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

Sunt cunoscute procedee de obtinerea carbunelui activ din diverse deseuri vegetale inclusiv din coji de nuci, care
include faramitarea cojilor samburilor de fructe si de nuci din care se separa fractia 2-4 mm, se impregneaza cu acid
ortofosforic concentrat in raport 1.0:(1.3...1.5) si se malaxeazd timp de 45013350 ore, apoi se activeazd la
temperatura de 300...500°C in decurs de 2...4 ore, se neutralizeaza cu o solutie de hidroxid de potasiu. Carbunele
activ se separa prin centrifugare, se spald cu apa demineralizata si se usuca la temperatura de 105...110°C [1].
Carbunii activi astfel obtinuti, desi sunt obtinuti din materie prima foarte accesibila — deseuri, subproduse vegetale,
nu Intotdeauna poseda valori ale caracteristicilor necesare pentru diverse aplicari, de exemplu, méarimea suprafetei
specifice si o activitate catalitica semnificativa.

Metodele cunoscute de modificare chimica a carbunilor activi nu duc la o crestere a suprafetei specifice a
adsorbantului concomitent cu sporirea activitatii catalitice a acestuia.

Este cunoscut procedeul de modificare a carbunelui activ prin tratare cu solutie ce contine metilolmelamina si uree,
care include impregnarea a 20 g carbune activ cu 50 ml solutie ce contine metilolmelamina, timp de 24 ore, la
temperatura camerei. In continuare aceasti mostra a fost incalzita pana la 850°C, timp de 2 ore in soba electricd la
850°C, timp de 5 min, apoi racita pana la temperatura camerei, 1n curent de azot [2].

Neajunsul acestui procedeu de modificare chimicd a carbunelui activ cu introducerea heteroatomilor de azot este ca
procedeul necesita utilizarea a mai multor reagenti, ceea ce este costisitor si nu prea comod din punct de vedere
tehnologic. In plus, cirbunele activ astfel modificat are o mai mica suprafata specifica si nu manifesti o activitate
catalitica notabila.

Problema pe care o rezolva actuala inventie consta in elaborarea unui procedeu de obtinere a carbunelui activ din
coji de nuci, care poate fi modificat chimic prin impregnare doar cu un singur reagent si la temperatura camerei,
obtinandu-se in final un produs cu o suprafata specifica sporita si cu proprietati catalitice.

Esenta inventiei consta in faptul ca se propune procedeul de obtinere a carbunelui activ din coaja de nuca include
maruntirea cojilor de nucé, separarea fractiei de 2...4 mm, care se trateazi cu acid ortofosforic concentrat 87% in
raport, respectiv, de 1:4 timp de 2...15 zile la temperatura camerei cu amestecarea periodica, urmata de uscarea la
temperatura de 80...100°C timp de 12...16 ore. Apoi granulele de materie prima se activeaza timp de 5...7 ore la
temperatura de 380...410°C, se neutralizeaza cu o baza alcalina pana la pH 7, dupa care amestecul se raceste pana la
temperatura camerei §i se inlatura faza lichidd prin centrifugare, iar carbunele activ obtinut se spalda cu apa
demineralizata si se usuca la temperatura de 120°C pana la o masa constanta.

Si se propune procedeul de modificare chimica a carbunelui 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 HCl 0,1N, spélarea cu apa demineralizata, uscarea la temperatura de 100...105°C, tratarea cu
melamind sau 2-aminopiridind 1n raport, respectiv, de 1:(20...50) la temperatura camerei timp de 72...96 ore,
spalarea produsului obtinut cu apd demineralizata si uscarea lui la temperatura de 100...105°C pand la o masa
constanta.

Rezultatului inventiei consta in obtinerea unui carbune activ din coji de nuci, care pe langa aplicatiile uzuale pentru
carbunii activi, poate fi modificat chimic prin oxidare si impregnare doar cu un singur reagent la temperatura
camerei avand 1n rezultat o crestere considerabila a suprafetei specifice si a volumului supermicroporilor
adsorbantului modificat si aparitia unei activitati 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 figurile 1 i 2 care reprezinta:

- fig. 1, dependenta chemiluminiscentei de timp t (sec) pentru diferite mostre de carbune activ: CAN-7 initial (m);
CAN-7 oxidat cu H,O, (e); CAN-7 oxidat cu H,O, si impregnat cu melanind (2,25% N) (A); CAN-7 oxidat cu
H,0, si impregnat cu melanina (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 H,O, si impregnat cu melanina 2,25% N (e).

in tabelul de mai jos sunt prezentate datele referitoare la parametrii de structurd a mostrelor de carbuni activi: CAN-
7 intact; CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen; CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen si impregnat cu melanina
(2,25% N); CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen si impregnat cu 2-aminopiridina.

Tabel

Parametrii de structurd a carbunilor activi

Wor | Wo2 | Eq Epp | Xor | Xo2 | Vs | Ve | Sme | Sep

Tipul de carbune activ

cm’/g kJ/mol nm cm’/g m’/g
CAN-7 intact 024016 | 15721 649 | 0.64 | 1.54 | 0.64 | 0.24 | 210 | 725
CAN-7 oxidant cu H,0, 0,321 0.14 ] 13.05] 6.17 |1 0.77 | 1.62 | 0.71 | 0.25 | 240 | 722
CAN-7 oxidant cu H,O, impr. melam. 0.28 10221256 | 6.95]0.80 | 1.44 ] 0.76 | 0.26 | 260 | 913

CAN-7 oxidant cu H,O, impr. 2-

. 0.28 | 0.13 | 10.95 | 6.05 | 0.91 | 1.65 | 0.70 | 0.29 | 230 | 790
aminopiridina
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unde Wy, este volumul microporilor Wy, — volumul supermicroporilor (cm®/g), Eo; si Eo, sunt energiile microporilor
si a supermicroporilor respectiv, Xo; 1 Xo, sunt semilargimile microporilor in forma de fisuri si a supermicroporilor
respectiv, Vs — volumul sumar sorbtiv, V,,. — volumul mezoporilor, S,,. — suprafata mezoporilor, S, este suprafata
specifica a mezoporilor.

Din datele tabelului rezultd in primul rand ca impregnarea carbunelui activ CAN-7 oxidat, cu melamina duce la
cresterea substantiald a suprafetei specifice a adsorbantului a mostrei de cirbune CAN-7 oxidata si impregnata cu 2-
aminopiridind. La fel se constatd o crestere semnificativa a volumului supermicroporilor (Wy,), a energiei
caracteristice a supermicroporilor (E¢;) in mostra de carbune CAN-7 oxidata si impregnatd cu melamina. Cresterea
suprafetei specifice a adsorbantului modificat se explica prin faptul cd melamina avand in structura sa trei grupe
aminice interactioneaza la temperatura camerei u grupele carboxilice de pe suprafata carbunelui activ oxidat
formand compusi. Acest proces se produce doar in supermicroporii mari si mezopori, deoarece in micropori, din
cauza dimensiunilor lor prea mici la oxidarea carbunelui nu se formeaza grupe carbozilice. Interactiunea
moleculelor de melamina, si posibil si a moleculelor de 2-aminopiridind cu grupele — COOH are loc astfel, incét in
supermicroporii mari §i in mezopori se formeaza o a doua porozitate si dimensiunile unor asemenea ,,pori” vor
depinde de densitatea reparatiei grupelor carboxilice pe suprafata adsorbantului. in orice caz ureea avand in structura
ei doud grupe aminice este capabild de a forma structuri capilare in care se pot alcani, formand compusi de
includere, fard ca insd sd existe vre-o interactiune chimica intre ele [®uzep JI., ®uzep M. Pearentsr mms
opranndeckoro cunresa. T. I, MockBa, 1970, Mup, c. 316]. Anume in aceastd structurd poroasa are loc adsorbtia
suplimentard a vaporilor de benzen-fapt ce duce la cresterea suprafetei specifice a adsorbantului oxidat si 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 a parametrilor de structura, in special, a mostrei de carbune activ oxidat si impregnat cu melamina
duce la aparitia activitatii catalitice ale acesteia.

in fig. 1 este prezentatd dependenta chemiluminiscentei (in unititi conventionale) de timp t (sec) pe mostrele de
cdrbuni activi studiati.

Din datele prezentate in fig. 1 rezulta ca mostra de carbune activ CAN-7 oxidata si impregnata cu melamina (2,25%
N) prezinta activitate cataliticd pronuntata.

Alta demonstratie a manifestarii activitétii cataliticd a acestui carbune activ modificat sunt datele ilustrate in fig. 2,
in care este prezentatd dependenta descompunerii peroxidului de hidrogen in timp pe carbunii activi CAN-7 oxidat
cu peroxid de hidrogen si pe CAN-7 oxidat de hidrogen si impregnat cu melamina (2,25% N).

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Cojile de nuci au fost maruntite si fractionate. A fost selectata fractia 2-4 mm. Materia prima si fractionatd a fost
tratatd cu acid ortofosforic concentrat 87% in raport de masa 1:4. Timpul de tratare nu mai putin de 48 ore, dar pana
la 15 zile cu amestecare periodici. In continuare amestecului a fost tratat termic in creuzet de portelan la
temperatura de 80...100°C timp de 14 ore. Dupa uscare granulele de materie prima s-au separat.

Activarea a fost efectuata in reactor de inox. marca 12X18N10T. Temperatura de activare — 380...410°C. Timpul de
ativare — 6 ore. Apoi continutul se neutralizeaza cu hidroxid de potasiu pana la pH-ul 7. Dupa neutralizare amestecul
se raceste pana la temperatura camerei si se centrifugheaza pentru a inlatura faza lichida — solutia de saruri. Apoi
carbunele activ obtinut se spala cu apa demineralizata si se usuca la t=120°C pana la masa constanta.

Exemplul 2

Carbunele activ CAN-7 obtinut astfel cum e descris in exemplul 1 a fost oxidat cu peroxid de hidrogen.

10 g de carbune activ CAN-7 fractionat a fost tratat cu 100 ml peroxid de hidrogen de 30% timp de 72 ore. Dupa
separare de solutie carbunele activ a fost tratat cu KOH de 1% pentru inlatura substantele humice ce se formeaza in
urma procesului de oxidare a adsorbantului. Apoi solutia a fost neutralizata cu HCI 0,1N. in continuare solutia a fost
tratatd cu apa demineralizata pana la disparitia completa a ionilor de clor, si in sfarsit dupa de solutie carbunele activ
astfel oxidat a fost uscat la t=100-105°C pana 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 carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 100 ml solutie saturatd de melanina timp de
72 ore, la temperatura camerei. Dupad separare de solutie carbunele activ astfel modificat a fost tratat cu apa
demineralizatd pentru a inlatura surplusul de melamina de pe suprafata carbunelui activ CAN-7 oxidat si modificat
cu heteroatomi de azot. In continuare aceasti mostra de adsorbant a fost separati de solutie si uscati la t=100-105°C
pana la masa constanta.

Continutul de azot din datele de microanaliza a constituit 2.25%.

Exemplul 4

3 g carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 150 ml solutie saturatd de melanina timp de
96 ore, la temperatura camerei. Dupad separare de solutie carbunele activ astfel modificat a fost tratat cu apa
demineralizatd pentru a inlatura surplusul de melamina de pe suprafata carbunelui activ CAN-7 oxidat si modificat
cu heteroatomi de azot. In continuare aceasta mostra de adsorbant a fost separati de solutie si uscati la t=100-105°C
pana la masa constanta.

Continutul de azot din datele de microanaliza a constituit 5.15%.
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Exemplul 5

3 g carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen a fost tratat cu 100 ml solutie saturatd de 2-aminopiridina
timp de 72 ore, la temperatura camerei. Dupa separare de solutie carbunele activ astfel modificat a fost tratat cu apa
demineralizatd pentru a inlatura surplusul de 2-aminodiridind de pe suprafata carbunelui activ CAN-7 oxidat si
modificat cu heteroatomi de azot. Apoi aceastd mostra de adsorbant a fost separata de solutie si uscata la t=100-
105°C pana la masa constanta.

Continutul de azot din datele a constituit 2.38%.



