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REGENERAREA CARBUNELUI ACTIV AG-3 UTILIZAT
IN PROCESELE DE POTABILIZARE A APELOR DE SUPRAFATA
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S-a studiat procesul termic de regenerare a carbunelui activ AG-3 uzat de la statia de potabilizare a apei din mu-
nicipiul Chisinau. Procesul de regenerare s-a efectuat la diferite temperaturi si la diferite intervale de timp cu vapori
de apa. Pentru evaluarea gradului de regenerare a mostrelor de carbuni activi s-au masurat izotermele de adsorbtie a
benzenului si a albastrului de metilen din solutii apoase. S-a constatat ca la temperaturi ridicate se produce regenera-
rea integrala a carbunelui activ AG-3 uzat. Acest fapt se confirma prin valorile adsorbtiei albastrului de metilen prac-
tic egale pe carbunele activ regenerat si pe cel intact. La temperaturi apropiate de 800° C, capacitatea adsorbtionala a
carbunelui activ AG-3 uzat, dar regenerat este chiar mai mare decat a carbunelui activ AG-3 intact, fapt care poate fi
explicat prin oxidarea completd a carbonului amorf restant in carbonizat din structura poroasa.
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REGENERATION OF AG-3 ACTIVATED CARBON

USED IN SURFACE WATER PROCESSES

The thermal regeneration process of the used AG-3 activated carbon from the water treatment plant in Chisinau
was studied. The regeneration process was carried out at different temperatures and for different periods of time
with water vapor. To evaluate the degree of regeneration of activated carbon samples, the adsorption isotherms of
benzene and methylene blue from aqueous solutions were measured. It was found that at high temperatures the com-
plete regeneration of the used AG-3 activated carbon occurred. This fact has been confirmed by the practically equal
methylene blue adsorption values on the regenerated activated carbon and on the intact one. At temperatures close to
800° C, the adsorptive capacity of the regenerated used AG-3 activated carbon is even higher than that of the intact
AG-3 activated carbon, a fact that can be explained by the complete oxidation of the amorphous carbon remaining
in the carbonized porous structure.

Keywords: activated carbon, thermal regeneration, adsorption, desorption, benzene, blue methylene.

Introducere

Carbunii activi reprezintd un produs chimic de certa valoare, larg utilizat in industria de medicamen-
te, industria alimentard, industria miniera, chimicad si petrochimicd, pentru echipamente de protectie
colectiva si individuala in industrie §i militarie, la purificarea apelor reziduale etc. Aceste utilitati ale
carbunilor activi ii caracterizeaza ca un produs de primd importanta in economie, iar producerea gamei
sortimentale de carbuni activi, datorita necesitatilor deosebite ale acestora, prezinta un interes major [1].
Un rol aparte au carbunii activi in procesele de potabilizare a apelor de suprafata si subterane. Utilizarea
adsorbantilor carbonici la statiile de potabilizare a apelor de suprafata contribuie la indepartarea totala
din mediul acvatic a pesticidelor, trihalometanilor, care se formeaza 1n procesul clorurarii apelor, precum
si a mirosului neplacut [2-7].

Tehnologiile de potabilizare a apelor de suprafata si subterane, care implica procedee de imobilizare a
substantelor nocive prin adsorbtie, sunt fezabile in cazul cand prevad regenerarea adsorbantilor carbonici
epuizati, ce permite utilizarea adsorbantilor in repetate randuri in procesele tehnologice conducéand astfel la
diminuarea costului de potabilizare a apelor [8-11].

Conform datelor prezentate in literatura de specialitate, capacitatea de adsorbtie a carbunelui activ se pas-
treaza de la jumdtate de an pana la doi ani din momentul incarcarii filtrului. Dupd acest termen, stratul superior
al filtrului are rolul de strat filtrant cu granulatie grosierd, adici el inceteaza de a mai fi un adsorbant. in conti-
nuare el poate fi ori regenerat, ori completat cu un strat nou de 20-25 cm de carbune activ intact.
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Exista cateva modalititi de regenerare a cdrbunilor activi uzati, care includ: regenerarea chimica,
extractia, regenerarea termicd, oxidarea biologicd a substantelor adsorbite, regenerarea electrochimica,
regenerarea cu ajutorul curentului electric si a curentilor de frecventa inaltd (950-3000 mHz) [2].

Cel mai frecvent procedeu de regenerare a carbunilor activi uzati aplicat la statiile de potabilizare este
cel termic, prin care carbunele activ uzat se incilzeste la temperaturile 700-800° C, in lipsa de aer, timp de
15-20 min. Acest rationament este veridic si din motivul cd nu se cunosc substantele ce s-au adsorbit pe
carbune timp indelungat de lucru al filtrului cu adsorbant.

Materiale si metode

Carbunele activ AG-3 este un adsorbant carbonic industrial obtinut din carbune de pamant. Este gra-
nulat si destinat pentru adsorbtia poluantilor din medii gazoase si din lichide, inclusiv pentru potabilizarea
apelor naturale. Porozitatea sumara a porilor (WZ)’ volumul sumar al porilor (W), volumul total al micro-
porilor (Vmi), volumul mezoporilor (Vme), volumul microporilor (W ), volumul supermicroporilor (W )
al carbunelui activ AG-3 intact sunt prezentati in tabelul 1 [12].

Tabelul 1. Parametrii structurii poroase a carbunelui activ AG-3.

Volumul porilor, cm®/g

AG_3 WZ Ws Vmi Vme Vma WO] WOZ

0.83-0.98 10.32-0.38 ]0.24-0.28 [0.08-0.10 ]0.51-0.60 |0.16-0.24 [0.12-0.14

Din datele tabelului 1 rezulta ca carbunele activ AG-3 este un adsorbant micro- $i macro- poros.

In prezenta lucrare au fost studiate procesele de regenerare termica a cirbunelui activ AG-3 uzat, de la
statia de potabilizare a apei din mun. Chisindu. Carbunele activ uzat a fost uscat la temperatura de 80°C,
timp de 48 ore si separat de particulele de nisip prezente in mostrele prelevate. In continuare, o anumiti
cantitate cantaritd, a fost introdusa intr-un reactor din inox. Reactorul la randul siu a fost introdus intr-un
cuptor electric. Prin reactor se treceau vapori de apa. Procesul de regenerare a carbunelui activ uzat cu
vapori de apa s-a realizat la diferite temperaturi.

Carbunii activi regenerati s-au studiat vizand adsorbtia benzenului si a albastrului de metilen. Metodo-
logia este urmatoarea: in 10 balonase de sticla cu dop rodat au fost trecute cate 100 mg de carbune activ
la care s-au adaugat cate 50 ml solutie de adsorbat de diferite concentratii initiale cunoscute. Continutul
balonaselor a fost supus agitdrii la un agitator mecanic cu o frecventa de 150 rotatii pe minut timp de 36
de ore. Timpul de agitare s-a stabilit n studiile prealabile a cineticii proceselor de adsorbtie. Dupa 36
de ore de agitare, adsorbantul a fost separat din solutie prin filtrare pe hartie de filtru cu banda albastra.
Concentratiile de echilibru au fost determinate din dreptele de etalonare stabilite in prealabil. Valoarea
adsorbtiei a fost calculata utilizand ecuatia:

a = (Co—Ce)V/IM

in care: a este valoarea adsorbtiei, mg/g,

Co — concentratia initiala a adsorbatului, mg/1,

Ce — concentratia de echilibru a adsorbatului, mg/1,

M — masa adsorbantului, mg.

Rezultate si discutii

In figura 1 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a benzenului din solutii apoase pe cirbunele activ
AG-3 intact, regenerat cu vapori de apa, timp de o ora la 800° C si regenerat cu vapori de apa,

timp de o ora la 250°C.

Concentratiile de echilibru ale benzenului din solutii au fost determinate la spectrometrul UV-VIS, mo-
del JENWAY 6505.
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Din datele prezentate in figural observam ca
valoarea adsorbtiei benzenului pe mostra de carbu-
ne regenerat la 800° C este mai mare decat valoarea
adsorbtiei benzenului pe carbunele activ intact. Aceas-

Fig. 1. Izotermele de adsorbtie a benzenului
din solutii apoase pe carbunele activ AG-3 in-
tact (0), regenerat cu vapori de apa la 800° C
(m), regenerat cu vapori de apa la 250°C (A).

ta realitate poate fi explicata prin faptul ca in procesul

amglg

de regenerare termica are loc activarea intensa, care se i s E
soldeaza cu oxidarea substantelor organice adsorbite '
si respectiv cu modificarea matritei carbunelui activ.
Tratarea carbunelui activ uzat la 250° C timp de o ora
practic nu adsoarbe benzenul, ceea ce indicd asupra /
faptului ca pe suprafata adsorbantului uzat (in porii . ¢
lui) nu au fost adsorbite substante organice usor vola- i /
tile, iar substantele macromoleculare adsorbite la asa / §
temperatura nu se distrug. / ; o/

Prezinta interes forma izotermelor de adsorbtie a o —
benzenului din solutii apoase. Aici un anumit rol il are . a g
faptul ca benzenul cu apa formeaza amestec azeotrop, S _a _____T._, S
datorita legaturilor de hidrogen dintre m-electronii ine- SR BRI AR P R O T .
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lului benzenic si moleculele de apa din solutie. Izo-
termele de adsorbtie a benzenului, dupa cum se vede din figural prezentate mai sus sunt de tipul III dupa
clasificarea propusa de Brunauer S., Deming L., Deming W. S., Teller B. Se stie cd acest tip de izoterma
corespunde situatiei cand constanta ,,C” in ecuatia BET este mai mica decat 2 [13]. Sensul fizic al constan-
tei ,,C” este caldura de adsorbtie. Ea fiind micd, probabil va fi mica si energia de adsorbtie a benzenului pe
aceste mostre de carbuni activi, la concentratii mici de echilibru, dar si asa, se poate de evaluat capacitatea
adsorbtionala a mostrelor de carbuni activi regenerati. La C e egal cu Smg/l, valoarea adsorbtiei benzenului
este cea mai mare pe mostra de carbune activ AG-3 regenerat la 800° C, cu vapori de apa.

In figura 2 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a altui adsorbat - albastrului de metilen din solutii
apoase pe carbunele activ AG-3 intact , AG-3 uzat si regenerat la 545°C cu vapori de apa timp de 20 min.
In continuare carbunele activ uzat AG-3 a fost regenerat la 675°C si 770°C, cu vapori de apa, timp de 20
min pentru ambele cazuri. Datele obtinute sunt prezentate in figura 3.

Fig. 2. I1zotermele de adsorbtie a albastrului
de metilen din solutii apoase pe carbunele activ
AG-3 intact (m), AG-3 regenerat la 545° C, cu
vapori de apa, timp de 20min (0).

Fig. 3. I1zotermele de adsorbtie a albastrului
de metilen din solutii apoase pe carbunele activ
AG-3 regenerat la 675°C, cu vapori de apa, timp
de 20 min (0) si pe AG-3 regenerat la 770°C cu
vapori de apa timp de 20min (m).
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Din izotermele prezentate, observam cd valorile adsorbtiei albastrului de metilen pe mostrele de car-
buni activi AG-3 regenerate la temperaturile de 675°C si 770°C difera de cele obtinute in urma regenerarii
carbunelui activ uzat la temperatura 545° C. in particular, la Ce, 0.008 mmol/l valoarea “a” pentru AG-3
regenerat la 545°C este de 0.0155 mmol/g, iar la aceeasi valoare Ce pentru AG-3 regenerat la 675°C este
de 0.0185 mmol/g. Pentru AG-3 regenerat la 770°C la aceeasi valoare Ce 0.008 mmol/l, valoarea “a” este
de 0.0275 mmol/g.

Astfel, cu cat temperatura de regenerare a carbunelui activ AG-3 este mai mare cu atat capacitatea
adsorbtionala a mostrelor de carbuni regenerati este mai mare. La temperaturi ridicate, In prezenta vaporilor
de apa, se produce carbonizarea substantelor organice, urmata de inlaturarea carbonului amorf din structura
poroasa a adsorbantului In conformitate cu reactia:

C+H,0 —-CO+H,;  AH= 117 kJ/mol

Din carbonizat (C), in urma activarii se obtine CO si H,, care fiind in stare gazoasa se elimind din adsor-
bant fiind urmata de formarea structurii poroase. Ca confirmare a acestui proces, poate servi compararea
valorii adsorbtiei albastrului de metilen pe AG-3 intact (fig.1) la Ce 0.008 mmol/I si pe AG-3 regenerat la
770°C la aceeasi valoare a concentratiei de echilibru. In primul caz, valoarea “a” este de 0.0225 mmol/g,
iar in cazul al doilea - 0.0275 mmol/g. Probabil, avand in vedere dimensiunile relativ mari ale moleculelor
albastrului de metilen, activarea carbunelui activ la temperaturi mai ridicate conduce la transformarea mi-
croporilor In supermicropori, a supermicroporilor in mezopori, iar mezoporii se transforma in macropori.
Acest fenomen se produce dupa ce tot carbonizatul, obtinut din substante organice, este nldturat din struc-
tura poroasa a adsorbantului.

A fost calculatd valoarea energiei libere diferential-molare standard de adsorbtie (AF?) a albastrului de
metilen pe mostrele de adsorbanti supusi studiului [14].

In evaluarea constantei de adsorbtie a albastrului de metilen pe mostrele de carbune activ AG-3 intact
si regenerat la 770°C si ulterior la evaluarea AF’ nu s-a tinut cont de prezenta apei in stratul adsorbtional,
care poate fi adsorbita la concentratii mici de echilibru. La concentratii de echilibru mai mari, in stratul
adsorbtional apa va fi substituita de moleculele albastrului de metilen.

In figurile 4 si 5 sunt prezentate dependentele 1lgCads/Cechil de lgCechil din izotermele de adsorbtie ale
albastrului de metilen din solutii apoase pe AG-3 intact si regenerat la 770° C.

Fig. 4. Dependenta 1gCads/Cechil de 1gCechil Fig.S5.Dependenta lgCads/Cechil de 1gCechil
din izoterma de adsorbtie a albastrului de metilen din izoterma de adsorbtie a albastrului de me-
din solutii apoase pe carbunele activ AG-3 rege- tilen din solutii apoase pe carbunele activ AG-3
nerat la 770° C cu vapori de api, timp de 20min. intact.
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Prin compararea figurilor 4 si 5, constatam ca liniile drepte intretaie axa ordonatelor la diferite valori, si
anume: 1n figura 4 pe axa obtinem valoarea 0.85, iar in figura 5 — 0.73. Aceste valori corespund logaritmului
constantei de adsorbtie (IgK) a albastrului de metilen pe aceste 2 mostre de adsorbanti. De aici putem conclu-
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ziona ca, pe mostra de carbune regenerat la 770°C cu vapori de apa, constanta de adsorbtie a albastrului de
metilen este mai mare decat pe mostra de carbune activ AG-3 intact. Din aceste date rezultd ca si valoarea
energiei libere diferential- molare standard de adsorbtie a albastrului de metilen pe AG-3 regenerat la 770°
C (AF°) va fi mai mare decat pe mostra de carbune activ AG-3 intact (AF°= RT InK). Aceasta este deja o
caracteristica energetica, care ne poate orienta spre evaluarea structurii poroase a adsorbantului regenerat,
dar poate si a chimiei suprafetei acestuia.

Tabelul 2. Parametrii de structuri a carbunelui AG-3 uzat (CM-1) si regenerat la 770°C cu vapori
de apa timp de 20min (CM-2).

Proba S, MY/g vV ., cm’/g V_,cm/g vV, cm'/g
CM-1 12 0 0.0251 0.0251
CM-2 204 0.034 0.145 0.179

Din datele tabelului 2 rezulta ca, volumul mezoporilor pe carbunele activ CM2 este mai mare decat
pe carbunele activ AG-3 uzat, or, tocmai pe acesti pori are loc adsorbtia albastrului de metilen din solutii
apoase. Acest rezultat se explica prin transformarea microporilor in urma regenerarii la 770° C cu vapori de
apa n mezopori si ca rezultat volumul mezoporilor pe CM2 creste de la 0.0251cm? /g (CM1) la 0.145cm?
/g. Dacd comparam datele prezentate in tabelurile 1 si 2, observam ca carbunele activ uzat CM-1 nu are in
structura sa micropori, ori mai exact spus, nu se depisteazd, din cauza ca microporii sunt ocupati cu mo-
lecule mici de substante organice, care nu pot fi indepartate din structura microporoasa la temperatura de
110°C in vid in timpul prealabil al pregatirii mostrelor de adsorbant inaintea studierii proceselor de sorbtie
— desorbtie ale azotului la instalatia Autosorb 1.

In figurile 6 si 7 sunt prezentate izotermele de adsorbtie ale azotului pe aceste doud mostre de cirbuni
activi.

Fig. 6. Izoterma de adsorbtie a azotului pe
carbunele activ AG-3 uzat.

Fig. 7. Izoterma de adsorbtie a azotului pe
cirbunele activ AG-3 regenerat la 770°C cu
vapori de apa timp de 20 min.
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Daca comparam aceste 2 izoterme constatdim o mai mare valoare a adsorbtiei pe mostra de carbune
activ AG-3 regenerata la 770°C. De asemenea, observam histereze pe ambele mostre de adsorbanti supusi
studiului, ceea ce indica asupra prezentei In structura poroasa a mezoporilor. Ambele histereze sunt de tipul
H3 si adsorbantii supusi studiului sunt compusi din particule plane [12].

In fig. 8 si 9 sunt prezente curbele de repartitie ale porilor pe dimensiuni ale acestor doud mostre de
carbuni activi supusi studiului, obtinute din izotermele de adsorbtie ale azotului la instalatia Autosorb-1.
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Fig. 8. Curba de repartitie a porilor pe di-
mensiuni integrala si diferentiala pe carbunele
activ uzat (CM-1).

Fig. 9. Curba de repartitie a volumului po-
rilor pe dimensiuni integrala si diferentiala pe
cirbunele activ AG-3 regenerat la 770° C cu va-

pori de apa timp de 20 min (CM-2).
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Din figurile 8 si 9 prezentate constatdm ca, in figura 8§ avem 2 maximuri pe curba diferentiald, la raza
efectiva a porilor 0.835 nm si 1.67 nm care corespund, conform clasificarii M. M. Dubinin [15] - supermi-
croporilor. In figura 9 avem 4 maximuri cu razele efective 0.625, 1.04, 1.67 si 2.71 nm respectiv. Maximuri
cu raza efectiva 0.625 si 1.04 nm corespund supermicroporilor, iar cele cu raza efectiva 1.67 si 2.71 nm co-
respund mezoporilor mici. In consecinti, in urma regenerarii cirbunelui uzat AG-3 are loc eliberarea de car-
bonizat a porilor acestuia, dar si activarea lui, urmata de cresterea dimensiunilor porilor mostrei regenerate.

De retinut insa cd In urma regenerarii termice, carbunele activ uzat AG-3 pierde considerabil in masa, si
cu cét este mai ridicatd temperatura in procesul regenerdrii, cu att pierderile sunt mai mari. in orice caz,
regenerarea carbunelui activ uzat AG-3 la 545°C, cu vapori de apa 20 min, conduce la o pierdere de masa
de 24.5%. Regenerarea la 675°C cu vapori de apa 20 min este urmata de pierderea a 37.5% din masa carbu-
nelui activ uzat AG-3. In urma regeneririi termice se produce si pierderea unei anumite cantitati a liantului,
ca rezultat carbunele activ AG-3 regenerat termic devenind mai fragil.

Concluzii

1. Procesul de regenerare a carbunelui activ AG-3 uzat, la 770°C cu vapori de apa timp de 20 min, nu
doar restabileste capacitatea adsorbtionald a lui dupa albastru de metilen, dar si o depaseste datoritd pro-
cesului de activare, care se produce in aceste conditii. Pierderile de masa, in acest caz sunt considerabile.

2. Reiesind din rezultatele obtinute, consideram ca conditiile optime de regenerare a carbunelui activ
uzat AG-3 este ca procesul sa se efectueze la temperatura de 770° C cu vapori de apa timp de 20 min.
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