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Biocarbuni activati , caracteristici si procedeu de obtinere.
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Domeniul inventiei
Biocarbunii activati obtinuti conform prezentei inventii poseda proprietifi superioare de
adsorbtie si caracteristici imbunatatite pentru aplicatii de mediu si catalitice.

Stadiul actual al tehnicii.

Biocarbunele este un produs primar rezultat din procesul de conversie termica a biomasei
pentru obtinerea biocombustibililor. Transformarea acestui material primar in produs utilizabil
imbunititeste considerabil sustenabilitatea economica si viabilitatea procesului de productie a
biocombustibililor. Un produs potential de conversie a biocarbunelui este biocdrbunele activat. In
ultimul timp, carbunii activi se¢ obtin in cantitati semnificative din biomasd reziduala agricola
(stiuletele de porumb, coji si samburi de fructe, coji de orez, alune, nuci.etc.,) prin activare fizica
traditionald folosind abur si COz si activare chimicid cu hidroxid de sodiu/potasiu, acid
fosforic,activare cu microunde sau activarea cu lichide supercritice. Din pdcate, majoritatea
procesele actuale sunt scumpe $i nu sunt capabile si produca carbuni activi de inalta calitate datorita
continutului ridicat de cenusa din material de pornire . Biocarbunele rezultat nu poate fi utilizat in
scopuri comerciale, prin urmare, este nevoie de a dezvolta metode de obtinere de carbuni activi din
biocarbune, in acest fel se creste viabilitatea economicd si a procesul de producere a
biocombustibililor. Biocirbuni activi rezultati avand caracteristici specifice ar avea avantajul de a fi
mult mai performanti in aplicatiile unde se utilizeaza ( purificarea eficientd a apei, curafarea aerului
de gaze nocive, recuperarea solventilor, suport pentru catalizatori precum si stocarea energiei).

Descrierea inventiei

Biocarbunii activati (activi) sunt materiale cu porozitate si suprafata specifica mare,
utilizati In industrie pentru purificare si procese de recuperare precum si in aplicatii de remediere a
mediului sau ca support pentru catalizatori.Contaminarea cu metale toxice a diferitelor surse de ap4,
poluarea mediului cu compusi toxici, producerea de energie regenerabila din diferite deseuri de
biomasa sunt probleme care pentru remedicre implica si utilizarca de carbuni activi care pot fi
obtinuti din diferite materii precursoare precum carbune de mina, lemn, biomasa, deseuri
agroindustriale. Productia de carbuni activi este o industrie in expansiune in intreaga lume, cu o
crestere de peste 3% anual. Carbunele, atunci cind este obtinut prin carbonizare sau piroliza, este un
material relativ inactiv , posedﬁ 0 arie de supraf‘a;a limitatz‘i de cﬁ;iva metri patrati pe gram. Pentru
tament. Acestea includ
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tratamentul chimic al materialului precursor cu diverse sdruri sau acizi inainte de piroliza sau un
tratament al produsului deja pirolizat cu abur, aer sau dioxid de carbon la temperatura ridicata.
Carbunii activi pot retine preferential compusi organici si materiale nepolare din medii lichide sau
gazoase. Aceastd capacitate este atribuitd proprietatilor fizice precum porozitate ridicata si
suprafata specifica mare [1,2]. Carbunii activi au fost obtinuti in mod traditional prin pirolizd si
activarea materiei prime vegetale, materiile prime vegetale avand un continut relativ ridicat de
carbon si randamentul obtinut a fost considerat acceptabil. Foarte putine studii au evaluat deseurile
animale sau deseurile de la ferme de pasari, ca sursd de carbon pentru producerea de carbuni activi.
Deseul cum ar fi gunoiul rezultat de la pasari de curte, au in general un continut mai mic de carbon
elementar si pot produce randamente mai mici decat materialul vegetal atunci cdnd ambele surse
sunt pirolizate si activate in aceleasi conditii (temperatura, timp de carbonizare/piroliza). Carbunele
activat derivat din plante s-a demonstrat recent ci are performante similare pentru retinerea ionilor
de metale ca unele rasini schimbatoare de cationi comercializate [3]. Aceastd proprietate este
rezultatul incarcarii ridicate cu sarcini negative a suprafetei prin chimisorbtia de oxigen in timpul
tratamentului de activare la temperatura ridicata. In plus aceste materiale carbonice activate au
capacitatea de a adsorbi compusi organici volatile si alti compusi non-polari datorita suprafetei non-
polare si a structurii poroase. Prima etapa in obtinerea de biocarbuni activati consta in obtinerea
biocarbunelui.In literatura sunt prezentate o serie de brevete care se refera la producerea
biocarbunelui. Patentul No. US 8,361,186 BI1, descrie metode si sisteme utilizate pentru piroliza
biomasei pentru a obtine produsi , intre care si biocarbune. Biomasa utilizata fiind diversa si
biocarbunele rezultat are proprietati diferite. Patentul No.US 2014/0162873 Al, prezinta metode de
producere de carbuni activi de calitate superioara din biocarbune, precum si tehnicile utilizate
pentru cresterea performantelor de adsorbtie a acestora, cu utilizari in purificarea apei. Patentul
No.US 8,709,122 B2/2014 descrie metoda de producere a unui biocarbune oxigenat posedand
proprietatea de schimb cationic. Brevetul US 9, 809 , 502 B2/2017 prezinta obtinerea de biocarbune
care apoi este tratat cu substante chimice pentru a obtine un biocarbune activ cu proprietati fizice
considerate a avea cel mai mare impact asupra cresterii plantelor si/sau ameliorarea solului.
Referintele mentionate nu prezinta date despre obtinerea de biocarbune si apoi de material puternic
activat pornind de la gunoi , de exemplu de la gunoi de pasari de curte. Exista cateva publicatii de
data destul de veche care au incercat sa studieze acest aspect. Astfel Bilitewski ,in lucrarea intitulata
“Production and Possible Applications of Activated Carbon from Waste' (Recycling Berlin, 79 Int.
Recycling Cong. Thome-Kozimiensky, Ed,Berlin V1, 1979, 714-721) a obtinut carbune din deseuri
de la pasari de curte prin activare cu abur, utilizand un reactor cu pat fluidizat. El a aratat ci utilizand
gunoiul de la pasari de curte s-a obtinut un carbune cu o arie de suprafati de 60.5 m?/g, un confinut
de carbon elementar de 27.5% si un continut de cenusa de 52.4%. Autorul a concluzionat c¢i din
gunoiul de pasdri se obtine doar carbune de calitate scazuti, in principal datorita ariei suprafetei sale
reduse i continutului ridicat de cenusé. Shinogi et al., in lucrarea intitulata “Basic Characteristics of
Low-Temperature Carbon Products from Waste Sludge”(Adv. Environ. Res., 2003, 7, 661-665) a
obtinut prin piroliza gunoiului de grajd la 380° C, in atmosfera limitata de aer , carbune cu o arie de
suprafata scazuta de 2.2 m?/g, un continut de cenusa de 25.6% si un continut de carbon de 49.2%.
Autorii au precizat ca produsul poate fi utilizat in principal ca amendament pentru sol datorita
continutului ridicat de fosfor, azot si potasiu.

In timp ce exista diferite metode pentru a produce carbuni activi derivati din plante sau
materiale derivate din plante [1-3] , care prezinta bune performante de adsorbtie, ramane o
necessitate obtinerea de carbuni activi si din alte surse de carbon precum deseurile organice de la
animale (gunoi de pasari, gunoi de grajd, namoluri de epurare, etc.) si dezvoltare de metode noi de
activare.

Aceasta inventie inlatura aceste dezavantaje si descrie o metoda si un produs
,biocarbune, care este obtinut din gunoi de la pasari de curte. Acesta este in continuare tratat fizic si
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chimic si transformat in biocarbune activat, cu performante de adsorbtie sporite, care il fac utilizabil
pentru diferite aplicatii ( de mediu, catalitice, generare de energie)

Elementele de noutate ale inventiei se refera la :

In aceasta inventie s-a dezvoltat un nou proces de obtinere de biocdrbuni activati din gunoi de
la pasari,utilizand procesul de piroliza (carbonizare), urmat de activarea prin tratament combinat
(fizic si chimic) a biocarbunelui rezultat. Inlocuirea materiei prime, precum lemnul sau carbunele de
mina din care se produce in mod uz ual carbunele activat commercial, cu un deseu organic precum
gunoi de grajd/gunoi de la pasari , care are o compozitie diferita reprezinta un alt element de
noutate. Biocarbunii produsi prin procedeul descris in aceasta inventie posedd o suprafata activa
ridicata de cel putin 250 m?/g, un continut ridicat de fosfor/potasiu, la cel putin 3.5- 4.0% in
greutate si prezintd capacitate de adsorbtie ridicata atat pentru compusi organici volatili cat si ioni
metalici. In conformitate cu aceasta descoperire, este rezolvata o problema tehnica, aceea de a oferi
un procedeu nou de obtinere de biocarbuni si biocarbuni activati din gunoiul de grajd sau gunoi de
pasdri, un deseu agroindustrial care polueaza si nu este reciclat. Un alt element de noutate al
acestei inventii este acela de a furniza biocarbuni activati din gunoi de la pasari cu potential ridicat
in adsorbtia compusilor organici volatile. Un alt obiectiv de noutate al inventiei este de a oferi un
produs cu o valoare addaugata care poate fi derivat din gunoi de la pasdri si a asigura o reutilizare
a acestui deseu organic.

Prezenta inventie implicd dezvoltarea de biocarbuni activati din gunoi de la pasari de
curte care posedd o capacitate de adsorbtie imbunatatita pentru poluanti organici. Inventia este
descrisa in corelatie cu Figurile 1,2,3,4. Sursa de carbon pentru biocarbunii activati rezultati conform
prezentei inventii poate fi gunoiul de la oricare din pasirile de curte sau o combinatie de la acestea
( gdini, curcani, rate, gaste, prepelita,etc), gunoi de grajd, namoluri de epurare, etc. Carbonizarea sau
piroliza gunoiului , urmata de activare si retinerea P/K prezent initial in gunoi , sub forma de ioni de
fosfati, in matricea de biocarbune activat imbunatatesc proprietatile biocarbunelui si cresc
performantele de adsorbtie ale acestuia. Gunoiul de la paséari utilizat in aceasta inventie este sub
forma de extrudate care contine asternut din paie, talaj, aschii din lemn moale , precum salcie, plop,
pin (<10-20%), excremente de la pasari (50-60%) resturi de fulgi si hrana (max 20%)(Fig. 1). Desi
gunoiul poate fi supus carbonizarii in mod direct, in varianta de realizare preferati, gunoiul de grajd
este asa cum s-a precizat peletizat. Materialul obtinut dintr-o unitate de crestere a pasérilor de curte
este un amestec eterogen cuprinzand o gama largd de dimensiuni ale particulelor, si prin urmare, de
preferintd este macinat si transformat in particole , in general cu dimensiune uniforma (<1-2 mm),
care mai departe este peletizat in peleti cu dimensiunea @ = 3-5 mm; | = 6-8mm(Fig.2). In timp ce
biocarbunele activat sub forma de pulbere nu este potrivit pentru a fi utilizat in coloane de adsorbtie
datorita spatiului redus de goluri in patul asezat in coloana care determina o curgere saraca a
fluidului (gaz, lichid), biocarbunele peletizat asigura o curgere optima a fluidului.

Gunoiul proaspit de pasdri are de obicei un confinut ridicat de umiditate ingreunénd
mécinarea, astfel, de preferat , gunoiul este mai intéi uscat natural, pani la un continut de umiditate
mai potrivit pentru macinare, de preferinta mai putin de aproximativ 10% in greutate. In timp ce
acest continut scizut de umiditate faciliteazd macinarea,continuturi mai mari de umiditate sunt de
dorit pentru peletizare ( niveluri scizute de umiditate nu favorizeaza peletizarea si peleti rezultati
sunt usor friabili), prin urmare, gunoiul maruntit este rehidratat la un continut de umiditate adecvat
(~ 15-25%) pentru producerea de peleti rezistenti si durabili. De asemenea, se prevede cé pot fi
addugati optional si lianti la gunoi pentru a facilita in continuare peletizarea, desi eficacitatea
adsorbtivd ar putea fi in consecintd redusi. Adaugarea de lianti la gunoi permite peletizarea la un
continut de umiditate mai scazut decét este necesar si poate imbunititi durabilitatea peletilor.

Pot fi utilizati o varietate de lianti cum ar fi gudron de cidrbune sau gudron de lemn,

precum si lianti naturali , cum ar fi amidonul sau melasa. Dimensiunea peletilor poate varia , cu toate
acestea, pentru o activare optima, asa cum este descries mai jos, dimensiun a peletilor este
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intre aprox un diametru de 3- 6 mm si o lungime de 6-9mm.Carbonizarea sau piroliza se efectueazi
prin incdlzire a gunoiul macinat si peletizat ,in intervalul de temperatura de la aproximativ 500°C.
700°C péna la 900°C sub atmosfera inerta, pentru o perioadd de timp care sa asigure carbonizarea
totala a materialului, aceasta perioada variind de la aproximativ 30 min pand la aproximativ 90
min,cel mai preferabil timp de aproximativ 60 pana la aproximativ 75 min. Dupa piroliza, materialul
carbonizat este pus in contactat cu abur/CO2/N2 in condifii de timp, debit si temperature suficiente
pentru a efectua activarea in mod substantial a particulelor de material carbonizat. In conformitate cu
aceastd inventie aceste conditii de activare sunt selectate in asa fel incat sa genereze biocdrbune activ
avand o suprafatd BET a biocarbunelui mai mare sau egala cu 250 m%/g , de preferat mai mare de
300 m%/g. Procesul de activare este in mare misuri asigurat de fenomene de transport care implica
procese de difuzie si in aceasta situatie dimensiunea particulelor materialului carbonizat afecteaza
rata si gradul de activare realizat. In varianta de realizare preferatd,in aceasta inventie , gunoiul de
pasari carbonizat este activat prin incélzire cu abur/CO; la o temperature de la aproximativ 700 pana
la aproximativ 900°C, cel mai preferabil de la aproximativ 750 pana la aproximativ 850°C, timp de
aproximativ 20 pana la aproximativ 75 min, de preferintd pentru aproximativ 30 pand la aproximativ
60 min. Activarea se realizeaza in reactorul de piroliza prin antrenarea vapotilor de apa sau a COz de
un flux de gaz inert , precum azotul. Cantitatea de vapori de apa sau CO2 in fluxul de azot poate fi
variabil, si poate varia intre aproximativ 10 pana la aproximativ 20% , cu debite intre aproximativ 30
péna la aproximativ 80 ml/min, iar intre acestea aproximativ 40 pana la aproximativ 60 ml/ min.
fiind de preferat. Folosind conditiile descrise mai sus, se obtin biocarbuni activati avand o suprafata
BET mai mare de 250 m?/g, chiar si peste 450 m?/g. Desi un debit mai mare ar putea fi utilizat, astfel
de rate putand duce la 0 mai mare ardere a agentului de activare ,marind semnificativ dimensiunea
porilor in interiorul particulei matricei de biocarbune ,se reduce insa suprafata activa a biocarbunelui
si in consecinta se reduce astfel eficacitatea ( capacitatea de adsorbtie) in timpul utilizarii. Pe de alta
parte , utilizarea debitului sub 30 ml/min poate duce, de asemenea, la o eficacitatea scazutd a
biocarbunelui activat datoritd scéaderii activérii ( reducerea porozitatii formate in timpul activarii).
Intr-o alternativa, de realizare, este de asemenea avut in vedere c3 activarea poate fi efectuata folosind
CO2 sau alt gaz de activare (de exemplu Oz in N, la o concentratic mai redusa decat in aerul
atmosferic, de preferat 10-15% O;) mai degraba decat abur. La incheierea etapei de activare a
biocarbunilor derivati din gunoi, acestia sunt lasati sa se raceascd, in flux de gaz inert ,de preferinta
la temperatura ambianta, inainte de expunerea la aer.
fnainte de utilizare, biocarbunii activati sunt de preferinta spalati pentru a indepirta
cenusa rdmasa in porii particulelor matricei si a creste performanta de adsorbtie.Bioarbunii activati
pot fi spalati cu un acid mineral (HCl, H2SO4, H3PO4) de preferat spalarea se realizeaza cu HCI de
concentratie 0,1 M. Dupa etapa de spalare cu acid, biocarbunii activati sunt clétiti cu apa distilata o
data sau de mai multe ori, de preferintd de trei pané la patru ori, pentru a elimina excesul de acid si a
produce un biocarbune cu un pH apropiat de neutralitate (adicd un pH intre 6.5-8.0). Biocarbunii
sunt apoi uscati la o temperatura suficienta pentru a reduce continutul de umiditate al materialului,
sub aproximativ 5% in greutate , de preferat temperatura de uscare este > 80°C, iar durata de uscare
este de cel putin 8 ore, dupa uscare sunt pastrati in flacoane inchise pana la utilizare.

Trebuie mentionat faptul ca parametri de piroliza favorizeaza formarea de structuri plane de
molecule de hidrocarburi care se suprapun unele peste altele si sunt mentinute impreuna de forte
atomice slabe cum sunt fortele de dispersie London. Straturile plane creeaza o structurd de retea in
materialul pirolizat, dezvoltand astfel structura carbonului si formeaza structura de pori interni si
externi in material. Reteaua de hidrocarburi este in general in forma neregulata si este intrerupti in
mod repetat de prezenta porilor sau golurilor din structuri. In timpul pirolizei,constituentii
anorganici, cum este fosforul continut ca fosfat in gunoiul initial ca parte a compozitiei sale
generale, sunt fie ,,prinsi” fizic, fie legati covalent (chimic), in cadrul structurii de retea si sunt in
general dificil de 1indepdrtat prin spalare ulterioard cu acid si/sau api a biocarbunelui. in timpul
activarii cu abur, moleculele de apa reactioneazi cu materialul organicAiber&pxtinut in structura
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porilor biocarbonului si are loc indepértarea din acestia, crescand astfel volumul porilor si suprafata
specifica corespunzatoare biocarbunilor activati rezultati din gunoiul utilizat ca materie
prima.Deasemenea are loc un process de concentrare a mai multor ioni de fosfor la suprafata
biocarbonului. In continuare, ionii de fosfor retinuti pot crea centri cu sarcina negativa pe suprafata
materialului si acesti centri pot retine particole incarcate pozitiv, cum sunt cationii metalici. Pe de
alta parte, biocarbunii activati ,datorita prezentei pe suprafata a gruparilor organice pot retine
compusi organici volatile (hidrofili/ hidrofobi). Biocarbunii activati conform prezentei inventiei sunt
produsi la costuri mult mai reduse si pot fi utilizati ca adsorbanti in orice aplicatie cunoscutad in
domeniu pentru care se utilizeaza si carbuni activi comerciali obtinuti la costuri mai ridicate. Pentru
a adsorbi contaminantii, fluidul de tratat (gaz,lichid) poate fi contactat cu biocarbunii activati prin
metode conventionale, cum ar fi, dar fard a se limita la, un pat fix, un pat mobil, un pat fluid, o
metoda de amestecare de tip suspensie sau de oreicare alt tip. Perioada optima de contact poate varia
in functie de concentratia contaminantilor, dimensiunea particulelor de biocarbune activat i metoda
de contact si poate fi determinata cu usurinta de cétre utilizator.Urmaétoarele exemple au scopul de a
ilustra in continuare realizarea prezentei inventii i nu au scopul de a limita domeniul de aplicare al
inventie.

Exemple de realizare a inventiei.

Prezenta inventie este descrisa in corelatie cu urmatoarele figuri:

FIG. 1. Imagini pentru: (a) —gunoi brut de pasari;(b) —peleti din gunoi de pasari;(c)-biocarbune

obtinut prin piroliza peletilor din gunoi de pasari;

FIG. 2. Schema de principiu cu etapele procedeului pentru prepararea biocarbunilor;

FIG.3.Schema sistemului utilizat pentru testarea performantelor de adsorbtie a biocarbunilor
activati;

FIG.4. Curbele de adsorbtie pentru toluen la presiune normala si temperatura camerei.

(adsorbanti: biocarbuni preparati din gunoi de pasari si biomasa reziduala)

Procedeul de obtinere a biocarbunilor activati in conformitate cu prezenta inventie (Figura 2)
consta din urmatoarele etape: (1)Utilizarea gunoiului de la pasari de curte in procesul de obtinere
biocarbuni;(2)Uscarea naturala a gunoiului ; (3)Maruntirea gunoiului uscat la dimensiuni < 1-2
mm; (4) Peletizarea materialului maruntit in peleti cu dimensiuni cuprinse intre g = 3-6 mm,; 1=
5-10 mm; (5) Piroliza peletilor din gunoi de pasari ;(6) Activarea cu abur a biocarbunelui obtinut
prin piroliza; (7) Racirea sub curent de azot si extragerea biocarbunelui activat rezultat din
reactorul de piroliza; (8) Spalarea cu acid (HCl 0.1M) si apa a biocarbunilor; (9) Uscarea la
105°C a biocarbunilor activati produsi; (10) Stocarea biocarbunilor activati in flacoane inchise
ermetic.

Conform procedeului au fost preparate trei probe de biocarbuni activati utilizand trei probe
de gunoi recoltate de la o ferma de pasari locala, la un interval de 7 zile, asa cum se prezinta in
tabelul 1. Analiza elementara, continutul de cenusa si umiditate arata o sensibila diferenta intre
cele trei probe recoltate si analizate, ceea ce face ca biocarbunii rezultati sa difere (Tabelul 1).

Toate procentele sunt in greutate, daca nu se specifica altfel. Asa cum s-a precizat, gunoiul de la
pasari de curte utilizat in aceaste exemplificari a fost obtinut de la o ferma de pasari locala. Acest
gunoi a fost uscat natural timp de 6 zile la un continut de umiditate mai mic de 10%, maruntit la o
dimensiune a particulelor < 1 mm. Pentru materialul maruntit rezultat s-a determinat compozitia
elementara a carbonului total, azotului, fosforului, potasiului si sulfului si deasemenea s-a determinat
continutul de cenusa si umezeala, apoi gunoiul maruntit a fost peletizat cu un peletizor, rezultand
peleti cilindrici cu @=4-6 mm si lungimea 1 = 6-8mm (Fig.1b) Pentru peletizare nivelul de umiditate
a fost adus la 15- 25 % prin amestecarea intr-un blender a gunoiului uscat si maruntit, cu o cantitate
de apd corespunzatoare. Apoi ,0 cantitate de 50 g de peleti au fost pirolizati intr-un reactor de
p1rohza la 700°C tlmp de o orad sub un ﬂux de azot gazos setat la un deblt de 60 ml/mln Dupa cele
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purtator(N2) la debitul de 60 ml/min, printr-un vas barbotor (& = 50mm; h=200 mm) care contine
100 ml apa si este plasat intr-o baie de apa la temperature de 100°C, producandu-se vapori apa si
acestia sunt antrenati de catre gazul purtator(N2). Amestecul N2- vapori de apa este trecut peste
biocarbunele din reactor, a carui temperatura a fost ridicata la 800°C, activarea fiind mentinuta timp
de 60 min. Dupa aceasta perioada, s-a intrerupt incalzirea reactorului si alimentarea cu vapori de apa
prin by-pasarea barbotorului de catre fluxul de azot si peste biocarbune in reactor s-a trecut numai
gazul purtator N, pana la racirea complete a materialului la temperature camerei. Cantitatea de
vapori de apa trecuta peste biocarbune s-a determinat prin diferenta dintre cantitatea initiala de apa
intodusa in vasul barbotor (100 ml) si cantitatea ramasa in vasul barbotor dupa cele 60 min de
activare a materialului din reactor. Dupa racire, biocarbunele a fost scos din reactor si cantarit , apoi
materialul a fost plasat intr-un vas si spalat prin adaugarea a 100ml HCI] (0,1 M ) , agitare si
mentinere timp de minim 10 min si maxim 20 min in contact cu solutia de HCI, apoi solutia de HCI
a fost indepartata prin decantare si ulterior s-au realizat trei spalari separate a biocarbunelui cu apa
distilata, spalare urmata de uscare in etuva ,la 105°C , timp de 8 ore. Dupa uscare biocarbunii s-au
racit la temperatura camerei prin intreuperea incalzirii etuvei , apoi s-a determinat masa prin
cantarire si s-a realizat analiza elementara a carbonului total, azotului, fosforului, potasiului si
sulfului. Continutul de cenusa si umezeala au fost deasemenea determinate. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul 1.Biocarbunii rezultati sunt stocati in flacoane inchinse ermetic.

Tabelul 1. Analiza elementara, continutul de cenusa si umiditate pentru probe de gunoi de pasari si
biocarbunii corespunzatori obtinuti (%).

Proba Cr N P K S Cenusa Umiditate
Pl(gunoi )(o=4mm; 1=6-8 mm)  34.25 3.32 1.75 3.76 0.71 20.25 3.45
P2(gunoi ) (¢ =4mm; I=6-8mm)  35.41 4.75 1.87 293 0.69 16.55 9.23
P3(gunoi ) (o=4mm; I=6-8mm)  34.85 3.82 225 276 0.65 16.77 8.65
BCpi1(Biocarbune din P1) 25.84 0.84 485 332 0.62 64.84 0.91
BCp2(Biocarbune din P2) 30.45 1.43 7.35 465 1.55 60.86 2.03
BCps(Biocarbune din P3) 32.16 1.15 7.82 4.12 0.87 59.65 2.17

Cr-carbon total;P1,P2,P3-Probe de gunoi de pasare brut (Fig.1a); BCp1,BCp2,BCps- Probe Biocarbuni obtinuti conform
prezentei inventii(Fig.1b)

Elementele carbon, azot si sulf pot fi volatilizate in timpul pirolizei si activarii
biocarbunelui rezultat din proba de gunoi. Procentul lor se schimbi intre probele initiale si probele
de biocarbune rezultate, ceea ce reflecta ca procesul de volatilizare ar fi putut avea loc. Elementele
fosfor si potasiu nu sunt volatile si o crestere a concentratiei lor reflecti o volatilizare a altor
elemente majore din probele de gunoi precum N,S. Cresterea continutului de carbon si a continutul
cenusii reprezinta o confirmare a prezentei altor elemente nevolatile, mai ales ioni metalici si anionii
aferenti acestora. Continutul ridicat in cenusa al biocarbunilor se datoreste prezentei constituentilor
anorganici (fosfor, potasiu, etc.) care sunt greu de indepértat prin spalare cu acid si apa.

Biocarbunii activati rezultati (BCp1,BCp2,BCp3) au fost evaluati, in ceea ce priveste randamentul
de carbune, aria superficiala BET, densitatea in vrac, rezistenta la safaramare si continutl de cenusa.
Rezultatele obtinute au fost comparate cu doua tipuri de carbuni activati, preparati si activati in
aceleasi conditii din shrot de rapita si coji de nuc .

Continutul de biocarbune a fost calculate cu relatia(1);

Randament biocarbune (%): n =(Mgcpx) x 100/Mpx (D
Unde Mpgcpx reprezinta masa probei de gunoi peletizat care este supusa procesului de piroliza; Mpx
reprezinta masa probei de biocarbune obtinut dupa piroliza;

Aria suprafetei a fost determinate prin metoda BET, densitatea in vrac, p (cm’/g) a fost

",



RO 138093 A0

sfaramare a fost determinata pe baza standardului ASTM D4058-96(2020) - Standard Test Method
for Attrition and Abrasion. Caracteristicile determinate sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Randamentul si caracteristicile fizico-chimice ale biocarbunilor activati obtinuti din
gunoi de pasari si biocarbuni produsi din biomasa reziduala (shrot de rapita si coji de nuci).

Proba (%) Sper(m?%/g)  Puac (cm*/g)  Rsamare  Cenusa(%)  Umiditate(%)
BCpi(Biocarbune din P1)  28.81 397 0.63 24.05 64.84 0.91
BCry(Biocarbune din P2)  30.04 446 0.56 17.8 60.86 2.03
BCps(Biocarbune din P3)  29.06 442 0.59 23.76  59.65 2.17
BCsr 19.25 664 0.42 15.77  28.76 2.64
BCws 23.07 535 0.54 13.85 3345 2.22

BCsr- Biocarbune din shrot rapita ;BCws- Biocarbune din coji de nuci;

Biocarbunii activati obtinuti din gunoi de pasdri sunt mai densi dar mai casanti in comparatie
cu biocarbunii obtinuti din biomasa reziduala (shrot de rapita, coji de nuci). De asemenea, au o
suprafatd mai micd decit biocarbuni obtinuti din biomasa reziduala. Suprafata specifica mai mica
prezentatd de toate probele de biocarbunii din Tabelul 2 se datoreaza temperaturii mai scdzute de
activare (800°C) si timpului mai scurt de activare cu abur (60 min), comparativ cu carbunii activi
comerciali, care prezinta suprafata specifica > 900 m?g dar sunt obtinuti la temperatura mai
ridicata (950- 1000°C) si un timp de activare mai lung, cel putin 120 min. Toate aceste caracteristici
depind de caracteristicile fizice si chimice ale materiei prime utilizate pentru producere.

Biocarbunii preparati conform prezentei inventiei au fost evaluati pentru adsorbtia vaporilor de
toluen dintr-un flux de azot gazos. Pentru o posibila aplicatie a biocarbunilor obtinuti conform
prezentei inventii la curatarea bio-singazului rezultat la conversia termochimica a biomasei, s-a
experimentat adsorbtia toluenului, deoarece acesta este compusul majoritar al gudronului ce
insoteste fractia de bio-singaz. Pentru a simula cit mai aproape posibil procesul real de adsorbtie ,
experimentele de adsorbtie au fost efectuate in conditii de presiune atmosfericd si temperatura
camerei. Sistemul utilizat pentru experimentele de adsorbtie a vaporilor de toluen este prezentat in
Figura 3. Vaporii au fost obfinufi prin incilzirea toluenului pe o baie de apd.Coloana de adsorbtie a
fost din sticla, 150 mm lungime $i 12 mm in diametru interior. Adsorbantul din coloana de adsorbtie
a fost fixat intre doud straturi de vata de sticla si vaporii de toluen au trecut prin patul de adsorbant
de la stinga la dreapta. Intregul sistem a fost controlat de debitul masic de gaz, conducta sistemului a
fost realizatd din furtun siliconic stabil chimic. Experimentul de adsorbtie a fost efectuat continuu
,azotul gazos din butelia de gaz a traversat sistemul ca gaz purtitor prin supapa de control al
presiunii. Dupa ce debitul de gaz N> a fost stabil, gazul purtitor cu un debit constant ( 50 ml/min) a
trecut prin vasul cu toluen pentru a antrena vaporii, care impreuna cu azotul au intrat in coloana de
adsorbtie care confinea 5 g biocarbune si acestia au fost adsorbiti timp de 60 de minute,cand
adsorbtia a ajuns la echilibru, acest timp de adsorbtie a fost stabilit pe baza unor teste preliminare de
adsorbtie pentru diferiti timpi de adsorbtie (variatia in greutate a coloanei de adsorbtie care contine
pat de adsorbant a fost urmarita pana la obtinerea unei greutiti constante).Performanta de adsorbtie
pentru toluen a biocarbunilor a fost realizatd separat pentru fiecare proba de biocarbune.
Concentratia de toluen in azot a fost de max 1000 ppm si timpul de adsorbtie a fost mentinut la 60
min pentru toate probele.

O balanti electronica sensibila a fost utilizatd pentru a masura modificarea masei coloanei de
adsorbtie care contine biocarbunele, inainte si dupa testul de adsorbtie, si a fost obfinuta cantitatea de
saturatie la adsorbfia toluenului pentru fiecare proba de biocarbune. S-au ficut cel putin trei
determindri pentru fiecare experiment si valoarea data reprezintd media acestor determinari. Eroarea
de determinare a fost de + 0.5%. Pentru calcul au fost utilizate urmitoarele formule (2 si 3):

Q =me—mo/ mpy (2)
Qt=m¢—mo / mp (3)
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Unde Q. (mg/g) reprezinta capacitatea de adsorbtie la echilibru; Qt (mg/g) reprezinta capacitatea de
adsorbtie la t min; mo (g) este masa totald a coloanei de adsorbtie impreuna cu patul de adsorbtie,
inainte de adsorbtie; me (g) reprezintd masa totald a coloanei de adsorbtie impreund cu patul de
adsorbtie dupi adsorbtia la echilibru; mt (g) reprezintd masa coloanei de adsorbtie impreuna cu patul
de adsorbtie la t min; mbc reprezintd masa de biocarbune din coloana de adsorbtie. Pentru a elimina
influenta instrumentelor asupra rezultatelor, toate experimentele au fost efectuate cu teste martor fara
probe de biocarbune si fiecare experiment a fost repetat de trei ori, rezultatul fiind media acestor
determinari.

Pentru a evalua performanta de adsorbtie a biocarbunilor activati la temperatura camerei,
s-au efectuat teste de adsorbtie pe toluen. Dupd cum se poate observa in Fig. 4, probele de
biocarbuni activati conform prezentei inventii au prezentat o capacitate de adsorbtie pentru toluen la
temperatura camerei si presiune normal de la 132 la 146 mg/g si un timp de adsortbtie de 50-60 min.
Capacitatea de adsorbtie pentru cele trei probe de biocarbuni este destul de apropiata, nu s-a
constatat o variatie semnificativa. Biocarbunii preparati in aceleasi conditii ca cei obtinuti din gunoi
de pasari au prezentat o capacitate de adsorbtie mai mica , variind de la 74 la 89 mg/g, ceea ce arata
ca materia prima este un factor cheie care afecteazi performanta de adsorbtie, din diferite materii
prime rezultdnd diversi biocarbuni cu capacitate de adsorbtie diferitd. Biocarbuni activi pe baza de
gunoi de pasdre au mai bune proprietiti de adsorbtie a toluenului, acestia, in general, au adsorbit
semnificativ o cantitate mai mare de toluen decét biocarbunii obtinuti din biomasa reziduala (shrot
de rapita, coji de nuci) cand toti biocarbunii au fost obtinuti in aceeasi conditie de piroliza si
activare. Aceste rezultate indica faptul ca aceste rezultate se datoresc in primul rand mai mult sursei
de materii prime si nu conditiilor de piroliza si activare care au fost aceleasi pentru toate cazurile.In
acest context , gunoiul de pasari poate avea componente anorganice, cum ar fi fosfor ca fosfat,
prezent in concentrafii mai mari decét se géseste in biocdrbune obtinut din shrot de rapita si coji de
nuci care conferd proprietafi imbunatatite de adsorbtie biocarbunilor rezultati.

Trebuie spus ca descrierea detaliatd de mai sus poate suferi modificéri si pot fi facute variatii in
parametri dar fara a se indepérta de la continut si domeniul de aplicare al inventiei.
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Revendicari.

1. Procedeu de obtinere a biocarbunilor activati care cuprinde: (1) utilizarea ca materie prima a
gunoiului de pasari de curte;(2) uscarea naturala a gunoiului ;(3)maruntirea gunoiului uscat la
dimensiuni < 1-2 mm; (4) peletizarea materialului maruntit in peleti cu dimensiuni cuprinse intre
@ = 3-6 mm; 1= 5-10 mm; (5) piroliza peletilor din gunoi de pasari ;(6) activarea cu abur a
biocarbunilor obtinuti prin piroliza in conditii eficiente pentru a produce biocérbuni activi avand
o suprafata Sger mai mare de 200 m%/g;

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cad probele de gunoi de pasire mentionate
sunt selectate din grupa formatd din material continand strat din paie, talaj, rumegus din
lemn,resturi de hrana si excremente de la pasari de curte;

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd gunoiul de pasdri mentionat este
uscat natural, maruntit la dimensiuni < 1-2 mm si peletizat in peleti cu dimensiuni cuprinse intre;
diametru( @) = 3-6 mm; lungimea(l) = 5-10 mm;

4. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea cd materialul peletizat este pirolizat in

mediu lipsit de oxigen o perioada timp ,in conditii eficiente pentru carbonizare gunoiului;

5. Procedeu conform revendicérii 1, in care activarea cuprinde contactarea biocarbunelui obtinut
prin carbonizare cu abur intr-un raport intre aproximativ 0.1 pana la aproximativ 5.0 mg/kg min,
la o temperature intre aproximativ 700 pana la aproximativ 900°C, timp de aproximativ 15- pana
la aproximativ 75 minute si, care mai cuprinde spélarea biocédrbunelui activ cu acid mineral pentru
a indeparta cenusa din acesta,urmat de spélarea cu apa pentru indepartarea urmelor de acid;

6. Procedeu conform revendicdrii 1, in care conditiile menfionate pentru activarea biocarbunelui pe
baza de gunoi sunt eficiente pentru a produce biocarbune activ avand o suprafatd Sper mai mare
decat aproximativ 200 m%*/g, un continut de fosfor mai mare de 4.0% in greutate, o densitate in
vrac (pvrac ) cuprinsa intre 0.55-0.65 cm?/g si un continut de umiditate < 2.2% in greutate.

%
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Figuri

Figura 1. Imagini pentru: (a) —gunoi de pasari brut;(b) —peleti din gunoi de pasari;
(¢c)-biocarbune obtinut prin piroliza peletilor din gunoi de pasare,
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Figura 2 . Schema de principiu pentru procedeul de preparare din gunoi de pasari a
biocarbunilor activati
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2%

Figura 3. Schema sistemului experimental de testare a performantelor de adsorbtie a
biocarbunilor activati (1) butelie cu azot gazos, (2) manometru, (3) debitmetru, (4) balon cu
toluen lichid, (5) baie de apd; (6) plita electrica (7) coloana de adsorbtie; (8) pat adsorbant
din biocarbune;(9) strat de vatd de sticla, (10) vas cu alcool etilic sau apd.
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Figura.4.Curbele de adsorbtie pentru toluen la presiune normala si temperatura camerei.
(adsorbanti: biocarbuni preparati din gunoi de pasari si biomasa reziduala)
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