yueHbIX, 2010, MockBa — Kisizpma
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[JAKTyanbHBIE IPOOJIEMBI TEOPHH AACOPOIIMH, TOPUCTOCTH U aACOPOIIMOHHOM CEJIeKTUBHOCTH,
XIII Beepoccuiickuii cummnosuym, 2009, Mocksa-Kis3pma.
VI edition International Conference of Young Researchers, 2008 Chisinau, Moldova
Lucrari stiintifice: 1 capitol in monografie, 18 articole, 34 teze la conferinte internationale,
2 brevete de inventie
Premii, mentiuni, distinctii:
2009 Locul III la concursul prezentarilor stiintifice a tinerilor cercetatori la conferinta
AxmyanvHvie npobiemsvl meopuu a0copoyuu, NOPUCMoOCmu U A0COPOYUOHHOU
cenexkmusnocmu, XIII Bcepoccutickuii cumnozuym, Moscova
2009 Bursa de excelenta acordata de Federatia Mondiala a Savantilor
2010 Bursa Nominala pentru doctoranzi A.V. Ablov
2011 locul III la “concursul pentru selectarea celor mai buni tineri cercetatori ai Insitutului de
Chimie al A.S.M. in baza rezultatelor stiintifice obtinute pe parcursul anului”.

2015 Locul I la “concursul pentru selectarea celor mai buni tineri cercetatori ai Insitutului de
Chimie al A.S.M. in baza rezultatelor stiintifice obtinute pe parcursul anului”.

2015 Grant si diploma de merit in domeniul analizei termice pentru tinerii cercetatori din Europa

centrala si de vest
Cunoasterea limbilor: rusa (maternd), roména (avansat),engleza (mediu), franceza (mediu).

Date de contact: mun. Chisinau, str. Academiei 3, lab. 138.

E-mail: petuhov.chem@gmail.com
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