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Inventia se refera la o procedeu de obtinere, la costuri reduse, de sorbenti modificati
chimic, prin tratarea chimicé, pentru imbogatirea cu amine a suprafetei oxidate a sorbentilor
care pot fi apoi folositi in procese de mari dimensiuni, pentru captarea de CO, si reducerea
nivelului de poluare a mediului inconjurator cu acest gaz.

Este cunoscut faptul ca o sursa majora de energie o constituie carbunele fosil.

In ciuda problemelor de mediu, consumul de carbune este incdin crestere, din cauza
lipsei de gaze naturale si aresurselor petroliere. Arderea carbunelui genereaza in mare parte
energia electrica si termica. Drept rezultat, cantitati uriage de cenusa sunt generate de cen-
tralele termice si electrice. Centralele colecteaza cenusa in diferite locatii, dar exista pro-
bleme in a gasi locatii adecvate pentru depozitare si neutralizare. O cale importanté de rezol-
vare este reciclarea si utilizarea de cenusa ca atare sau in combinatie cu alte deseuri, pentru
obtinerea de produsi cu valoare energetica ridicata, ce isi gasesc aplicatii in rentabilizarea
proceselor energetice si in depoluarea mediului. De asemenea, utilizarea cu beneficii a
cenusii rezultate de la consumul de carbune este o cerinta importanta in utilizarea eficienta
si durabild a carbunelui. in prezent, cea mai mare cantitate de cenusa este depozitats la
groapa de gunoi, ceea ce presupune indiguirea suprafetei, in stransa legatura cu activitatile
de manipulare, transport si eliminare a problemelor grave de mediu ce pot sa apara, facand
aceasta procedura neeconomica si nesustenabila. Pe de alta parte, cenusa poate fi consi-
derata o resursa minerala valoroasa, abundenta si economica, ce poate inlocui materii prime
costisitoare. In cazul in care pot fi gasite utilizari benefice pentru cenusa, producétorii de
cenusa sunt capabili de a reduce costurile de eliminare a deseurilor, care constituie, de
obicei, o parte semnificativa din costul total anual de functionare a instalatiilor de control al
poluarii aerului la centralele termice si electrice. Alternative pentru reutilizarea cenusii sunt
legate in general de aplicatii pentru obtinerea de materiale de constructii $i ca material de
adaos la realizarea de asfalt, cu un succes insa limitat.

O abordare noua si promitatoare, pentru a imbunatati utilizarea de cenusa, este
transformarea intr-un material cu capacitate de adsorbtie (AC) si de schimb cationic (CEC)
mult mai mare, prin tratament termic si chimic. Astfel, mai multe incercari de a utiliza cenusa
zburatoare sunt in prezent in curs de desfasurare, cu accent pe tehnologiile inovative, cum
ar fi productia de fertilizatori pe baza de zeoliti obtinuti din aceste deseuri $i, de asemenea,
pe productia de sorbenti selectivi pentru a capta CO, din emisiile de gaze de ardere emanate
de centrale de putere. De-a lungul timpului, materialele sintetizate artificial au fost utilizate
pe scara larga. Compozitia acestor materiale variaza cu tipul de materii prime utilizate, pre-
cum si cu tipul de aplicatie. In ciuda prezentei lor in piata comerciald, acestea sunt de multe
ori evitate in utilizarea practica, deoarece acestea au, de cele mai multe ori, preturi ridicate,
ceea ce determina costuri mari in utilizare. Astfel de limitari inerente in utilizarea de astfel
de materiale pot fi rezolvate prin utilizarea de materii prime ieftine, precum deseurile, si utili-
zarea pentru producere de tehnologii inovative. Desi cenusa de carbune afost uneorifolosita
ca material suport pentru obtinerea de diferite materiale, efectele asupra eficientei si randa-
mentului pentru diferite aplicatii au fost putin investigate, si s-au limitat in special la utilizarea
directd a cenusii, prin simpla amestecare cu alte materiale, ceea ce a adus multe restrictii
si din cauza dificultatilor de manipulare.

Din lucrarea Yinzhi Zhang, M. Mercedes Maroto-Valer and Zhong Tang
“Microporous activated carbon in fly ash and their application for CO,", Fuel
Chemistry Division The Energy Institute and Department of Energz and Geo-
Environmental Engineering, The Pennsylvania State University, 49(1) pp. 304-305,
2004, este cunoscut un procedeu de reducere a emisiilor de CO, generate de arderea carbu-
nilor, prin activarea carbonului nears prin digestie realizatd pentru a elimina cenusa din
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probe, urmata de concentrarea carbonului nears prin tratare cu un acid (HCI, HF, HNO,) la
65°C, timp de 4 h, apoi tratat cu HNO, 5N, se fierbe 1 h, se spala pana la pH 7 si se acti-
veaza intr-un reactor, in conditii izoterme, sub curent de azot, la 850°C, apoi se introduce
aburin reactor, timp de 1 h, probele de carbon activat se impregneaza cu solutie de metanol-
polieterimina, si se usuca in cuptor la 75°C.

De asemenea, se cunoaste, din cererea de brevet US 6126014 (A), o metoda de
separare a componentelor de carbon si minerale de cenusa, prin aglomerare cu aer, rezul-
tand un flux mineral substantial, fara emisii de carbon, si un produs de carbon foarte concen-
trat, utilizand o hidrocarbura lichida.

Din cererea de brevet US 20014245931(A) se cunoaste o metoda de tratare cu
carbune activ a cenusii contaminate, pentru a neutraliza carbonul activat prin plasarea
cenugii intr-o moara rotativa si introducerea ozonului.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea de sorbenti modificati
chimic, ce pot fi utilizati in procese de captare a dioxidului de carbon, pentru reducerea
nivelului de poluare a mediului inconjurator cu acest gaz.

Procedeul conform inventiei inlaturé dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca introduce o varianta noua de utilizare a cenusii rezultate de la arderea de carbune, aceea
de producere a unor materiale adsorbante selective fatd de anumiti poluanti, rezultati, de
asemenea, din procesul de ardere a carbunilor, precum CO,, NOx, VOC si mercur. in pre-
zent, nu se cunoaste, nici in tara noastra si nici in strainatate, sa se obtina si s se comercia-
lizeze materiale adsorbante selective, obtinute din diferite deseuri periculoase, printre care
si cenusa rezultata din combustia carbunilor fosili. Astfel de produsi, daca sunt disponibili la
un pret rezonabil, ar fi benefici atat din punct de vedere al costurilor, cat si al producerii de
energie si de protectie a mediului. Din analiza literaturii de specialitate se poate mentiona ca
cercetarile legate de utilizarea cenusii pentru aplicatii in obtinerea de sorbenti selectivi sunt
la inceput, si nu s-au concretizat cu rezultate care sa permita o transpunere la scara si o
comercializare. in studiile si cercetarile efectuate pe plan mondial au fost investigati noi
sorbenti selectivi pentru captarea CO.,.

In mod evident, utilizarea carbonului nears, continut in cenusa, ca suport pentru
obtinerea de sorbenti selectivi fata de CO, si alti poluanti va oferi pentru aceste deseuri o
strategie unica si absolut noua de reciclare si de reducere a emisiilor de CO, si, in acelasi
timp, va creste eficienta energetica a instalatiilor de producere de energie bazate pe combus-
tibili fosili, prin calea noua de valorificare a produsilor secundari rezultati din procesul de
ardere.

Pe de alta parte, concentratia de CO, din atmosfera este legata, in mare parte, si de
arderea combustibililor fosili pentru generarea de energie electrica si termica. Captarea de
CO, din gazele de ardere este un proces esential pentru managementul emisiilor de CO, in
mediul inconjurator.

Tehnologiile actuale pentru captarea CO, includ: stocarea de CO, pe fundul marilor
si oceanelor; formarea de solutii saline de adancime, formatiuni acvifere; recuperarea si reu-
tilizarea prin diferite procedee. Cu toate acestea, costul curent pentru utilizarea acestor tipuri
de tehnologii s-a dovedit a fi preamare. in consecinta, reducerea costurilor de captare a CO,
este un pas critic in programul general de management al carbonului. Adsorbtia fizica si
chimica a CO, poate fi obtinuta prin utilizarea de solventi, tehnici criogenice, membrane, si
sorbenti solizi selectivi. Aplicarea pe scara larga a fiecareia dintre aceste tehnologii este
consumatoare de energie atunci cand este utilizata la captarea CO, din fluxuri diluate, cum
ar fi gazele de ardere, care consta din maximum 15% vol CO.,.
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Sisteme de ardere a carbunelui

Sistemele de captare cu ajutorul solventilor, cum sunt aminele, sunt cele mai eficiente
energetic, dar sunt consumatoare de energie din cauza cantitatii mari de solventi necesara
in aceste sisteme, si a pierderilor datorate evaporarii. De asemenea, este nevoie de o
cantitate de apa excesiva din cauza problemelor de coroziune si debitului de aer cerut prin
utilizarea de monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) sau metildietanolamina (MDEA)
in aceste sisteme apoase, utilizate pentru captarea de CO..

Secventa reactiilor propuse pentru utilizarea de amine primare, secundare, $i
alcanolamine tertiare cu dizolvarea de CO, sunt prezentate mai jos.

Formarea ionilor zwitterion:

R,R,NH + CO, - R,R,NH* CO, @)
Formarea carbamatului de amina:

R,R,NH + R,R,NH + CO, - R,R,NH" + R,R,N + CO, 2
Protonarea aminei:

R,R,R;N + H,O + CO, (aq) - R,R,R;NH" + HCO, )

Sorbentii cu suprafata trataté cu amine ar trebui sa aiba reactii similare intre CO, din
aer, vapori de apa si gruparea functionald aminica de pe suprafata lor. Prin urmare, aceste
tipuri de sorbenti pot fi folositi pentru captarea de CO, din diferite surse. in consecinta, dez-
voltarea de sorbenti imbogéatiti in amine devine economica atunci cand sursa de carbon o
constituie un degeu, precum fractia de carbon nears, din cenusga zburatoare.

Separarea si captarea de CO, au fost identificate ca subiecte prioritare de cercetare
in cadrul departamentelor de producere energie (DOE) la nivel global. Costurile de separare
si de captare, incluzadnd comprimarea la presiunea necesara pentru etapa de sechestrare,
s-au estimat la circa trei sferturi din totalul costurilor sechestrarii geologice sau pe fundul
oceanului. O imbunatatire a metodelor de separare si captare de CO, va reduce costul total
necesar pentru sechestrare.

Cele mai probabile optiuni pentru separarea si captarea CO,-lui includ absorbtia
chimica, adsorbtia fizica si chimica, distilarea la temperaturéa scazuta, separarea prin mem-
brane, mineralizare/biomineralizare si vegetatia. Procesul de absorbtie a CO, utilizand solutie
apoasa de amina a fost folosit pentru indepartarea CO, din fluxuri de gaze in anumite indus-
trii. Acest proces, bazat pe principiile de absorbtie chimica a CO, prin monoetanoline (MEA)
sau dietanolamina (DEA), este o tehnica potentiala pentru captarea emisiilor de gaze cu
efect de sera din gaze de ardere. Striparea chimica umeda a CO, implica una sau mai multe
reactii chimice reversibile intre CO, si 0 altd substanta, precum MEA, pentru a produce o
specie lichida, cum ar fi un carbonat. Dupa incalzire, carbonatul (izolat de fluxul de alimen-
tare cu CO,) se descompune in CO, liber, cu regenerarea aminei initiale, care poate sa reac-
tioneze din nou cu cantitati suplimentare de CO, din fluxul initial. Un exemplu de proces cu
monoetanol amind este dat de reactia (4):

C,H,OHNH, + CO, + H,O - C,H,OHNH," + HCO, 4)

De obicei, aceste amine, MEA si DEA, sunt utilizate sub forma de solutii apoase de
25...30 procente in greutate. Solutia de amina este introdusa prin partea de sus a unui turn
de absorbtie, in timp ce fluxul de gaz cu continut de CO, este introdus prin partea de jos a
turnului. In timpul contactului cu fluxul de gaz cu continut de CO,, solutia de amin& absoarbe
chimic dioxidul de carbon din curentul gazos. Desorbtia de dioxid de carbon se realizeaza
printr-un proces de regenerare termica. Dioxidul de carbon si apa se separa de amina, apa
este separata prin condensarea vaporilor de apa intr-un schimbator de caldura, iar CO, - sub
forma de gaz. Duparegenerare, solutia de amina este retrimisa inapoi in turnul de absorbtie,
pentru absorbtie de dioxid de carbon. Captarea dioxidului de carbon si regenerarea in modul
descris mai sus necesita temperaturi ridicate sau vid inaintat.
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Recent, mai multe tipuri de sorbenti solizi au fost utilizati pentru a elimina dioxidul de
carbon din spatii inchise. Importante consideratii includ capacitatea de aregenera adsorban-
tul si usurinta cu care se realizeaza aceasta regenerare. Au fost facute eforturi de a adsorbi
reversibil CO, pe un gel de silice modificat cu 0 amina. Brevetul corespunzator referintei
descrie 0 metoda de obtinere a unui adsorbant CO, prin tratarea unui carbune activ cu o
solutie alcoolica de amina, precum MEA. Acesta subliniaza utilizarea reactiei intre CO, gaz
si un solid imbogatit in amina, precum si metoda chimica de stripare, care angajeazé MEA
pentru a separa CO, si a regenera adsorbantul.

Aceasta inventie furnizeaza un procedeu nou de preparare de sorbenti imbogatiti in
compusi cu afinitate crescuta fata de CO, (cum sunt aminele), care s& depaseasca cele mai
multe dezavantaje din stadiul actual al tehnicii.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- sorbentii pot adsorbi la temperaturi de peste temperatura mediului ambiant, si cu
mult peste 30°C;

- adsorbantul produs adsoarbe CO, de la temperatura camerei la 80°C sau chiar
100°C, printr-o combinatie a celor doua procese fizice si chimice de adsorbtie;

- procedeul este ieftin deoarece utilizeaza ca materie prima un deseu;

- regenerarea adsorbantului poate fi realizata intr-un mediu anhidru, fie prin incalzire
peste 80°C, iar procedeul de regenerare este ieftin;

- sorbentii furnizati de acest procedeu sunt stabili termic, pot fi incalziti la temperaturi
de peste 100°C, cu o degradare nesemnificativa sau chiar fara degradare;

- sorbentii au o durata de viata de utilizare mai mare, si sunt obtinuti la costuri reduse.

in continuare este prezentat modul de realizare a inventiei utilizand exemple de
realizare a inventiei.

Probe de cenusa zburatoare cu continutridicat de carbon nears (minimum 6 procente
masice) au fost utilizate ca materie prim&. Probe cu continut ridicat de carbon nears, cu
denumirea FAO1 si FAO2, au fost furnizate de la centrale de putere. Proba FAO1 a fost gene-
rata din arderea huilei pulverizate intr-un cazan echipat cu un arzator cu NOx scazut. Proba
FAQ2 a fost luata de la un carburator care utilizeaza un carbune inferior drept combustibil,
cum ar fi turba.

Probele de cenusa zburatoare au fost cernute utilizand site cu ochiuri (+140) mesh
si (-140) mesh. Numai fractiunea (+140) mesh a fost utilizata in aceasta inventie, pentru ca
cercetarile au aratat ca cea mai mare parte a carbonului nears se gaseste in particule de
cenusa de dimensiuni >100 ym (ceea ce corespunde la +140 mesh). Din aceasta fractie o
cantitate de 3000 g de proba de cenusa (FAO1/FAQ2) a fost dispersata in 6 | de apa, si agi-
tata, pentru a uda proba, si apoi un magnet tip plonjor a fost folosit pentru a recupera com-
ponente magnetice. Concentratul rezultat a fost uscat peste noapte, si apoi ponderat, pentru
a determina cantitatea de proba obtinuta. in continuare, carbonul nears din proba de cenusa
s-a concentrat intr-o procedura in doua etape, care a implicat o macinare si cernere printr-o
sitd cu ochiuri de 170 mesh. S-au obtinut particule de carbune nears cu dimensiunea <90 ym
(-170 mesh). Particulele de carbune nears, cu dimensiuni (-170) mesh, au fost curatate utili-
zand un proces de flotatie, cu apa ca mediu lichid. Mai departe, probele au fost supuse la
o etapa de digestie acida, pentru a indeparta cenusa reziduala din probe si a creste continu-
tul de carbon nears. 300 g de proba de carbune obtinut dupa etapa de flotatie au fost intro-
duse intr-un balon de 4 |, si s-au addugat 150 ml de H,PO, concentrat (75%) si 2850 ml de
apa (7,6% in greutate acid). Balonul a fost incalzit la 80°C si mentinut la aceasta temperatura
timp de 5 h, in timp ce solutia se agita si apoi se filtreaza. Filtratul se spala cu apa distilata
pana la pH neutru. Proba de carbon nears s-a uscat peste noapte la 110°C. Acestea au fost
etichetate ca probe tratate cu acid (FAO1-AT si FAO2-AT), si au fost utilizate pentru etapa de
activare.
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Activarea concentratului de carbon a fost facutad pentru a dezvolta in continuare
suprafata si porozitatea probelor. Circa 100 g proba concentrat de carbon (FAO1-AT/FA02-AT)
au fost plasate intr-un reactor tubular cu incalzire electrica. Proba a fost incalzita cu 10°C/min
la 900°C, sub un flux de N, de 30 ml/s. Cand s-a atins temperatura dorita, N, a fost inlocuit
cu un amestec format din 50% abur/50% N,, pentru untimp de 60 min. Dupa etapa de activare,
amestecul a fost trecut la N, pur, si proba a fost racité la temperatura camerei. Probele
corespunzatoare, activate, au fost etichetate ca FA0O1-AT-S si, respectiv, FAO2-AT-S.

Caracteristicile probelor de material carbonic activat sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Caracteristicile materialului carbonic activat, derivat din cenusa, obtinut conform inventiei
Proba LOI(%) Sger (M) Volum total pori (cm?® /g)
FAO1 116 73 45
FAO1-AT 70 76 41
FAO01-AT-S 96 354 484
FAO02 138 208 265
FA02-AT 72 718 506
FA02-AT-S 96 872 702

Figura prezintd etapele cheie utilizate in procesul de preparare a unui adsorbant
carbonic imbogatit cu grupe aminice prin tratament chimic, si derivat din fractia de carbune
nears, din cenusa zburatoare. Procesul utilizeaza un tratament chimic simplu, in doua etape,
al suportului carbonic, in urma caruia rezultd un adsorbant selectiv fatd de CO,, eficient,
stabil si regenerabil. O astfel de inventie poate fi aplicata la o multitudine de fluxuri gazoase,
precum gaze de ardere, gaze naturale si in alte variate conditii. Inventia angajeaza grupele
functionale aminice atasate la substratul suport care face, de asemenea, parte din adsor-
bant. Substratul, de asemenea, furnizeaza amina cu structura integrala si cu o arie de supra-
fata ridicatd, pentru contactul gaz-solid. Sorbentii sunt produsi prin reactii ionice simple, prin
care amina este incorporata in substratul carbonic solid, procesul avand loc in mediu apos.
Stadiul notat cu a in figura include doua trepte. Prima treapta implica un tratament initial al
suprafetei carbonice oxidate b cu o solutie apoasa de hidroxid alcalin (NaOH, KOH).
Substratul este oxidat in masura in care grupele acide carboxil ¢ si grupele alcoolice d sunt
deja prezente pe suprafata suportului carbonic.

Tratamentul cu hidroxid e faciliteaza formarea de saruri de metal pe suprafata sub-
stratului. Astfel de saruri metalice includ carboxilati metalici si alcoxizi de metale, si sunt for-
mate prin interactiunea metalului (din componenta hidroxidului) cu acidul carboxilic si frag-
mente de radicali alcoolici. Hidroxizii metalici adecvati includ, dar nu sunt limitati la hidroxizi
ai metalelor alcaline, cum ar fi litiu, sodiu, potasiu, rubidiu, cesiu, si hidroxizi ai metalelor
alcalino-pamantoase, cum ar fi beriliu, magneziu, calciu, strontiu, bariu. Concentratiile hidro-
xidului metalic poate varia de la 0,1 M la 5,0 M. Acesti carboxilati si alcoxizi reactioneaz,
larandullor, cu o sare cu substituent aminic f. Saruri ale aminelor substituite adecvate includ
halogenuri sau numai amine. In general, amina substituita contine una sau mai multe grupe
selectate din grupul constand din metil, etil, n-propil, izopropil, n-butil, izobutil, t-butil, alil,
vinil, ciclopentil, ciclohexil, fenil, naftil, si combinatii ale acestora. Substratul tratat este apoi
uscat prin supunerea substratului la o temperatura suficient de ridicata, si pentru un timp
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suficient pentru a evapora solventul in care a fost dizolvata sarea. De exemplu, cand apa
este utilizata ca solvent pentru sare, mentinand substratul la temperaturi peste punctul de
fierbere al solventului, de exemplu, 105°C, pentru 1 la 5 h, este un timp suficient. A doua
treapta este tratamentul substratului solid, pregatit in treapta intéi cu o solutie apoasa a unui
sari aminice halogenate, sau cu 0 amina si cu substituenti alchil sau aril. Amina poate fi una
primara, secundara, tertiard, aromatica sau amina ciclica. Fragmentele de alchil si aril pentru
exemplificare includ, dar nu sunt limitate la metil, etil, propil, si butil, naftil, i fenil. Reactia
are loc intre atomul de halogen si fragmentul de acid carboxilic si radicalul alcoolic, pentru
a forma esterul aminic g si fragmente de grupe esterice si aminice h.

Grupele functionale aminice servesc drept stari active pentru adsorbtia CO,. Concen-
tratia adecvata de sare de amina este cuprinsa intre 0,01 M si 1,0 M. Produsul final, rezultat
din procesul in doua etape, este apoi uscat la temperatura ridicata si este gata de utilizare.
Ambele etape pot fi efectuate la temperaturi cuprinse intre 20°C si 105°C. Timpul de reactie
variaza de la 1 la 24 h, in functie de temperatura utilizata. Suportul utilizat poate include si
alte substraturi cu suprafata oxidatd, cum ar fi site moleculare zeolitice, carbuni activi,
silicagel etc., dar acestea sunt mult mai scumpe si suportul devine nerentabil.

Exemple de realizare

Probe de carbune activate si etichetate ca FAO1-AT-S si, respectiv, FA02-AT-S au
fost supuse unui tratament chimic dupa cum urmeaza:

O suspensie formata din carbune activat (25%) si apa a fost agitatd magnetic la tem-
peratura camerei, timp de 10 min. Cantitatea de carbune activat in apa poate varia in
domeniul 1% la 50%. Apoi s-a adaugat hidroxid de sodiu, urmat de adaugarea de sare
aminica hidrocloric 3-cloropropilamina (CPAH), formula chimica [CI(CH,);NH, - HCI], la un
raport molar de 2,5:1 (NaOH:CPAH). Aceasta suspensie a fost agitatd la temperatura
camerei timp de 60 min, si apoi materialul carbonic imbogéatit in amina a fost filtrat si uscat
la 105°C, pentru 8 h, si apoi stocat intr-un recipient la temperatura camerei. incarcarea a fost
determinata prin cantarirea probei inainte si dupa tratament, si datele sunt prezentate in
tabelul 2.

Tabelul 2
Conditiile de reactie pentru tratamentul chimic
Proba (g) Cantitatea de Cantitatea de NaOH CPAH Incéarcare
proba (ml) apa (sol.ap%) (sol.ap.%) CPAH (%)
FA01-AT-S 100 500 2 20 162
FA02-AT-S 100 500 2 20 165
FA01-AT-S 100 500 1 15 113
FA02-AT-S 100 500 1 15 116

Capacitatea de adsorbtie a sorbentilor produsi a fost determinata folosind un analizor
termogravimetric. Intr-un experiment de adsorbtie, 20 mg de proba adsorbant carbonic
imbogatit in amina au fost plasate in analizor, incalzite pana la temperatura setata (35°C,
75°C, 100°C si 120°C), in atmosfera de azot la un debit de 100 ml/min, si s-au mentinut la
aceasta temperatura timp 1 h. Apoi fluxul de N, gaz a fost inlocuit cu un amestec de 12% vol
CO,in N,, la un debit de 100 ml/min, timp de 1 h, pentru a efectua procesul de adsorbtie a
CO,. Dupa etapa de adsorbtie, amestecul de gaz de 12% vol CO, in N, a fost inlocuit cu N,
pur, la un debit de100 ml/min, si s-a realizat desorbtia. Modificarea greutatii probei de
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sorbent carbonic a fost inregistrata si a fost utilizata pentru a stabili capacitatea de adsorbtie
a CO, (in mg CO.,/g sorbent) pentru fiecare proba. Spre deosebire de probele anterior
impregnarii, cu cresterea temperaturii, capacitatea de adsorbtie a CO, a crescut i are un
maximum la 100°C, comportament care, probabil, se datoreaza unui proces de adsorbtie
chimica. Pentru probele activate si netratate chimic, adsorbtia de CO, a scazut cu cresterea
temperaturii, aga cum se asteapta de la un proces de adsorbtie fizica. Capacitatea de
adsorbtie mai mare, la 75 si 100°C, obtinuta pentru probele tratate chimic se datoreaza unei
combinatii intre un proces de adsorbtie fizica, inerent pentru probele netratate, si procesul
de chemosorbtie dat de gruparile amino incarcate in masa de carbune.

Obtinerea de sorbenti selectivi fatd de CO, din cenusa permite gestionarea atat a
cenusii stocate in depozitele de deseuri, cat si a celei rezultate din productia curenta. Creste-
rea fractiei de carbon nears in continutul cenusii, datorita dotarii arzatoarelor cu sisteme de
reducere a oxizilor de azot NOx, permite obtinerea de sorbenti selectivi fatd de CO,, pentru
reutilizare in sectorul energetic, si cuimpact pozitiv asupra mediului. Modificarea materialelor
adsorbante, obtinute prin tratarea chimica, permite s& se obtind adsorbanti cu proprietati
imbunatatite, cum ar fi capacitatea de adsorbtie, in raport cu CO,. Capacitatea de adsorbtie
a adsorbantilor tratati cu amine fata de CO, la temperatura mai ridicata a fost mai mare decét
pentru adsorbanti netratati (de exemplu, de la 4% a crescut la 23,4% pentru temperatura de
75°C, si de la 0,38% a crescut pana la la 7,8% pentru temperatura de 100°C). Studiile
efectuate la temperaturi diferite au aratat ca valoarea capacitatii de adsorbtie fatd de CO, a
adsorbentilor tratati a crescut la temperaturé mai ridicata, ceea ce face posibila utilizarea
acestora in procesele de captare a CO, din gazele de ardere care sunt evacuate la
temperatura de pana la 150°C, sau in alte procese de separare solid-gaz.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui adsorbant carbonic derivat din cenusa, caracterizat
prin aceea ca se separa fractia de carbon nears din cenusa, prin sitare, apoi fractia cu
dimensiuni mai mari de 0,105 mm se supune unui proces de separare magnetica, pentru
indepartarea componentelor metalice magnetice, concentratul fiind apoi macinat si sitat,
particulele cu carbune nears cu dimensiunea mai mica de 0,088 mm fiind purificate printr-un
proces de flotatie, utilizadnd ca mediu lichid apa, carbonul nears supunandu-se unui proces
de digestie acida, utilizand H,PO,, 75% concentratie, urmat de filtrare si spalare pana la un
pH neutru, urmand apoi etapa de activare cu abur si azot la 900°C, materialul carbonic
rezultat fiind apoi tratat chimic cu hidroxizi alcalini si sare de amina halogenata.

2. Adsorbant carbonic derivat din cenuga, obtinut conform procedeului de la revendi-
carea 1, pentru captarea dioxidului de carbon, caracterizat prin aceea ca are un volum total
de pori cu valori cuprinse in intervalul 0,484...0,702 cm®g, aria suprafetei BET cu valori
cuprinse inintervalul 354...842 m?/g si o capacitate de adsorbtie determinata la temperatura
de 35°C si la presiunea atmosferica cuprinsa in intervalul 4,05...4,58 procente masice, si
care, dupa tratamentul chimic, contine grupari functionale formate din grupari amino, cu
capacitate de adsorbtie fata de dioxidul de carbon in intervalul 5,7...7,8 procente masice, la
temperatura de adsorbtie de 100°C si la presiunea atmosferica, cantitatea de grupari functio-
nale fiind cuprinsa in intervalul 1...30 procente in greutate.
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