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(57) Rezumat:

1
Inventia se referd la procedeele de obtinere a
cirbunelui activ din coajd de nucé si de modificare

2
apd demineralizatd si se usucd la temperatura de
120°C péani la 0 masd constanta.

chimicd a lui si poate fi aplicatd pentru obtinerea 5 Procedeul de modificare chimicd a carbunelui
adsorbantilor, utilizati la epurarea apelor reziduale, activ obtinut include oxidarea Iui cu peroxid de
a gazelor, la decolorarea lichidelor si in medicind hidrogen de 30% in raport, respectiv, de 1:(9...12)
pentru detoxicarea organismului uman. timp de 60...80 ore, tratarea produsului obtinut cu

Procedeul de obtinere a cirbunelui activ din KOH de 1%, neutralizarea cu HC1 0,1N, spélarea cu
coajd de nucd include miruntirea cojilor de nucd, apd demineralizatd, uscarea la temperatura de
separarea fractiei de 2...4 mm, care se trateazi cu 10 100...105°C, tratarea cu melamini sau 2-amino-
acid ortofosforic concentrat 87% in raport, res- piridind in raport, respectiv, de 1:(20...50) la tem-
pectiv, de 1:4 timp de 2...15 zile la temperatura peratura camerei timp de 72...96 ore, spdlarea
camerei cu amestecarea periodicd, urmatd de produsului obtinut cu apd demineralizatd si uscarea
uscarea la temperatura de 80...100°C timp de lui la temperatura de 100...105°C pand la o masd
12...16 ore. Apoi granulele de materie primad se 15  constantd.

activeaza timp de 5...7 ore la temperatura de
380...410°C, se neutralizeazi cu o bazd alcalinid
pand la pH 7, dupd care amestecul se rdceste pand la
temperatura camerei §i se inldturd faza lichidd prin
centrifugare, iar cirbunele activ obtinut se spala cu

Revendicari: 2
Figuri: 2
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de obtinere a carbunelui activ din coaja de nuca si de modificare
chimicd a lui si poate fi aplicatd pentru obtinerea adsorbantilor, utilizati la epurarea apelor reziduale, a
gazelor, la decolorarea lichidelor si in medicind pentru detoxicarea organismului uman.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a carbunelui activ din diverse deseuri vegetale, inclusiv din
coaja de nucd, care include fardmitarea cojilor sdmburilor de fructe si de nucd, din care se separd fractia
cu dimensiunile de 2...4 mm, se impregneaza cu acid ortofosforic concentrat in raport de 1,0:(1,3...1,5)
si se malaxeaza timp de 45...50 ore, apoi se activeaza la temperatura de 300...500°C in decurs de 2...4
ore, se neutralizeaza cu o solutie de hidroxid de potasiu. Carbunele activ se separd prin centrifugare, se
spald cu apa demineralizatd si se usucd la temperatura de 105...110°C [1].

Ins3 cirbunele activ astfel obtinut nu intotdeauna posedd valorile necesare ale caracteristicilor, de
exemplu marimea suprafetei specifice i a activititii catalitice.

Metodele cunoscute de modificare chimicd a carbunelui activ nu duc la o crestere a suprafetei
specifice a adsorbantului, concomitent cu sporirea activititii catalitice a acestuia.

Este cunoscut procedeul de modificare a cédrbunelui activ prin tratare cu solutie ce contine
metilolmelamind §i uree, care include impregnarea a 20 g carbune activ cu 50 ml de solutie ce contine
metilolmelamind, timp de 24 ore, la temperatura camerei, in continuare aceastd mostra a fost incélzita
pana la 850°C timp de 2 ore si mentinutd intr-un cuptor electric la 850°C, timp de 5 min, apoi ricitd
pani la temperatura camerei in curent de azot [2].

Neajunsul acestui procedeu de modificare chimicd a carbunelui activ cu introducerea heteroatomilor
de azot este cd procedeul necesitd utilizarea a mai multor reagenti, ceea ce este costisitor si putin comod
din punct de vedere tehnologic. In plus, cirbunele activ astfel modificat are o mai mici suprafati
specificd i nu manifestd o activitate catalitica notabila.

Problema pe care o rezolvd aceastd inventie constd in elaborarea unui procedeu de obtinere a
carbunelui activ din coajd de nuci, care poate fi modificat chimic prin impregnare doar cu un singur
reagent la temperatura camerei, obtindndu-se in final un produs cu o suprafatd specificd sporita si cu
proprietiti catalitice.

Esenta inventiei consta in faptul cd procedeul de obtinere a carbunelui activ din coajd de nuca
include maruntirea cojilor de nucd, separarea fractiei de 2...4 mm, care se trateaza cu acid ortofosforic
concentrat 87% in raport, respectiv, de 1:4 timp de 2...15 zile la temperatura camerei cu amestecarea
periodicd, urmatd de uscarea la temperatura de 80...100°C timp de 12...16 ore. Apoi granulele de
materie primd se activeazi timp de 5...7 ore la temperatura de 380...410°C, se neutralizeaza cu o baza
alcalind pani la pH 7, dupd care amestecul se riceste panid la temperatura camerei si se inliturd faza
lichidd prin centrifugare, iar cdrbunele activ obtinut se spald cu apd demineralizatd si se usucd la
temperatura de 120°C pand la o masd constanta.

Procedeul de modificare chimicd a cdrbunelui activ obtinut include oxidarea lui cu peroxid de
hidrogen de 30% in raport, respectiv, de 1:(9...12) timp de 60...80 ore, tratarea produsului obtinut cu
KOH de 1%, neutralizarea cu HCI 0,IN, spélarea cu apa demineralizatd, uscarea la temperatura de
100...105°C, tratarea cu melaminid sau 2-aminopiridind in raport, respectiv, de 1:(20...50) la
temperatura camerei timp de 72...96 ore, spalarea produsului obtinut cu apd demineralizatd si uscarea
lui la temperatura de 100...105°C pani la o masa constantd.

Rezultatul inventiei constd in obtinerea carbunelui activ din coaja de nucd, care pe langa aplicatiile
uzuale pentru cirbunii activi poate fi modificat chimic prin oxidare si impregnare doar cu un singur
reagent la temperatura camerei, avand in consecintd o crestere considerabild a suprafetei specifice si a
volumului supermicroporilor adsorbantului modificat si aparitia unei activitdti catalitice semnificative
pentru unele reactii, care lipsesc total la mostrele de carbune activ initial CAN-7 si la CAN-7 oxidat cu
peroxid de hidrogen.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1 si 2, care reprezinta:

- fig. 1, dependenta chemiluminiscentei de timp t (s) pentru diferite mostre de ciarbune activ: CAN-7
initial (m); CAN-7 oxidat cu H,O; (e); CAN-7 oxidat cu H,O, si impregnat cu melamind (2,25% N)
(A); CAN-7 oxidat cu H,0, si impregnat cu melamind (5,15% N) (V);

- fig. 2, cinetica descompunerii peroxidului de hidrogen pe carbunii activi: CAN-7 oxidat cu H,O,
(m); CAN-7 oxidat cu HyO, si impregnat cu melamind 2,25% N (o).

In tabelul de mai jos sunt prezentate datele referitoare la parametrii de structurd a mostrelor de
carbune activ: CAN-7 intact; CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen; CAN-7 oxidat cu peroxid de
hidrogen si impregnat cu melamina (2,25% N); CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen si impregnat cu
2-aminopiridind.
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Tabel
Parametrii de structurd ai carbunilor activi

Tipul de Wou Woo Eoy Eop Xo1 Koo Vs Ve, Sie. Sep.
cirbune

activ cm’/g kJ/mol nm cm’/g m/g

CAN-7 0,24 0,16 15,72 6,49 0,64 1,54 0,64 0,24 210 725
intact

CAN-7 0,32 0,14 13,05 | 6,17 0,77 1,62 0,71 0,25 240 722
oxidat cu
H202

CAN-7 0,28 0,22 12,56 6,95 0,80 1,44 0,76 0,26 260 913
oxidat cu
H,O, impr.
melam.

CAN-7 0,28 0,13 10,95 6,05 0,91 1,65 0,70 0,29 230 790
oxidat cu
H,0; impr.
2-amino-
piridind

Notd: Wy este volumul microporilor, Wo, — volumul supermicroporilor (cms/g), Eo; si Egp — energiile
microporilor si ale supermicroporilor respectiv, Xo; $i Xo2 — semildrgimile microporilor in forma de
fisuri si a supermicroporilor, respectiv, V; — volumul sumar sorbtiv, V,,. — volumul mezoporilor, S, —
suprafata mezoporilor, Sy, — suprafata specificd a mezoporilor.

Din datele tabelului rezultd cd impregnarea carbunelui activ CAN-7 oxidat cu melamini duce la
cresterea substantiald a suprafetei specifice a adsorbantului. De asemenea se constatd o crestere
semnificativd a volumului supermicroporilor (Wo), a energiei caracteristice a supermicroporilor (Eqy)
in mostra de cirbune CAN-7 oxidatd si impregnatd cu melamind. Cresterea suprafetei specifice a
adsorbantului modificat se explicad prin faptul cd melamina, avand in structura sa trei grupe aminice,
interactioneaza la temperatura camerei cu grupele carboxilice de pe suprafata carbunelui activ oxidat
formand compusi. Acest proces se produce doar in supermicropori si mezopori, deoarece in micropori,
din cauza dimensiunilor lor prea mici la oxidarea carbunelui nu se formeazd grupe carboxilice.
Interactiunea moleculelor de melamind, si posibil si a moleculelor de 2-aminopiridind cu grupele
COOH are loc astfel incat in supermicropori si in mezopori se formeazi o a doua porozitate si
dimensiunile unor asemenea ,pori” vor depinde de densitatea repartitiei grupelor carboxilice pe
suprafata adsorbantului. in orice caz ureea, avind in structura ei doud grupe aminice, este capabili de a
forma structuri capilare in care se pot plasa alcani, formand compusi de includere, fard insd sa existe
vre-o interactiune chimicd intre ele [@uzep JI, Ouzep M. Pearents! mis opraHH4ecKOro CHHTE3a.
Mocksa, Mup, 1970, T. I, c. 316]. Anume 1n aceastd structurd poroasd are loc adsorbtia suplimentard a
vaporilor de benzen, ceea ce duce la cresterea suprafetei specifice a adsorbantului oxidat i impregnat
ulterior cu melamind. Acelasi fenomen se atestd si in cazul mostrei de carbune activ CAN-7 oxidat cu
peroxid de hidrogen si impregnat cu 2-aminopiridina.

Aceste schimbari ale parametrilor de structurd, in special a mostrei de carbune activ oxidat si
impregnat cu melamind duce la aparitia activitétii catalitice ale acesteia.

fn fig. 1 este prezentati dependenta chemiluminiscentei (in unititi conventionale) de timp t (s) pe
mostrele de carbune active studiat.

Din datele prezentate in fig. 1 rezultd cd mostra de cirbune activ CAN-7 oxidata si impregnatd cu
melamind (2,25% N) prezintd activitate cataliticd pronuntata.

O demonstratie a manifestirii activitdtii catalitice a acestui carbune activ modificat este ilustratd in
fig. 2, in care este prezentatd dependenta descompunerii peroxidului de hidrogen de timp pe carbunele
activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen si pe CAN-7 oxidat cu peroxid si impregnat cu melamind
(2.25% N).

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Cojile de nucd au fost maruntite si fractionate. A fost selectatd fractia de 2...4 mm. Materia primd
fractionatd a fost tratatd cu acid ortofosforic concentrat 87% in raport de masi de 1:4. Timpul de tratare
constituie de la cel putin 48 ore pani la 15 zile cu amestecare periodic. in continuare amestecul a fost
tratat termic in creuzet de portelan la temperatura de 80...100°C timp de 14 ore. Dupd uscare granulele
de materie primd s-au separat.
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5

Activarea a fost efectuatd intr-un reactor de inox marca 12X18N10T la temperatura de 380...410°C
timp de 6 ore. Apoi continutul a fost neutralizat cu hidroxid de potasiu pani la pH-ul 7. Dupa
neutralizare amestecul a fost ricit pdnd la temperatura camerei si centrifugat pentru a inldtura faza
lichidd — solutia de sdruri. Carbunele activ obtinut a fost spdlat cu apd demineralizatd si usucat la
t=120°C pand la masd constanti.

Exemplul 2

Cirbunele activ CAN-7 obtinut conform exemplului 1 a fost oxidat cu peroxid de hidrogen.

10 g de carbune activ CAN-7 fractionat a fost tratat cu 100 ml de peroxid de hidrogen de 30% timp
de 72 ore. Dupa separare de solutie carbunele activ a fost tratat cu KOH de 1% pentru a inlatura
substantele humice ce se formeazd In urma procesului de oxidare a adsorbantului. Apoi solutia a fost
neutralizati cu HCI 0,IN. n continuare solutia a fost tratati cu api demineralizati pani la disparitia
completd a ionilor de clor. Dupd separare cdrbunele activ astfel oxidat a fost uscat la t=100...105°C
pand la masa constanta.

Concentratia grupelor carboxilice pe suprafata carbunelui activ CAN-7 astfel oxidat a constituit
1,62 mg-echiv./g.

Exemplul 3

3 g de carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 100 ml de solutie saturatd
de melamind timp de 72 ore, la temperatura camerei. Dupd separare de solutie carbunele activ astfel
modificat a fost tratat cu apd demineralizatd pentru a inlatura surplusul de melamind de pe suprafata
cirbunelui activ CAN-7 oxidat si modificat cu heteroatomi de azot. fn continuare aceastd mostra de
adsorbant a fost separatd de solutie si uscatd la t=100...105°C pand la masa constanta.

Continutul de azot din datele de microanaliza a constituit 2,25%.

Exemplul 4

3 g de carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 150 ml de solutie saturati
de melamind timp de 96 ore, la temperatura camerei. Dupd separare de solutie carbunele activ astfel
modificat a fost tratat cu apd demineralizatd pentru a inldtura surplusul de melamind de pe suprafata
cirbunelui activ CAN-7 oxidat §i modificat cu heteroatomi de azot. In continuare aceasti mostra de
adsorbant a fost separatd de solutie si uscatd la t=100...105°C pani la masa constanta.

Continutul de azot din datele de microanalizd a constituit 5,15%.

Exemplul 5

3 g de carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 100 ml de solutie saturatd
de 2-aminopiridind timp de 72 ore, la temperatura camerei. Dupd separare de solutie cdrbunele activ
astfel modificat a fost tratat cu apd demineralizatd pentru a inldtura surplusul de 2-aminopiridind de pe
suprafata carbunelui activ CAN-7 oxidat si modificat cu heteroatomi de azot. Apoi aceastd mostrd de
adsorbant a fost separatd de solutie si uscatd la t=100...105°C pand la masd constanta.

Continutul de azot din datele de microanalizd a constituit 2,38%.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a carbunelui activ din coajd de nucd care include maruntirea cojilor de nuci,
separarea fractiei de 2...4 mm, care se trateazd cu acid ortofosforic concentrat 87% in raport respectiv
de 1:4 timp de 2...15 zile la temperatura camerei cu amestecarea periodicd, urmatd de uscarea la
temperatura de 80...100°C timp de 12...16 ore, dupd care granulele de materie primi se activeaza timp
de 5...7 ore la temperatura de 380...410°C, se neutralizeaza cu o bazd alcalind pani la pH 7, dupd care
amestecul se rdceste pand la temperatura camerei si se inlaturd faza lichidd prin centrifugare, iar
carbunele activ obtinut se spald cu apd demineralizatd si se usucd la temperatura de 120°C pani la o
masd constanta.

2. Procedeu de modificare chimicd a cirbunelui activ, obtinut conform procedeului mentionat in
revendicarea 1, care include oxidarea cirbunelui cu peroxid de hidrogen de 30% in raport respectiv de
1:(9...12) timp de 60...80 ore, tratarea produsului obtinut cu KOH de 1%, neutralizarea cu HCI 0,1N,
spdlarea cu apd demineralizatd, uscarea la temperatura de 100...105°C, tratarea cu melamind sau 2-
aminopiridind in raport respectiv de 1:(20...50) la temperatura camerei timp de 72...96 ore, dupd care
produsul obtinut se spald cu apd demineralizatd si se usucd la temperatura de 100...105°C péana la o
masa constantd.

(56) Referinte bibliografice:
1. MD 2496 G2 2004.07..31
2. Boki K., Tanada S., Kita T., Nakamura T., Takahashi H., Hamada R. Increase in
micropore volume of N-containing activated carbon treated with methylol melamine
urea solution. Cellular and Molecular Life Sciences, 1983, vol. 39, Nr. 2, p. 143-144

Sef Sectie: COLESNIC Inesa
Examinator: BANTAS Valentina
Redactor: LOZOVANU Maria
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