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Inventia se refera la un procedeu de modificare a carbunelui activ, care poate fi folosit in calitate de adsorbant selectiv
pentru purificarea apei de amoniac si de ioni de amoniu.
Este cunoscut procedeul, care prevede utilizarea diferitor tipuri de carbune activ pentru extragerea ionilor de amoniu din
solutiile acide [1].
Dezavantajul acestui procedeu consta in aceea ca capacitatea maxima de sorbtie a ionilor de amoniu, de exemplu,
folosind carbunele tip BC 400 este mica si constituie doar ~ 10 mg/g.
Este cunoscut procedeul de modificare a carbunelui activ, in scopul adsorbtiei mai eficiente a ionilor de amoniu din
solutiile apoase, care include tratarea lui cu solutii apoase ale sarurilor de fier, cobalt sau crom cu calcinarea ulterioara
la temperatura de 300°C [2].
Dezavantajul acestui procedeu constéd in aceea ca el necesita incalzire la temperaturi destul de nalte, ceea ce mareste
cheltuielile.
Problema pe care o rezolva inventia revendicatd constd in cresterea capacitatii de adsorbtie a carbunilor activi
modificati.
Procedeul, conform inventiei, include oxidarea carbunelui activ, obtinut din coji de nucé cu peroxid de hidrogen de 30%
timp de 72 ore la temperatura camerei, sau acid azotic concentrat timp de 8...10 ore la temperatura de 95...105°C, sau
ozon 1n apa demineralizata timp de 1 ord la temperatura camerei, tratarea cu o solutie de baza alcalind de 1...2% pana la
eliminarea completa a acizilor humici, neutralizarea cu acid clorhidric de 0,1 N, spalarea cu apa demineralizata, uscarea
la temperatura de 100...105° pand la masa constantd, impregnarea timp de 60...80 ore cu ioni de cobalt(Il), sau
cupru(Il), sau nichel(II), sau argint(I) din solutiile nitratilor corespunzatori, luati in cantitate de 350...450 mg/L, urmata
de spalarea cu apa demineralizata si uscarea la 100...105°C pana la masa constanta.
Rezultatul inventiei constd in obtinerea carbunelui activ modificat cu proprietiti de adsorbtie selectivd a amoniacului si
ionilor de amoniu, iar produsul poate fi utilizat in procesele de purificare a apei.
Carbunele astfel modificat se caracterizeaza printr-un coeficient inalt de adsorbtie a ionilor de amoniu ~90 mg/g,
valoare calculata 1n baza ecuatiei DS-1 (Dubinin-Srpinsky-1), pentru amoniac el constituie ~344 mg/g.
Inventia se explica prin desenele din figurile 1, 2 si 3, care reprezinta:
- fig. 1, izoterme de adsorbtie a ionilor de amoniu din solutii apoase pe carbuni activi de tip CAN-7 initial, CANO-7
modificat cu ioni de cobalt(Il), CANO-7 modificat cu ioni de cupru(Il), CANO-7 modificat cu ioni de argint(I), CANO-
7 modificat cu ioni de nichel(Il), la un pH de 6,13 si temperatura de 20°C;

- fig. 2, dependenta adsorbtiei amoniacului (in %) si a ionilor de amoniu in functie de pH-ul solutiei, la temperaturile
de 25°C si 15°C;
- fig. 3, dependenta adsorbtiei amoniacului si a ionilor de amoniu in functie de pH-ul solutiilor, avand concentratii de
echilibru, pe carbunii activi CAN-7 si CANO-7, modificati cu ioni de cobalt(Il), la temperatura de 20°C.
Adsorbtia ionilor de amoniu din solutii apoase a fost studiata folosind carbunele activ CAN-7 si carbuni ulterior oxidati
cu diversi agenti de oxidare: peroxid de hidrogen, acid azotic si ozon in cazul carbunelui CANO-7. Carbunii activi
oxidati au fost tratati cu solutii apoase de nitrati ai urmatoarelor metale: cobalt(Il), cupru(Il), nichel(I), argint(I).
Concentratia grupelor carboxil pe suprafata carbunilor activi CAN-7 si CANO-7 modificati este prezentata in tabel.
Tabel
Concentratia grupelor carboxil pe suprafata carbunilor activi CAN-7 si CANO-7 modificati

Concentratia grupelor carboxil, mg-echiv/g

CAN-7 CANO-7 CANO-7 CANO-7
initial oxidat cu H,O, oxidat cu HNO; oxidat cu O3
1,4 1,62 1,36 0,65

Din datele tabelului rezulta ca tipul de carbune CAN-7, oxidat cu peroxid de hidrogen, se evidentiazd prin cea mai
mare concentratie a grupelor carboxil. Anume acest tip de carbune a fost utilizat pentru cercetari.

in functie de pH-ul solutiei si temperatura, continutul amoniacului (in %) in solutiile ce contin siruri de amoniu variaza
semnificativ. Determinarea analiticd a continutului ionilor de amoniu §i a amoniacului a fost efectuatd dupd metodele
cunoscute, mecanismele de adsorbtie a ionilor de amoniu si a amoniacului pe carbune activ fiind diferite.

Din datele figurii 1 rezultd ca oxidarea carbunelui activ CAN-7 si impregnarea lui cu cationi de metale mareste
substantial adsorbtia ionilor de amoniu §i a amoniacului. Continutul ionilor de metale in mostrele de carbuni activi
modificati este de: cobalt(Il) - 0,20%, cupru(Il) - 0,16%, nichel(II) - 0,04%, argint - 1,0%.

Valoarea mare a adsorbtiei ionilor de amoniu §i a amoniacului pe mostrele de carbuni activi CANO-7 impregnati cu
metale poate fi explicata prin capacitatea sporitd de a forma compusi complecsi.

Datele din literatura (}O. A. HoBuxos, K. O. Jlactoukuna. 3. H. Bonanna. Merons! onperneneHnsi BpeJHbIX BEIIECTB B
BoJIe BoJoeMoB. MockBa, Meaumuna, 1981, 376 c.), confirma dependenta continutului amoniacului (in %) de valoarea
pH-ului si temperatura. Aceste date au fost obtinute pentru solutiile cu o forta ionica de 0,025 si un continut de saruri de
1 g/L. Valoarea fortei ionice foarte putin influenteaza asupra continutului amoniacului liber (in %), fapt confirmat de
referinta bibliografica citatd mai sus. Datele experimentale confirma cresterea substantiald a concentratiei amoniacului,
incepand cu valoarea pH-ului de 7,5 atat la temperatura de 15°C, cat si la 25°C.

in figura 3 este prezentatd dependenta valorilor adsorbtiei ionilor de amoniu si a amoniacului de valoarea pH-ului
solutiilor de echilibru pe cérbune activ CANO-7 impregnat cu ioni de cobalt(Il) si pe CAN-7 la temperatura de 20°C.
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Din datele prezentate se constatd o crestere considerabild a valorilor adsorbtiei, incepand cu anumite valori ale pH-lui
solutiilor de echilibru. Prin compararea datelor prezentate in figurile 2 si 3 se poate constata o asemanare intre ele si,
probabil la valori relativ mari ale pH-ului (mediu bazic) incepe sa se faca simtitd adsorbtia amoniacului ce se formeaza
in aceste conditii.

Datele privind izotermele de adsorbtie si alte dependente gasite mai sus justifica utilizarea carbunilor activi, modificati
conform procedeului revendicat, In procesele de sorbtie selectiva. Desigur, ludnd in considerare natura complexa a
produsilor modificati, sunt necesare studii experimentale suplimentare pentru determinarea conditiilor §i parametrilor
optimi ai proceselor de adsorbtie.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Cojile de nuca au fost maruntite, selectandu-se fractia cu dimensiunile de 2...4 mm, care a fost tratata ulterior cu acid
ortofosforic (de 87%) in raport de masa de 1:4, timp de 2...15 zile, cu agitare periodica, apoi incalzita intr-un creuzet
de portelan la temperatura de 80...100°C timp de 14 ore.

Activarea carbunelui a fost efectuata intr-un reactor de inox marca 12X18N10T, la temperatura de 380...410°C, timp de
6 ore, iar dupa racire acidul a fost neutralizat cu hidroxid de potasiu pana la un pH=7 si centrifugat. Carbunele activ
obtinut a fost spalat cu apa demineralizatd si uscat la temperatura de 120°C pana la o masa constanta.

Concentratia grupelor carboxil a fost egald cu 1,4 mg-echiv/g.

Exemplul 2

10 g de carbune activ CAN-7, obtinut conform exemplului 1, a fost tratat cu 100 mL de peroxid de hidrogen (de 30%),
timp de 72 ore, la temperatura camerei. Dupa separare de solutie carbunele activ a fost tratat cu solutie de hidroxid de
potasiu (de 1%) pentru a inlatura substantele humice ce se formeaza in urma procesului de oxidare a adsorbantului, apoi
spalat cu apa demineralizata si separat. Carbunele activ obtinut a fost uscat la temperatura de 100...105°C pana la o
masa constanta.

Concentratia determinata a grupelor carboxil pe suprafata carbunelui activ CAN-7 a fost egala cu 1,62 mg-echiv/g.
Exemplul 3

Intr-un balon cu doud gaturi, cu refrigerent invers si termometru au fost introduse 10 g de carbune activ CAN-7, la care
s-au adaugat 100 mL de acid azotic concentrat. Continutul balonului a fost incalzit pana la 95...105°C, timp de 8...10
ore, tratat cu solutie de hidroxid de sodiu de 2% pana la eliminarea completa a acizilor humici. Carbunele a fost tratat cu
solutie de acid clorhidric de 0,2 N, spélat cu apa deionizata de ionii de clor si uscat la temperatura de 100...105°C.
Concentratia grupelor carboxil pe suprafata carbunelui activ CAN-7 a fost egala cu 1,36 mg-echiv/g.

Exemplul 4

10 g de carbune activ CAN-7 in 25 ml apa demineralizata au fost tratate cu ozon, debitat cu viteza de 10 mL/min
(0,024...0,030 g/min) timp de 1 ord. In continuare carbunele activ astfel oxidat a fost filtrat, spalat cu api
demineralizata, tratat cu solutie de hidroxid de potasiu de 1% pana la eliminarea completd a acizilor humici. Apoi
carbunele oxidat s-a tratat cu apa demineralizatd, cu solutie de acid clorhidric de 0,2 N, spalat cu apa demineralizata
pana la eliminarea completa a ionilor de clor §i uscat la temperatura de 100...105°C, pana la o masa constanta.
Concentratia determinata a grupelor carboxil pe suprafata carbunelui activ CAN-7 a fost egala cu 0,65 mg-echiv/g.
Exemplul 5

Patru probe a cate 2 g de carbune activ CAN-7 oxidat cu peroxid de hidrogen au fost tratate cu solutiile nitratilor de
cobalt(IT), cupru(Il), nichel(II) si argint(I) cu concentratia de 400 mg/L, in raportul carbune:solutie de 1:100, timp de 72
ore, spalate cu apa demineralizata si uscate la temperatura de 100...105°C péana la o masa constanta.

Continutul ionilor de metale In mostrele de carbuni activi modificati a fost de: cobalt(Il) — 0,2%, argint(I) — 1,0%,
nichel(IT) - 0,04%, cupru(Il) - 0,16%.

Exemplul 6

Izotermele care confirma capacitatea de adsorbtie a carbunilor modificati au fost obtinute folosind probe de carbune
modificat cu masa egala 100 mg, prin tratarea lor cu solutii de clorura de amoniu de diferite concentratii, la agitare, timp
de 96 ore. Dupa separare de carbune, solutiile (concentratiile de echilibru) au fost analizate, utilizdnd reactivul Nessler.



