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Ewa OKONIEWSKA'

ZMIANY WEASCIWOSCI WEGLI AKTYWNYCH
PO PROCESIE ICH MODYFIKACJI

CHANGES IN THE PROPERTIES OF ACTIVATED CARBONS
ON THE PROCESS OF MODIFICATION

Abstrakt: Techniczne wegle aktywne WG-12, ROW 08 Supra i F-300 poddano modyfikacji za pomoca pola
ultradZzwigkowego. Pierwszy z nich to wegiel WG-12 produkowany przez firm¢ Gryfskand z Hajnéwki. ROW 08
Supra to granulowany i uszlachetniony wegiel aktywowany, ktéry mozna regenerowaé termicznie. Produkowany
jest z torfu przez holenderskg firm¢ Norit metoda parowo-gazowa. Charakteryzuje si¢ duza objeto$cia porow
i znacznym rozmiarem ziaren, co sprawia, ze jest powszechnie stosowany do uzdatniania wody pitnej w celu
polepszania smaku wody oraz usuwania zapachu, ozonu, chloru i mikrozanieczyszczen (np. rozpuszczonych
substancji organicznych czy pestycydow). Wegiel F-300 to wegiel ziarnowy produkowany przez belgijska firme
Chemviron Carbon. Badano wegle aktywne specjalnie modyfikowane za pomocg roztworu KMnOy. Ze wzgledu
na redukcyjny charakter powierzchni weglowej Mn’™*, pochodzacy z roztworu KMnOy, redukuje si¢ do Mn*,
tworzac na jego powierzchni nierozpuszczalny MnO,. Zmodyfikowany w ten sposéb wegiel aktywny moze by¢
stosowany do usuwania z wody manganu w niepozadanych ilosciach. Celem pracy bylo wykonanie analiz
wybranych wskaznikéw technicznych, takich jak gesto$¢ nasypowa, liczba jodowa, liczba metylenowa i zawarto$¢
popiotu zgodnie z PN.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, modyfikacja

Wykorzystywanie wegli aktywnych zaré6wno w badaniach naukowych, jak
i projektowaniu oraz optymalizacji wielu proceséw przemyslowych zwigzane jest
z konieczno$cia ciaglego polepszania ich jakosci, a takze udoskonalania metod ich
otrzymywania. Istotng i niezwykle interesujaca wlasciwoscia wegla aktywnego jest to, ze
jego powierzchnia moze by¢ modyfikowana odpowiednio do pozadanej zmiany jego
charakterystyki adsorpcyjnej w przypadku wegli produkowanych na zaméwienie [1-3].

Metody modyfikacji wegli aktywnych mozna podzieli¢ w zaleznosci od sposobu ich
prowadzenia na chemiczne i fizyczne [2]. Modyfikacja chemiczna polega na tworzeniu na
powierzchni wegla aktywnego réznych grup powierzchniowych pod wptywem dziatania
czynnika utleniajacego lub redukujacego. Moze by¢ prowadzona zaréwno w fazie ciektej,
jak i w fazie gazowej. Substancjami cze¢sto uzywanymi do utlenienia w fazie cieklej sa
kwas azotowy(V), nadtlenek wodoru oraz mieszanina st¢zonego kwasu azotowego(V)
i siarkowego(VI). Ponadto stosuje si¢ wode¢ chlorowa, chloran(I) sodu, dichromian(VI)
potasu, mieszaning chloranu(VII) i dymigcego kwasu azotowego(V) oraz roztwory
nadmanganianu potasu i nadsiarczanu amonowego [4, 5]. Z kolei modyfikacje gazowa
prowadzi si¢ tlenem z powietrza, ozonem, parag wodna, ditlenkiem wegla, a takze tlenkami
azotu [6, 7]. Utleniacze w postaci substancji cieklych sa najskuteczniejszymi utleniaczami,
poniewaz maja wiele zalet, wérdd ktérych mozna wymieni¢ tatwa kontrol¢ procesu oraz
uzyskiwany duzy stopien utleniania powierzchni wegli aktywnych. W ten sposéb mozna
jednak otrzymac tylko zwigkszong liczbe tlenkéw o charakterze kwasowym. Jedna z wad
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tej metody moze by¢ zanieczyszczenie powierzchni zredukowanymi formami utleniacza, co
wymaga jej oczyszczenia i powoduje powstawanie duzej ilosci $ciekdéw. Utlenianie gazowe
jest nieco mniej skuteczne od utleniania substancjami ciektymi, ale wéwczas mozna
poprawi¢ zaréwno kwasowe, jak i zasadowe wtasciwos$ci powierzchni wegla aktywnego.

Modyfikacja fizyczna polega na dziataniu czynnika temperaturowego na tlenki
kwasowo-zasadowe, ktére znajduja si¢ na powierzchni wegla aktywnego. Obecne na
powierzchni grupy funkcyjne rozktadajg si¢ z wydzieleniem CO, (z grup o charakterze
kwasowym) lub CO (z grup o charakterze zasadowym) [8-10].

Inne sposoby modyfikacji powierzchni adsorbentéw weglowych polegaja na ich
impregnacji réznymi zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi, pokrywaniu olejami,
woskami, innymi zwigzkami wielkoczgsteczkowymi, cieklymi fazami, chemicznym
wigzaniu réznych ligandéw oraz osadzaniu czystych zdyspergowanych metali i ich
tlenkéw. Nanoszenie niektdrych pierwiastkéw ma na celu powstanie centréw dziatajacych
katalizujaco na przebieg niektérych reakcji, zwlaszcza rozkladu zwigzkéw organicznych.
Nanoszenie substancji impregnujacych na powierzchni¢ wegli odbywa si¢ najczesciej
z roztwordw wodnych, rzadziej alkoholowych. W procesie dalszej obrébki termicznej
nasyconego no$nika weglowego sole te najczesciej przeksztalcaja si¢ w chromiany i tlenki.
Reakcje, ktére zachodza podczas impregnacji wegli, sa pierwszym etapem, natomiast
obrobka termiczna stanowi drugi etap. Przy naruszeniu rezimu technologicznego proces
impregnacji no$nika weglowego moze si¢ zmniejszy¢ nawet o 20-30% [11, 12].

Sorbent weglowy poddany impregnacji znacznie rézni si¢ pod wzgledem parametréw
charakteryzujacych struktur¢ porowata od nosnika weglowego. Katalizatory osadzaja si¢
gléwnie w mezoporach i tez czgsciowo w mikroporach, zmniejsza si¢ przez to objetosé
mikroporéw oraz objetos¢ i powierzchnia mezoporéw. Po impregnacji zmniejszaja si¢
wartosci parametréw charakteryzujacych struktur¢ porowata, wyniki oznaczen czaséw
ochronnego dziatania sa diluzsze niz w przypadku zastosowania nos$nika weglowego.
Katalityczno-chemisorpcyjne wlasciwosci impregnowanych sorbentéw weglowych ulegaja
ostabieniu, gdy sa przetrzymywane dluzszy czas w atmosferze powietrza o znacznej
wilgotnosci [12].

Obecnie wiele uwagi po§wigca si¢ mozliwosci zastosowania ultradzwigkéw w réznych
dziedzinach nauki, m.in. w inzynierii Srodowiska. Publikowane wyniki badafh dotycza
gléwnie wykorzystania ultradzwigkéw w odwadnianiu osadéw, w oczyszczaniu wody
i do wspomagania proceséw jednostkowych, takich jak: koagulacja, adsorpcja czy
ultrafiltracja [13].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wybranych wskaznikéw technicznych (ggstos¢
nasypowa, liczba jodowa i metylenowa, zawarto§¢ popiotu) wegli aktywnych
modyfikowanych roztworem nadmanganianu potasu.

Metodyka badan

Do badan wybrano trzy przemyslowe wegle aktywne, powszechnie stosowane
w stacjach uzdatniania wody. Pierwszy z nich to wegiel WG-12 produkowany przez firme¢
Gryfskand z Hajnéwki. ROW 08 Supra to granulowany i uszlachetniony wegiel
aktywowany, ktéry mozna regenerowac¢ termicznie. Produkowany jest z torfu metoda
parowo-gazowa przez holenderska firm¢ Norit. Charakteryzuje si¢ duza objetoscia poréw
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1 Znacznym rozmiarem ziaren, co sprawia, ze jest powszechnie stosowany do uzdatniania
wody pitnej w celu polepszania smaku wody oraz usuwania zapachu, ozonu, chloru
i mikrozanieczyszczen (np. rozpuszczonych substancji organicznych czy pestycydow).
Wegiel F-300 to wegiel ziarnowy produkowany przez belgijska firm¢ Chemviron Carbon.

W celu analizy wybranych parametréw technicznych wegle mielono i przesiewano
przez sita o wymiarach oczka 0,2 i 0,079 mm. Zawarto$¢ popiolu oznaczono na weglu
przesianym przez sito o wymiarach oczka 0,2 mm, reszt¢ oznaczen wykonano na weglach
przesianych przez sito o wymiarach oczka 0,079 mm. Prébki przygotowane do oznaczenia
zawartosci popiolu wypalano w piecu muflowym typu FCF 22 SM firmy Czylok. Jest to
piec przeznaczony do wygrzewania, prazenia, spalania, spopielania, oznaczen suchej masy,
spiekania materiatéw w warunkach laboratoryjnych w sposéb ciagly w temperaturze do
950°C.

Oznaczenia wybranych wskaznikéw technicznych (gesto$¢ nasypowa, liczba jodowa,
liczba metylenowa, zawarto$¢ popiotu) badanych wegli aktywnych okreslono wedlug
nastepujacych arkuszy:
®  gestos¢ nasypowa - PN-82/C-97555.02
e liczba metylenowa - PN-82/C-97555.03
® liczba jodowa - PN-82/C-97555.04
e  zawarto$¢ popiotu - PN-82/C-97555.08

W celu przejrzysto§ci nazewnictwa wprowadzono nast¢pujace oznaczenia wegli

wyj$ciowych:

WO - techniczny wegiel aktywny WG-12,
RO - techniczny wegiel aktywny ROW 08,
FO - techniczny wegiel aktywny F-300.

W1, R1, Fl - wegiel impregnowany roztworem KMnO, o stezeniu 32 g/dm’,
W2, R2, F2 - wegiel impregnowany roztworem KMnO, o stezeniu 64 g/dm’,
W3, R3, F3 - wegiel impregnowany roztworem KMnO, o stezeniu 96 g/dm”,
W4, R4, F4 - wegiel impregnowany roztworem KMnO, o stezeniu 128 g/dm’.
Wyniki badan i ich oméwienie

Gesto$¢ nasypowa impregnowanych wegli aktywnych byta duzo wyzsza w stosunku
do wegli wyjsSciowych i rosta wraz z wyzszym stezeniem roztworu uzytego do modyfikacji.
Tak wigc impregnacja roztworem KMnO, zdecydowanie poprawita ten badany wskaznik
techniczny. Najlepsze efekty zaobserwowano w przypadku wegli WG-12 i ROW 08 Supra,
gdzie gesto§¢ nasypowa polepszyla si¢ w obu przypadkach o ponad 25%, tylko dla wegla
F-300 skuteczno$¢ impregnacji roztworem KMnO, byta nizsza na tle pozostalych wegli
i wynosita zaledwie 16%.

Liczba adsorpcji jodu byta z kolei duzo nizsza w stosunku do wegli technicznych
1 malata wraz z wyzszym stezeniem roztworu uzytego do impregnacji. Najwigkszy spadek
wartosci liczby jodowej zaobserwowano dla wegla ROW 08 Supra, ktéry wynidst prawie
58% w poréwnaniu do wegla RO. Dla wegla WG-12 liczba jodowa byla duzo nizsza
w przeciwienstwie do wegla WO i wynosita okoto 47%. Natomiast dla wegla aktywnego
F-300 spadek liczby adsorpcji jodu byl niewiele wyzszy w poréwnaniu do WG-12
i wynosit 48,7%.
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Tabela 1
Wskazniki techniczne wegla aktywnego WG-12
Table 1
Technical indicators of WG-12
. . Wegiel aktywny
Wskazniki techniczne wo Wi W2 W3 wa
Ggesto$¢ nasypowa [g/dm3] 475,93 582,03 592,73 617,1 638,83
Adsorpcja jodu LJ [mg/g] 830,0 650,0 610,0 520,0 440,0
Adsorpcja blqkitll\l/lmetylenowego 38.0 25.5 2.5 215 19.5
Zawarto$¢ popiotu [%] 9,0 10,0 12,0 11,0 15,0
Tabela 2
Wskazniki techniczne wegla aktywnego ROW 08
Table 2
Technical indicators of ROW 08
L. . Wegiel aktywn
Wskazniki techniczne RO RI R2 e Ra
Ggsto$¢ nasypowa [g/dm3] 417,1 513,8 526,73 541,0 554,57
Adsorpcja jodu LJ [mg/g] 760,0 710,0 450,0 360,0 320,0
Adsorpcja bl¢k£t;1/[ metylenowego 34.0 22,0 20,5 195 18,0
Zawarto$¢ popiotu [%] 7,0 8,5 9,5 13,5 17,0
Tabela 3
Wskazniki techniczne wegla aktywnego F-300
Table 3
Technical indicators of F-300
PP . Wegiel aktywny
Wskazniki techniczne Fo F1 F2 F3 Fa
Ggsto$¢ nasypowa [g/dm3] 604,27 687,87 696,53 709,7 728,03
Adsorpcja jodu LJ [mg/g] 780,0 570,0 490,0 440,0 400,0
Adsorpcja bh;klitltl/l metylenowego 26.0 19.5 18.0 175 155
Zawartos$¢ popiotu [%] 5,0 4.5 9,0 11,0 13,0

Podobnie jak w przypadku liczby jodowej, liczba metylenowa impregnowanych wegli
roztworem KMnO, byla nizsza w stosunku do wegli wyjsciowych i takze malala wraz
z wyzszym st¢zeniem dodawanego roztworu. Modyfikacja wegli aktywnych poprzez
impregnacje réwniez nie polepszyla tego wskaznika technicznego. Najwigkszy spadek
wartosci liczby metylenowej zaobserwowano, badajac wskazniki techniczne wegla WG-12,
ktéry wynosit prawie 48,7% w poréwnaniu do wegla WO. Dla wegla ROW 08 Supra
adsorpcja biekitu metylenowego byla nizsza w poréwnaniu do RO i wynosita 47%. Tylko
dla wegla F-300 impregnacja roztworem KMnO, spowodowata najmniejszy spadek liczby
metylenowej o okoto 40% w poréwnaniu do wegla FO.

Zawarto$¢ popiotu i czesci lotnych w przypadku modyfikacji poprzez impregnacje we
wszystkich trzech przypadkach wegli rosta wraz ze wzrostem stezenia dodawanego
roztworu KMnO,. Tylko w przypadku modyfikowanego WG-12, przy stezeniu roztworu
réwnym 64 g KMnO,/dm’ (W2), nastgpito delikatne odchylenie i zawarto$¢ czesci
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mineralnych zaczeta maleé, ale juz przy stezeniu réwnym 98 g KMnOy/dm® (W3) rosta
ponownie. Z kolei w przypadku badanego wegla F-300, przy najmniejszym stezeniu
dodawanego roztworu - 32 g¢ KMnO,/dm’, dla wegla F1 zawarto$¢ popiotu byta niewiele
nizsza w poréwnaniu do wegla technicznego, bo zaledwie o okoto 0,5 g. P6Zniej wartosci
byty juz wyzsze wraz z wyzszym stezeniem dodawanego KMnO,. Najlepsze efekty
zaobserwowano w przypadku wegla F-300, gdzie zawarto$¢ popiotu zmienita si¢ o okoto
61,5%. W przypadku wegla ROW 08 Supra zawarto$¢ czeSci mineralnych wzrosta
o prawie 59%, jedynie dla wegla WG-12 skuteczno$§¢ impregnacji roztworem KMnO, byta
nizsza w poréwnaniu do pozostatych wegli i wynosita okoto 40%.

Na podstawie danych zamieszczonych w tabelach 1-3 mozna zauwazy¢, ze
modyfikacja wegli aktywnych poprzez impregnacj¢ roztworem KMnO, spowodowata
podwyzszenie wartoSci gestosci nasypowych i zawarto$ci popiotu. Najbardziej widoczne
byto to w przypadku impregnacji wegla F-300. Jezeli bra¢ pod uwagg liczbe adsorpcji jodu
i metylenowa, wskazniki te zdecydowanie si¢ pogorszyly. Analizujac wegiel F-300,
réwniez w tym przypadku spadek liczby metylenowej i adsorpcji jodu byt najbardziej
widoczny. Modyfikacja poprzez impregnacj¢ wodnym roztworem KMnO, najwicksze
zmiany spowodowata w przypadku wegla ziarnistego niz formowanych.

Whioski

Przeprowadzone badania pozwolity na okredlenie zmian zachodzacych we
wlasciwosciach wegli aktywnych w czasie modyfikacji polegajacej na impregnacji
wodnym roztworem KMnO, o réznych stezeniach. Z poréwnania wybranych wskaznikéw
technicznych badanych wegli wynika, ze modyfikowanie wptywa w mniejszy badz wigkszy
sposob na wlasciwosci tych wegli. W przypadku impregnacji wszystkie wybrane wskazniki
techniczne wegli aktywnych zmieniaty si¢ rosnaco badz malejaco wraz z wigksza dawka
roztworu KMnO,. Tak wigc wlasciwosci zmieniaty si¢ proporcjonalnie co do okreslonej
dawki.

Podzi¢kowania

Prace wykonano w ramach badan statutowych BS/PB-401-301/12.
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CHANGES IN THE PROPERTIES OF ACTIVATED CARBONS
ON THE PROCESS OF MODIFICATION

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: Technical activated carbons WG-12, ROW 08 Supra and F-300 were modified using ultrasonic field.
The first is carbon WG-12 produced by block bags from Hajnowka. ROW 08 Supra is refined granulated activated
carbon, which can be regenerated thermally, is produced of peat by the Dutch company NORIT by steam and gas.
Characterized by high pore volume and a large grain size, which makes it widely used for drinking water treatment
in order to improve the taste of water and removal of odor, ozone, chlorine and micropollutants (for example,
organic solutes or pesticides). Coal F-300 is a carbon particle size distribution produced by the Belgian company
Chemviron Carbon. Test specially modified activated carbon with a solution of KMnOy. Due to the reducing
nature of the surface of the carbon derived from Mn”* KMnO, solution reduces to Mn*" form on the surface of
insoluble MnO,. This modified activated carbon can be used for removing manganese from water in undesirable
amounts. The aim of this study was to perform analyzes of selected technical indicators, such as bulk density,
iodine value, the number of methylene and ash content in accordance with Polish standards.

Keywords: activated carbon, modification



