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Summary. This paper presents the scientific information concerning the role of activated carbons in solving eco-
nomic and ecological problems in our society. Mechanisms of carbonization and activation processes of raw materials,
annually renewable in the Republic of Moldova, are described. The findings of investigations aimed at setting the struc-
ture parameters and adsorption capacities of the native activated carbons obtained by chemical-physical activation

procedures, are explained.
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Rezumat. in articol sunt prezentate informatii stiintifice despre rolul carbunilor activi in solutionarea problemelor
economice si ecologice. Sunt descrise mecanismele proceselor de carbonizare si activare a materiei prime autohtone,
anual regenerabila in Republica Moldova. Sunt prezentate rezultatele investigatiilor vizand stabilirea parametrilor de
structura si capacitatile de adsorbtie a carbunilor activi autohtoni, obtinuti prin procedee fizico-chimice de activare.
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INTRODUCERE

Carbunii activi constituie produse chimice de certa
valoare, larg utilizati in industriile de medicamente, ali-
mentara, minierd, chimica si petrochimici, la purifica-
rea apelor reziduale si potabilizarea apelor de suprafata.
Cérbunii activi se mai utilizeaza in purificiri speciale
biologice, in medicina pentru detoxificarea organismu-
lui uman, pentru protectia contra gazelor si vaporilor
toxici din industrie $i mésuri de protectie civila, in ca-
litate de catalizatori in sinteza organica, realizarea unui
vid inaintat, depozitarea gazelor etc. Utilitatile enimera-
te il caracterizeaza ca pe un produs de primd importan-
ta in economie, iar producerea gamei sortimentale de
carbuni activi, datoritd necesitétilor deosebite ale aces-
tora, prezintd un interes major.

Conform unor date, nivelul vietii omului este defi-
nit de 14 parametri [1]. Unul dintre acestia este cantita-
tea de carbune activ care ii revine unui om. Dupa cum
au stabilit savantii, cantitatea optima de carbune activ
este de circa 0,5 kg in an pentru fiecare locuitor.

Volumul productiei de carbune activ in lume este
in crestere permanentd. Astfel, in ultimii 30 de ani vo-
lumul de producere s-a majorat de doua ori si consti-
tuie 1 mil. 250 de mii de tone [2]. Pornind de la cele
mentionate, in Republica Moldova trebuie sa se utilize-
ze anual in diferite procedee si tehnologii circa 1 500 de
tone de carbune activ. Cantitatile reale de carbuni activi
utilizati in Republica Moldova sunt cu mult mai mici
decit cele necesare ca urmare a recesiunii economice.
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MECANISME FIZICO-CHIMICE
SI CHIMICE IN PROCESELE
DE PRODUCERE A CARBUNILOR ACTIVI

Viteza procesului de activare a mangalului depinde
de natura materiei prime utilizate la ob{inerea carbuni-
lor activi, de dimensiunile mangalului supus activarii,
de temperatura, compozitia gazelor de activare, vite-
za de difuzie a gazelor spre suprafata mangalului, de
evacuarea produselor gazoase ale reactiei, de presiune,
prezenta catalizatorilor pe suprafata mangalului etc.

In procesul de activare a mangalului cu vapori de
apd sunt posibile cinci domenii:

a) cinetic, in care viteza procesului este determi-
nata de viteza reactiei chimice propriu-zise;

b) intermediar, cand viteza este determinatd de
difuzia vaporilor de apd in porii particulei de mangal;

¢) de difuzie internd, in care viteza procesului pe
suprafataparticulei este determinatd dereactia propriu-
zisd, iar in centrul particulei concentratia vaporilor de
apd tinde spre zero. Viteza sumara a reactiei este deter-
minata atat de viteza reactiei chimice, cat si de difuzia
in porii particulei;

d) de tranzitie, cAnd viteza procesului de interacti-
une este franta de transferul vaporilor de apa din me-
diul gazos spre suprafata exterioard;

e) de difuzie externa, in care viteza procesului este
determinatd de transferul vaporilor de apa din mediul
gazos spre suprafafa reactanta.

Cantitatea de carbon care reactioneazd in timpul
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procesului chimic cu vaporii de apd, poate fi calculata
conform relatiei:

Xc=1-exp (-KeP, -t

in care: X_- gradul de conversie a carbonului; K -
constanta vitezei reactiei; P, - presiunea vaporilor de
ap3; t — durata de desfasurare a reactiei.

La temperaturi obisnuite, bioxidul de carbon este
retinut de catre suprafata mangalului doar prin forte
wan-der-waalsiene de adsorbtie, adica prin adsorbtie fi-
zica. Odatd cu marirea temperaturii, moleculele de CO,
adsorbite se desprind de la suprafata adsorbantului. La
circa 400°C, practic toata cantitatea de dioxid de carbon
este desorbita.

In intervalul de temperaturi 550 - 600°C, este
favorabild sorbtia chimicd a dioxidului de carbon,
moleculele caruia au posibilitatea de a se apropia la
distante mici de suprafata mangalului, ceea ce favori-
zeazd, din punct de vedere energetic, desprinderea din
moleculd a unui atom de oxigen care interactioneaza
cu atomii de carbon. Acest proces poate fi redat prin
urmitoarea schemd:

Cresterea temperaturii reactiei peste 700°C condu-
ce la descompunerea complecsilor ceto, ceea ce deter-
mind formarea structurii poroase a carbunilor activi.

Pentru a elucida mecanismele de baza ale reacti-

ilor chimice care se produc in timpul proceselor de
mangalizare si de activare, a fost cercetatd compozi-
tia procentuald a elementelor C, H, O, N in materia
primd, in mangal si in cirbunele activ. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in tabelul 1.

Compozitia chimica a materiei prime, mangalu-
lui, carbunilor activi, precum si a gazelor condensa-
bile si necondensabile, denotd urmatoarea schema a
reactiei chimice de piroliza a materiei prime vegetale
utilizate]:

tO
[(C,H,0,),,+18C+230+6H] 5 nC
samburi de piersici

nCH,OH + nCH,OH +
o)
NCHy C—CH, +n @C/
[T,
+nCH,COOH + nCH,CH,COOH + nC,H,OH+

+ nCH3COOH + anHY + nCO2 + nCH4 +nCO +
nHZO +etc. + AH

138H52018+
mangal

In marea lor majoritate, carbunii activi sunt
obtinuti prin procedee fizico-chimice de activare care,
in fond, se axeazd pe procese fizice si chimice ce decurg
la interactiunea gazelor de activare (dioxid de carbon,
vapori de apa sau amestecul acestora) cu materia pri-
ma carbonizatd (mangalul). In acest proces, materiile
volatile si o parte din carbonul amorf din mangal se
oxideaza cu agentii de activare. Astfel, se formeaza
structura poroasd a cirbunilor activi. In procesul de
activare este necesar de a minimaliza oxidarea supra-
fetei mangalului si de a ob{ine carbuni activi cu para-
metri de structurd si capacititi de adsorbtie sporite.
Pentru a atinge acest scop, este necesar ca procesul de
activare sa se produca in conditiile termice si la pre-
siunea respectiva, cand difuzia gazelor de activare in
interiorul mangalului i eliminarea gazelor obtinute in

Tabelul 1
Continutul elementelor C, H, N, O in materia prima vegetala, mangal si carbune activ
Mostra Rata, %
C H (0] N
Coji din sdmburi de piersici 4391 5,73 56,09 -
Coji din sdmburi de caise 46,02 6,41 47,57 -
Coji din sdmburi de prune 46,75 6,47 46,78 -
Coji de nuci 47,41 6,07 46,52 -
Samburi de struguri 51,34 6,53 38,51 3,62
Mangal de piersici 82,90 2,60 14,40 -
CA din piersici (24) 90,39 1,05 8,56 -
CA din caise (23) 90,62 1,13 8,25 -
CA din struguri (26) 70,85 0,80 28,35 -
CA din nuci (16) 79,35 1,41 19,24 -
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procesul reactiilor chimice este maxima. In mod empi-
ric s-a stabilit ca procesul optimal de activare are loc in
intervalul de temperaturi 800-900°C.

Vaporii de apd interactioneazd mai intens cu man-
galul, decét cu dioxidul de carbon, ceea ce se datoreaza
polaritatii moleculei de apa si coeficientului diminuat
de viscozitate a ei comparativ cu cea a dioxidului de
carbon. Acesti factori conduc la majorarea coeficientu-
lui de difuzie a vaporilor de apa in interiorul particu-
lelor de mangal in comparatie cu al moleculelor dioxi-
dului de carbon.

Oxidul de carbon care se formeaza in procesul de
activare nu franeaza dezvoltarea reactiei chimice, din
motiv ca la temperaturi inalte el interactioneaza in pori
cu vaporii de apa conform reactiei:

CO+H,0 — CO,+H,

Dioxidul de carbon obtinut interactioneaza la
randul sdu cu carbonul amorf din mangal conform
reactiei: C+CO,—2CO. Coeficientul molecular de
difuzie din pori a hidrogenului este de 10 ori mai
mare decat a oxidului si dioxidului de carbon. Fac-
torii enumerati favorizeaza procesul fizico-chimic de
activare a materialului carbonizat si conduce la ob-
tinerea cdrbunilor activi cu proprieta{i performante.

Dupa cum a fost mentionat, procesul fizico-
chimic de activare poate fi redat prin ecuatia:

C+H,0 — CO,+H; AH=+117 K]J/g.mol

La temperatura de 940°K variafia energiei libere
este egala cu zero, iar constanta de echilibru a acestei
reactii este egald cu unu. In paralel cu reactia 1, in pro-
cesul activarii se mai produc si reactiile care urmeaza:

C+2H,0—>CO,+2H, AH=+75K]J/g.mol;

C+C0O,—2CO AH=+159 K]J/g.mol;
CO,+H,»CO+H,0  AH=+38K]/g.moli

PARAMETRII DE STRUCTURA
SI CAPACITATEA DE ADSORBTIE
A CARBUNILOR ACTIVI AUTOHTONI

Sursele bibliografice existente cu privire la ob-
tinerea cdrbunilor activi denotd cd pentru numerosi
cercetatori din domeniu, elaborarea procedeelor teh-
nologice eficiente de obtinere a carbunelui activ prin
ameliorarea utilajelor, optimizarea regimului termic,
impregnarea diferitilor catalizatori, tratarea specifica
a materiei prime etc. reprezintd, pentru moment, un
obiectiv de actualitate. Aceasta va constitui o prioritate
vitala atata timp cat vor fi solicitati carbunii activi in
activitatea umana.

Sub aspectul vizat au fost elaborate proce-
dee de obtinere a carbunilor activi din subpro-
duse vegetale prin procedee de activare fizico-
chimicé [3]. Esenta acestor procedee std in faptul cd
mangalizarea se efectueazd prin tratament termic
primar la temperatura de 400-500°C in lipsa oxige-
nului. Activarea mangalului are loc la temperatura de
800-1100°C cu vapori de apd sau dioxid de carbon.
Carbunele activ obtinut se macina si se separa in urma-
toarele fractiuni: mai mici de 0,25 mm; 0,25-1,00 mm
si 1,00-3,00 mm. Realizarea acestor procedee a con-
dus la obtinerea carbunilor activi cu proprietdti ame-
liorate. Astfel, au fost obtinuti cirbunii activi CAS-16,
CAS-23, CAS-24, CAS-36.

Pornind de la partile de masa ale carbonului, hid-
rogenului, oxigenului in mangal si in carbunii activi,

Tabelul 2

Parametrii de structura si capacitatea de adsorbtie a carbunilor activi,

obtinuti din diferita materie prima

Mostre de carbuni activi si sursa de materie prima
Parametri CAS-16, CAS-23, CAS-24, CAS-26,
coji de nuci grecesti samburi de piersici samburi de prune | seminte de struguri
Vs, cm3/g 0,53 0,45 0,59 0,66
WOI, cm3/g 0,47 0,37 0,44 0,70
W02, cm3/g 0,0 0,0 0,0 0,17
E01, KJ/mol 26,9 20,6 17,8 30,7
E02, K}mol 0,0 0,0 0,0 14,2
X1, nm 0,37 0,49 0,56 0,32
X2, nm 0,0 0,0 0,0 0,70
come 28 1270,0 755,0 786,0 912,0
vV, cmdg 0,06 0,08 0,15 0,10
S o Mm2g 51,0 54,0 76,0 72,0
V _ cm3g 0,0 0,60 0,51 0,0
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Tabelul 3
Indicii de calitate ai carbunilor activi
Mostra de carbune activ, materie prima Vs prin benzen, Indice de iod, Indice A. M., Cenusa, %
cm3/g mglL/g mg/g
CAS-23, samburi de piersici 0,757 1253 350 10,80
CAS-16, coji nuci grecesti 0,739 1240 340 6,5
CAS-24, samburi de prune 0,779 1287 385 9,00
CAS-26, seminte de struguri 0,473 1263 255 22,10
CA - Franta 0,398 1040 105 7,10
Hidronorit - Olanda 0,586 1183 285 4,88
Norit - Olanda 0,687 1187 345 5,44
Picarbon - Franta 1,165 1050 360 10,00
Carbovit — Ucraina 0,765 1260 360 7,3
Carboactin - Rusia 0,574 1082 275 7,0
GAC - Romania 0,497 1172 210 11,68

propunem urmétoarea schema a reactiilor chimice de
transformare a mangalului in cirbune activ:

n(C,H,,0,,)+46n H,O —<“>n(C H, 0, +
mangal carbune activ

60n CO + 30n O2 =60n CO2 - AH
66n H, + 33n O2 = 66n HZO - AH

Carbunii activi obtinuti prin procedeele de activa-
re fizico-chimicd au fost supusi cercetérilor in vederea
stabilirii parametrilor de structura si capacitatii lor de
adsorbtie. In acest scop s-au mdsurat izotermele de ad-
sorbtie si desorbtie ale vaporilor de benzen la diferite
presiuni relative.

Prin metodele descrise in [4] au fost stabilite valo-
rile urmatorilor parametri: volumul sorbtiv al porilor
(V), volumul microporilor (W, ), volumul supermi-
croporilor (W), energia caracteristica de adsorbtie in
micropori (E ), energia caracteristica de adsorbtie in
supermicropori (E ), raza microporilor (X ), raza su-
permicroporilor (X)), suprafata geometrica (Sgeom'), vo-
lumul mezoporilor (V_ ), suprafafa geometrica a mezo-
porilor (S_ ), volumul macroporilor (V_). Rezultatele
obtinute sunt prezentate in tabelul 2.

Valorile volumului sorbtiv al porilor cirbunilor
activi determinati de autor prin sorbtia vaporilor de
benzen, indicele de iod, indicele albastru de metilen,
continutul de cenusa determinati pentru carbunii activi
proprii si pentru cei din alte state sunt prezentate in ta-
belul 3.

Analiza rezultatelor prezentate in tabelele 2 si 3 ne
permite sd conchidem ca prin activare fizico-chimicd se
obtin carbuni activi cu parametri de structura si capa-
citati de adsorbtie inalte. Indicii de calitate ai carbunilor
activi sunt destul de ridicai. In astfel de tipuri de cir-

buni activi predomina micro- si mezoporii. De unde si
concluzia ca, prin procedeele elaborate de autor, pot fi
obtinuti adsorbanti carbonici competitivi sau chiar mai
performanti in comparatie cu produsele renumitelor
firme din Vest si Est.

CONCLUZII

S-au stabilit mecanismele chimice care se produc
la obtinerea carbunilor activi prin procedee fizico-chi-
mice. Au fost deduse reactiile chimice care decurg in
procesul de mangalizare si activare a materiei prime
lemnoase. S-a demonstrat ca procesul de formare a
porilor se datoreaza interactiunii carbonului amorf si a
substantelor volatile din mangal cu vaporii de apa sau
cu dioxidul de carbon in intervalul de temperaturi 800-
900°C.

Au fost masurate izotermele de adsorbtie-desorbtie
a vaporilor de benzen, stabiliti parametrii de structurd
si capacitatea de adsorbtie a carbunilor activi obtinuti
din materie prima autohtond. S-a determinat ca indicii
de calitate ai carbunilor activi autohtoni nu cedeaza ce-
lor de import.
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