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Otrzymywanie i wtasciwosci impregnowanych

Adsorbenty weglowe sa sztucznie przetworzona postacia
wegla naturalnego. Maja one znacznie rozwinieta powierzch-
nie (200+2000 mzlg), w zwiazku z czym charakteryzuja si¢
bardzo dobrymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi. Adsorbenty
weglowe o takich wlasciwos$ciach wykorzystuje sie miedzy
innymi do uzdatniania wody, oczyszczania gazéw odloto-
wych, rozdzielania mieszanin gazowych, odzysku cennych
skladnikéw itp. Przemyst metalurgiczny wykorzystuje adsor-
benty weglowe do otrzymywania zlota z jego rud. W przemy-
§le spozywczym wykorzystuje sie je miedzy innymi do
dekofeinacji kawy, oczyszczania syropéw cukrowych, odbar-
wiania olejéw 1 tluszczéw, polepszania wlasciwosci smako-
wych napojéw alkoholowych. Przemyst farmaceutyczny
korzysta z adsorbentéw weglowych do oczyszczania niekts-
rych preparatéw. We wspélczesnej medycynie stosuje sie ad-
sorbenty weglowe w niektérych dolegliwosciach uktadu
pokarmowego, a takze w aparatach do dializ i do oczysz-
czania krwi.

Zastosowanie gazow trujacych w czasie pierwszej wojny
$wiatowej wymusito produkcje adsorbentéw weglowych na
wielka skale. Wykorzystywano je w maskach przeciwgazo-
wych chroniacych drogi oddechowe czlowieka przed pochta-
nianiem gazéw i par substancji toksycznych. Wtedy tez mialy
miejsce pierwsze préby otrzymania adsorbentéw weglowych
impregnowanych chlorkiem cynku [1]. Sorbenty weglowe
(impregnowane adsorbenty weglowe, w tym szczegdlnie im-
pregnowane wegle aktywne) musza wigc odznaczaé si¢ do-
brymi wlasciwoSciami sorpcyjnymi, a zwlaszcza jak
najwieksza pojemnoscia sorpcyjna, krétkim czasem przebie-
gu proceséw sorpcyjnych oraz nieodwracalnoscia proceséw
adsorpcyjnych, a takze brakiem toksycznych produktéw ubo-
cznych. Istota stosowania sorbentéw weglowych jest optyma-
lizacja procesu oczyszczania, z uwzglgdnieniem kryteriéw
ekonomicznych i technologicznych, przy czym celem zasad-
niczym jest otrzymanie sorbentu uniwersalnego, majacego
bardzo dobre wlasciwosci adsorbowania par substancji truja-
cych, takich jak iperyt, luizyt, tabun, sarin, soman, chloroace-
tofenon oraz fosgen, cyjanowoddr, chlorocyjan, arsenowoddr,
fosforowoddr i tlenek wegla. Przez pewien czas uwazano, ze
jest to wylacznie kwestia doboru katalizatora w postaci sub-
stancji impregnujacej. Jednakze badania [2,3] wykazaly, ze
rola wegla aktywnego nie sprowadza si¢ wylacznie do roli
obojetnego nosnika, ale raczej adsorbent ten jest uczestnikiem
proceséw chemicznych zachodzacych na jego powierzchni,
np. na centrach aktywnych, weztach sieci krystalicznej, czy
tez grupach funkcyjnych.
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wegli aktywnych

Otrzymywanie nosnikéw weglowych

Nosénik weglowy z naniesionymi na jego powierzchnig
katalizatorami jest czesto okre§lany jako sorbent weglowy.
Otrzymuje si¢ go w wyniku impregnacji adsorbentu weglowe-
go réznymi substancjami chemicznymi.

Surowce

Wiasciwosci nosnikéw weglowych zaleza odrodzajuicech
charakterystycznych zastosowanych prekursoréw. W produ-
keji noénikéw weglowych na duza skale stosuje si¢ materiaty
pochodzenia organicznego o niskim poziomie zanieczysz-
czen, jak np. wegiel kopalny (kamienny i brunatny), torf,
lignina itp. Wegle kopalne nadal sa najbardziej perspe-
ktywicznym materialem do otrzymywania no$nikéw weglo-
wych [4]. W 1994 roku w Stanach Zjednoczonych adsorbenty
weglowe produkowano w 60% z wegli, w 20% z tupin kokoséw
i pozostale w 20% z drewna i innych materialéw [5]. Coraz
cz¢sciej podejmuje sie proby wykorzystania nowych surow-
c6éw 1 materialéw, takich jak skorupy migdatéw [5], pestki
moreli [6,7], skorupy orzechéw kokosowych [8-13], a takze
pestki oliwek [14-16], widkna jedwabiu sztucznego [17,18],
polichlorek winylidenu (PVDC) [19] i polimery fenolowo-
formaldehydowe [20].

Karbonizacja

Karbonizacja jest procesem prowadzonym w temperaturze
600+650 °C bez dostgpu powietrza, a niekiedy réwniez w at-
mosferze gazu obojetnego, najczesciej azotu. W zakresie tem-
peratur 400+600 °C wiekszo$¢ zwiazkéw organicznych ulega
reakcji dehydrogenacji (odwodornienia) z wytworzeniem
wolnych rodnikéw, ktére z kolei tworza struktury weglowe
o mocno usieciowanej budowie. Podczas karbonizacji mate-
rialéw wyjsciowych bez obecno$ci powietrza lub dodatku
zwiazkéw chemicznych zachodzi proces pirolizy. Wigkszo§¢
nieweglowych pierwiastkéw, jak tlen, woddr, §ladowe domie-
szki siarki czy azotu sa usuwane w postaci gazowej. Atomy
wegla elementarnego sa grupowane w uporzadkowane stru-
ktury krystaliczne, znane jako elementarne krystality grafitu.
Wzajemne ulozenie tych krystalitéw jest nieregularne i przy-
padkowe dlatego, Ze istniejg pomiedzy nimi wolne szczeliny
wypelnione weglem amorficznym, a takze substancjami smo-
listymi. W rezultacie po procesie karbonizacji pierwotny nos-
nik weglowy ma bardzo slabo zaznaczone wlasciwosci
adsorpcyjne [1]. W czasie procesu karbonizacji nastgpuje
utworzenie pierwotnej struktury porowatej no$nikéw weglo-
wych. Zaczatki tej struktury sa nastgpnie rozwijane podczas
procesu aktywacji, ktéry ~ co nalezy podkresli¢ — nie moze
juz dokona¢ istotnych zmian w pierwotnej strukturze porowa-
tej nosnika weglowego.
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Aktywacja

Struktura porowata adsorbentéw weglowych zalezy od pa-
rametréw procesu karbonizacji, a uformowana struktura po-
rowata powstajaca podczas degradacji surowca w procesie
karbonizacji ulega jedynie rozwinieciu w czasie procesu akty-
wacji. Proces aktywacji prowadzi sie w réznych wariantach
technologicznych, najczeéciej w piecach obrotowych, pie-
cach szybowych oraz w reaktorach fluidyzacyjnych. W wie-
kszosci rozwiazai technologicznych regulacje temperatury
prowadzi sig przez regulacje przeplywu czynnika aktywuja-
cego. Pomimo wielu typéw rozwiazai konstrukcyjnych apa-
ratury technologicznej, réznice pomigdzy wiasciwosciami
sorpcyjnymi, a co za tym idzie pomigdzy parametrami chara-
kteryzujacymi strukture porowata no$nika weglowego, wyni-
kaja gléwnie z czasu procesu aktywacji.

Aktywacja materiatéw skarbonizowanych jest mozliwa
dwoma sposobami. Pierwszy z nich polega na wygrzewaniu
materialu w wysokich temperaturach po dodaniu substancji
ograniczajacych powstawanie smét (aktywacja chemiczna).
Ta metoda uzyskuje si¢ w jednej operacji technologicznej
nosniki weglowe o dobrych wtasciwosciach adsorpeyjnych.
Substancje aktywujace to miedzy innymi chlorek cynku, kwas
ortofosforowy, wodorotlenek potasu, siarczek potasu i roda-
nek potasu. Aktywacje chemiczna prowadzi sie w zakresie
temperatur 500+900 °C. Drugi sposéb to aktywacja fizyczna,
wykorzystujaca wlasciwosci utleniajace pary wodnej i dwut-
lenku wegla.

Aktywacja chemiczna .

Jedna z metod prowadzenia aktywacji jest reakcja prekur-
soréw weglowych (karbonizatéw) z substancjami chemiczny-
mi w zakresie temperatur 500+900 °C. W zastosowaniach
przemystowych wykorzystuje si¢ zar6wno kwas ortofosforo-
wy, jak 1 na wielka skalg — chlorek cynku. Karbonizatami sa
najczesciej materialy otrzymane z celulozy, drewna itp. Akty-
wacja z wykorzystaniem ZnCl; byla jedna z najczesciej sto-
sowanych metod aktywacji chemicznej do 1970 roku.
W metodzie tej chlorek cynku, w postaci wodnego roztworu,
miesza si¢ z karbonizatem i odsacza w temperaturze okoto
130 °C. Stosunkowo niska temperatura wywiera duzy wplyw
na whasciwosci produktu finalnego. Na tym etapie zachodzi
znaczne wytrawienie materialu wyjsciowego. Opcjonalnie
mieszanina moze by¢ odsaczana przed aktywacja w zakresie
temperatur 600+800 °C.

Efekty ekonomiczne procesu aktywacji zaleza réwniez od
wydajnosci odzysku chlorku cynku. Doniesienia literaturowe
méwia o odzysku 80+85%. Ze wzgledu na duze problemy
z korozja, ograniczony wspétczynnik odzysku ZnCls i jego
niekorzystny wplyw na §rodowisko naturalne, wykorzystanie
chlorku cynku jako czynnika aktywujacego jest ograniczone
na korzy$c¢ kwasu fosforowego (H3POs). Na rysunku 1 przed-
stawiono schemat procesu otrzymywania wegla aktywnego za
pomoca aktywacji chemicznej z wykorzystaniem kwasu orto-
fosforowego.

Podczas prowadzenia aktywacji z wykorzystaniem H3POy,
jako czynnika aktywujacego, temperatura procesu jest
wzglednie niska (400+500 °C) i w zwiazku z tym mniejsze sa
takze straty karbonizatu. Kwas fosforowy (V) jest odzyskiwa-
ny w znacznym stopniu w procesie wieloetapowej ekstrakcji,
przy czym nie jest niezbedne zatezenie kwasu przed ponow-
nym jego wykorzystaniem. W firmie Norit, w zaktadach po-
tozonych w Szkocji, wykorzystuje si¢ kwas fosforowy (V) do
produkcji nosnik6w weglowych z drewna [1].
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Rys. 1. Schemat otrzymywania noénikéw weglowych metoda aktywacii
chemicznej kwasem fosforowym (V) [1]

Uwaza sig, ze gléwne znaczenie w procesie aktywacji, przy
zastosowaniu obydwu reagentéw (ZnClz i H3PO4), ma reakcja
pociagajaca za soba degradacje struktury weglowej karboni-
zatu. Woda jest wéwczas usuwana i tworza si¢ wiazania
poprzeczne pomiedzy polimerami oraz zwigksza si¢ charakter
aromatyczny zapoczatkowany w czasie procesu karbonizacji.
Efekt tworzenia sie wiazafi poprzecznych, tj. sieciowania, jest
§cifle uzalezniony od struktury pierwotnej prekursora. Roz-
ktad wymiaréw poréw no$nikéw weglowych, powstajacych
w wyniku aktywacji chemicznej, jest uzalezniony od stosunku
iloci aktywatora do prekursora, przy czym wysoka warto§¢
tego stosunku prowadzi do rozwoju mezo- i makroporéw.
Optymalna wartos¢ stosunku, z uwzglednieniem wla$ciwoséci
sorpcyjnych nosnika 1 wydajnosci reakcji, zalezy od budowy
mikrostrukturalnej prekursora. Dla karbonizatéw o duzej za-
wartosci celulozy i ligniny stosunek ten powinien wynosié
1:1, dla pozostatych 4:1.

Wzglednie nowa metoda otrzymywania nosnikéw weglo-
wych jest metoda fluidalna, ktérej schemat przedstawiono na
rysunku 2. Fluidyzacja, jako metoda specyficznej aktywacji
ziarnistego materialu stalego, zapewnia dobre wymieszanie
tego materialu, duza powierzchnie kontaktu pomiedzy gazem
i ziarnami materiatu oraz zintensyfikowanie proceséw wy-
miany ciepla i masy, co w konsekwencji prowadzi do otrzy-
mania bardzo jednorodnego materiatu o znacznie rozwinietej
powierzchni wlasciwej.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania hoénikéw weglowych metoda fluidaing [4]
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Aktywacja fizyczna

Czesciowe utlenienie, zwane aktywacja fizyczna, jest dru-
gim sposobem rozwijania struktury porowatej nosnika weglo-
wego. Czynnikami utleniajacymi stosowanymi w procesie
aktywacji fizyczne] sa najcze$ciej para wodna, dwutlenek
wegla, powietrze lub mieszaniny tych gazéw [5,16,21,22].
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Rys. 3. Schemat otrzymywania no$nikéw weglowych metoda
aktywacji fizycznej[1]

Podczas aktywacji ta metoda (rys.3) nieuporzadkowany
wegiel jest poddawany dzialaniu czynnikéw aktywujacych
(utleniajacych). Utlenianie wegla jest procesem zloZonym,
sktadajacym sie z wielu etapéw posrednich, takich jak trans-
port reagentéw do powierzchni czastek wegla, dyfuzja do
wnetrza poréw, chemisorpcja na powierzchni, reakcja chemi-
czna, desorpcja produktéw reakcji i ich odplyw od powierz-
chni nosénika weglowego. Podstawowa reakcja wegla z para
wodna jest endotermiczna:

Impregnacja

C + H;0 — CO + H2; AH =+117 kJ/mol @)
Podobnie reakcja wegla z dwutlenkiem wegla:

C + CO2 »2CO; AH = +159 kJ/mol (2)

Praktycznie w temperaturze okolo 800 °C wystepuje naste-
pujaca réGwnowaga chemiczna:

CO+H0 & COz+H? 3

opisywana stata réwnowagi pomiedzy 0,5 i 1,0. Reakcje (1)
i (2) sa wazne z tego powodu, ze w niektérych wariantach
prowadzenia procesu aktywacji przegrzana para jest tylko
pierwszym czynnikiem aktywujacym.

Réznice pomigdzy parametrami uzyskiwanych adsorben-
téw weglowych, otrzymanych przy zastosowaniu CO; lub
H>0, wynikaly z wickszego wymiaru czasteczki CO2, w po-
réwnaniu z H20. W wypadku zastosowania CO; zachodzila
wolniejsza dyfuzja do systemu poréw wegla, ograniczona
byla dostepno$é mikroporéw dla czasteczek dwutlenku wegla
oraz wyraZnie wolniejszy byt przebieg reakcji (2).

Wlasciwosci ziarnowych, proszkowych i granulowanych
wegli aktywnych oraz aktywnych widkien weglowych

Obecnie produkcja wegli aktywnych w najwigkszych ilo-
§ciach w kraju zajmuja sie¢ dwie firmy, tj. GRYFSKAND
w Hajnéwce i CARBON w Raciborzu. Roczna produkcja tych
dwéch firm wynosi tacznie 2400+2800 ton. Firma GRYFSKAND

produkuje adsorbenty weglowe gléwnie z wegla kamiennego
oraz drewna, natomiast firma CARBON wytwarza wegle
pyliste 1 ziamowe giéwnie z drewna.

Przy otrzymywaniu wegli aktywnych stosuje sie nastepu-
jace operacje technologiczne: sporzadzenie pasty smolowo-
weglowej, tloczenie granul, suszenie (z ewentualnym
utlenianiem powierzchniowym), karbonizacje i aktywacje.
Otrzymujac wegle ziarnowe nie stosuje si¢ ttoczenia granul
i suszenia. Wegiel ziarnowy o okreslonej klasie poddaje sig
od razu procesowi karbonizacji. Wegle proszkowe maja ograni-
czone zastosowanie, gléwnie jako adsorbenty weglowe jednora-
zowego wykorzystania. Szczeglowy przeglad wegli aktywnych
produkowanych w Polsce zawarty jest w pracy [23].

Chemia powierzchni i struktura porowata
adsorbentéw weglowych

Chemiczna budowa powierzchni wegla aktywnego wplywa
w istotny spos6b na jego wla§ciwosci adsorpcyjne, kwasowo-
zasadowe, utleniajaco-redukujace, katalityczne oraz elektro-
chemiczne. Wlasciwosci te zaleza w duZej mierze od zawar-
tosci dodatkowych pierwiastkéw, a w szczeg6lnosci od obe-
cnosci tlenu, ktéry okresla wlasciwosci kwasowo-zasadowe
poprzez obecno$é grup funkcyjnych na powierzchni wegla.

Charakter kwasowy przypisuje si¢ grupom funkcyjnym
przedstawionym na rysunku 4, ktére moze tworzyc¢ tlen. Sa to
grupy karboksylowe (a), a w wyniku dehydratacji sasiednich
grup karboksylowych moga powstawac grupy bezwodnikowe
(b). W wyniku polaczenia sasiadujacych grup funkcyjnych
karboksylowej (a) i hydroksylowej (e) powsta¢ moze grupa
laktonowa (c) lub laktolowa (d). Istnienie grup karbonylo-
wych jest bardzo prawdopodobne, przy czym moga one wy-
stepowaé pojedynczo (f) lub na podobieistwo chinonu (g).
Inna mozliwoscia jest polaczenie atoméw wegla przez atomy
tlenu (h), z utworzeniem zwiazkéw heterocyklicznych. Za-
znaczyé nalezy, Ze tego typu grupy funkcyjne sa bardzo trudne
do identyfikacji [24].

y-0.,0 0.._0_.0 Y o)
0 ? oH
a) b) ) d)
OH o]
o] 0 o

Rys. 4. Budowa podstawowych typéw powierzchniowych, tienowych,
grup funkeyjnych o wiasciwosciach kwasowych [24]

Do wykrywania oraz oznaczefi ilo§ciowych tych grup sto-
suje siereakcje zobojetniania, wymiany jonowej, redoks, two-
rzenie réznych pochodnych, rozktad termiczny, a ponadto
metody elektrochemiczne i spektroskopowe [25]. Przypusz-
czalnie poszczegdlne grupy funkcyjne sa czgscia wigkszych
ugrupowafi, przy czym w pracy [24] proponuje si¢ dwie stru-
ktury jako dominujace na powierzchni nosnika weglowego,
tj. strukture fotelowa (armchair) oraz strukture zygzakowata
(zig-zag). Powierzchnia nosnika weglowego, na ktérej znaj-
duja sie grupy o charakterze kwasowym, ma wiasciwosci
redukujace. Jako przyklad moga stuzy¢ reakcje grupy karbo-
ksylowej z amoniakiem [26], przebiegajace wediug schematu
przedstawionego na rysunku 5.
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Rys. 5. Reakcje powierzchniowych grup karboksylowych z amoniakiem [26]

Badania wlasciwosci grup funkcyjnych o charakterze
zasadowym sa znacznie trudniejsze, ze wzgledu na stosun-
kowo niska zawarto$§¢ tlenu. Wymaga to zastosowania me-
tod badawczych zapewniajacych nizsza jego oznaczalno$é.
Zasadowe tlenowe grupy funkcyjne maja budowe chrome-
nowa lub pironopodobna. Sa to grupy funkcyjne stabo
poznane, w poréwnaniu z grupami kwasowymi. Budowe
grup funkcyjnych o charakterze zasadowym przedstawiono
na rysunku 6 [4,24].

a) b) 0
0 o _H
o ] R
4
0
H R
Rys. 6. Tlenowe, powierzchniowe, grupy funkcyjne o wiagciwoéciach
zasadowych [4,24]
Autor pracy [25] wlasciwosci zasadowe powierzchni nos-
nika weglowego przypisuje obecnosci tlenkéw zasadowych
o strukturach przedstawionych na rysunku 7, obecnosci grup

chromenowych przedstawionych na rysunku 8, a takze obe-
cnoéci tlenkéw zasadowych o strukturach pironopodobnych

(rys.9).
3 o 0 B o o) )
|
Rys. 7. Budowa powierzchniowych tlenkéw zasadowych [25]
(o) H
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P

Rys. 8. Budowa grupy chromenowej [25]

Rys. 9. Budowa powierzchniowych tlenkéw zasadowych
o strukturach pironopodobnych [25]

Wainy wplyw na wlasciwosci wegli aktywnych maja takze
domieszki substancji nieweglowych, np. popiotu (stala mine-
ralna pozostalo$é po spaleniu adsorbentn weglowego), zawie-
rajacego takie skltadniki, jak zwiazki potasu, fosforu, wapnia
i innych pierwiastkéw w ilosciach §ladowych. Heteroatoma-
mi, najczesciej zwiazanymi chemicznie ze szkieletem weglo-
wym, sa - oprécz oméwionego wezesniej tlenu — takze siarka,
fluorowce i azot [4]. Obok grup tlenowych waznymi grupami
funkcyjnymi sa polaczenia atoméw azotu z powierzchnia
no$nika weglowego w postaci grup aminowej, amidowej,
nitrylowej, pirydynowej czy pirolowej (rys.10).

Rys. 10. Budowa powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych azot [26]
(a—amidowa, b —aminowa, ¢ — laktam, d — imid, e — pirydyna-pirol, { - nitryl)

Grupy te ulegaja rozkladowi w zakresie temperatur
200+400 °C wedlug mechanizmu przedstawionego na rysun-
ku 11 [26].
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Rys. 11. Reakcje termicznego rozkladu powierzchniowych grup funkcyjnych
Zawlerajacych azot [26]

Dosé czgsto przytaczanym modelem fragmentu powierzch-
ni utlenionego nos$nika weglowego jest model przedstawiony
na rysunku 12 [4].

CH=CH-COOH

Rys. 12. Model budowy fragmentu powierzchni utlenionego
nos$nika weglowego [4]

W pracy [27] zaprezentowano model struktury mikroporo-
watej no$nika weglowego, w ktérym pierscienie aromatyczne
sa polaczone za pomoca atoméw tlenu. Odleglosci pomigdzy
plaszczyznami grafitowymi, obliczone teoretycznie, sa zbli-
zone do danych eksperymentalnych. W modelu tym szczegdl-
na rol¢ odgrywaja atomy tlenu, za pomoca ktérych polaczone
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s takie WWA, jak piren (Ci1sH1o), koronen (C24Hj2), owalen
(CagHu4) itp. Powstaja wéwczas zwiazki typu WWA-O-WWA,
np. C1sH10-O-Ci6H1o, C24H12-0-C24Hi12, C36H14-O—CagHia.
Schemat budowy struktury mikroporowatej nosnika weglo-
wego, ze szczegllna rola tlenu, przedstawiono na rysunku 13.

——

Zwiazek dt, A a2, A c, A
(C1eH11)20 7.9 54 35
(C24H26)20 7.8 5,3 6,8
(CagH15)20 - 5,2 15,2

Rys. 13. Budowa struktury mikroporowatej nosnika weglowego typu WWA-O-WWA
(d1 - najwieksza pionowa odleglo$¢ pomigdzy sasiednimi, przylegajacymy
piercieniami aromatycznymi, d2 — najmniejsza pionowa odleglo$¢ pomigdzy
sasiednimi, przylegajacymy pierécieniami aromatycznymi, ¢ ~ pozioma
odlegto$¢ pomigdzy Srodkami cigzkoéci atoméw tienu) [27]

Sorbenty weglowe

Otrzymywanie impregnowanych adsorbentow weglowych

Informacje literaturowe dotyczace otrzymywania impreg-
nowanych sorbentéw weglowych i wplywu procesu impreg-
nacji na ich wlasciwosci ochronne sa bardzo skromne ze
wzgledu — jak sie wydaje — na objecie wynikéw badari badz
to tajemnica wojskowa badZ handlowa.

Sorbenty weglowe (impregnowane adsorbenty weglowe)
maja coraz wigksze znaczenie we wspdlczesnej technice
ochrony drég oddechowych. Sposréd uktadéw zlozonych
z nosnika weglowego, np. wegla aktywnego i naniesionych
naii substancji chemicznych odgrywajacych wazna role jako
katalizatory w wielu reakcjach chemicznych biegnacych w fa-
Zie gazowej, na szczegllna uwage zastuguja adsorbenty im-
pregnowane solami metali. Do takich. sorbentéw naleiy
nos$nik weglowy impregnowany solami miedzi, chromu i sre-
bra, zwany sorbentem chromowo-miedziowo-srebrowym.
Wykazuje on bardzo dobre wlasciwosci ochronne wzgledem
substancji toksycznych, takich jak chlorocyjan, cyjanowodér
czy arsyny. Nosniki weglowe otrzymane z wegla drzewnego,
impregnowane solami miedzi i chromu, nosza potoczna na-
zwe whetlerytow (od nazwisk badaczy, ktérzy pierwsi je
otrzymali, tj. J. C. Whetzela i E. W. Fullera) [4].

W wypadku oczyszczania powietrza z gazéw toksycznych,
takich jak cyjanowodér (HCN) czy chlorocyjan (CICN), o sto-
sunkowo malej masie czasteczkowej, niskiej temperaturze
wrzenia i znacznej polaryzowalnosci, klasyczne adsorbenty
weglowe nie spelniaja swojej roli w sposéb zadowalajacy ze
wzgledu na niska pojemnosé sorpcyjna i znaczng odwracal-
nos¢ procesu adsorpcji. Jezeli natomiast na adsorbent weglowy
naniesione zostana sole miedzi (II) i chromu (VI), wéwczas
wydajnos¢ procesu oczyszczania skazonego powietrza znacz-
nie wzrasta w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych

pomiedzy gazami toksycznymi i metalami osadzonymi na
powierzchni noénika weglowego. Przemiana chemiczna jest
poprzedzona procesem adsorpcji fizycznej czasteczek gazu
w mikroporach sorbentu weglowego.

Nosniki weglowe z naniesionymi solami innych metali
stosuje si¢ takze np. jako katalizatory w reakcjach przemiany
NO do Nz i 07 [7,28,29], rozkladu kwasu mréwkowego
(HCOOH) do Hai CO7 [30], syntezy amoniaku z N2 i Ha [31],
otrzymywania tzw. kontaktu platynowego [20] oraz jako sor-
benty specjalne w technologiach uzdatniania wody [32-34].
W celu modyfikacji wlasciwosci sorpcyjnych nosnikéw we-
glowych podejmowano réwniez préby zastosowania substan-
cji organicznych [35].

Substancje impregnujace

Obecnie do otrzymywania sorbentéw weglowych stosuje
sie najezedciej roztwory impregnujace, stanowiace mieszani-
ne roztworéw weglanu tetraaminomiedzi (II), chromianu
amonu (VI) i azotanu srebra (V) [4,35-42], Niekiedy stosuje
sie réwniez pirydyne [35], siarczan miedzi (II) oraz mieszani-
ne¢ wodorotlenkéw sodu i wapnia [43]. Réwniez siarke, jako
impregnat, stosuje si¢ do otrzymywania sorbentu do oczysz-
czania wody zawierajacej sole miedzi [44]. Sktad roztworu
impregnujacego zalezy przede wszystkim od przeznaczenia
i oczekiwanych cech sorbentu, ale réwniez od wlasciwosci
no$nika weglowego.

Sposréd innych substancji impregnujacych, ktére znalazty
zastosowanie w technice ochrony drég oddechowych wymie-
ni¢ nalezy:

- hopkalit, stuzacy do ochrony drég oddechowych przed
tlenkiem wegla, bedacy mieszanina drobnokrystalicznych,
aktywnych tlenk6w miedzi (40% wag.) i manganu (60%
wag.), hanoszony na nosnik weglowy zawierajacy dodatkowo
25+30% wag. chlorku wapnia CaCly,

— kupramit, stuzacy do ochrony przed amoniakiem, zawie-
rajacy siarczan miedzi (II), nanoszony na no$nik weglowy
w ilosci okoto 30% wag.

Nanoszeniekatalizatoréw na powierzchni¢sorbentéw weglowych

Nanoszenie substancji impregnujacych na powierzchnie
nos$nika weglowego odbywa sie najczesciej z roztworédw wod-
nych, rzadziej alkoholowych. Wspéiczesnie w technice
ochrony drég oddechowych stosuje si¢ zwiazki miedzi, chro-
mu i srebra, ktére w postaci amoniakalnych roztworéw we-
glanéw lub soli amonu s3 nanoszone na powierzchnig no$nika
weglowego. W procesie dalszej obrébki termicznej nasycone-
go nosnika weglowego sole te najczeéciej przeksztalcaja sig
w chromiany i tlenki. Reakcje zachodzace podczas impregna-
cji nosnika weglowego sa pierwszym etapem, natomiast Ko-
lejny stanowi obrébka termiczna [43]:

— dla miedzi biegna nastepujace reakcje w roztworze (4)
i podczas obrébki termicznej (5):

Cu + 2NH3 + COz + H20 — CuCO3-2NH3 +Hy  (4)
CuCO03-2NH3 — CuO + CO3 + 2NHa (5)

—dla chromu reakcje w roztworze (6) oraz podczas obrébki
termicznej (7) przebiegaja wedlug nastepujacych schematéw:

CuCO03-2NH3 + (NH4)2CrO4 — CuCrO44NH3 +
+ CO2 + H2O (6)

CuCr0O4-4NH3 — CuCrO4 + 4NH3 @)
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— dla srebra reakcje w roztworze (8) oraz podczas obrébki
termicznej (9) przebiegaja nastepujaco:

2AgNQOs3 + 4NH3 + CO;2 + H20 — AgoCO3-2NH3 +
+ 2NH4NO; ®

AgyrCO3-2NH3z — Agr0O + CO;z + 2NH3 9

Przy naruszeniu rezimu technologicznego procesu impreg-
nacji no$nika weglowego pojemno$é sorpcyjna moze sig
zmniejszy¢ nawet o 20+30% [43]. W pracy [13] oméwiono
otrzymywanie sorbentu chromowo-miedziowo-srebrowego
w wyniku impregnacji no$nika weglowego roztworem, ktére-
8o objetos¢ zalezala od nasiakliwo$ci wodnej no$nika. W pra-
cy tej opisano przg/padck, kiedy nasiakliwo$¢ wodna nosnika
wynosita 900 cm’/kg. Tlosci skladnikéw roztworu impreg-
nujacego byly nastepujace:

— 46 g bezwodnika chromowego (CrO3), 90 cm® wody
destylowanej, 25 cm® 25% wody amoniakalnej,

~760 cm’ roztworu weglanu tetraaminomiedzi (IT) o gesto-
§ci 1,26 g/em®,

- 2 g azotanu (V) srebra, 5 cm® 25% wody amoniakalnej.

Nosnik weglowy przed nasyceniem przesiano i wykorzy-
stano frakcje o $rednicach ziaren 0,2+0,4 mm. Sporzadzajac
roztwor impregnujacy do naczynia dodano kolejno wymie-
nione roztwory, po ¢czym wymieszano je utrzymujac tempera-
ture 35+50 °C i sezonowano przez kilkanascie godzin. Sorbent
weglowy wysuszono w kolumnie fluidyzacyjnej w strumieniu
powietrza o temperaturze 100 °C, a nastepnie w strumieniu
azotu, podwyzszajac temperature do 150 °C.

W pracy [45] oméwiono metode impregnacji nosnika we-
glowego amoniakalnym roztworem azotanu srebra (V). Tak
otrzymany sorbent sezonowano przez 24 h w temperaturze
20°C, a nastgpnie suszono przez S5 godzin w temperaturze
110 °C. W pracy [4] podano nastepujacy skiad roztwora im-
pregnujacego, w odniesieniu do 100 kg no$nika weglowego:

— zasadowy weglan miedzi: 6 kg,

— weglan amonu: 5 kg,

— woda amoniakalna (25%): 10 dm’,

- dwuchromian (VI) potasu: 3 kg,

— azotan (V) srebra: 0,17 kg,

- woda: 59,5 dm’.

W pracy [40] om6éwiono nosniki weglowe impregnowane
solami Cu, Cr, Ag oraz dodatkowo pirydynami, tj. 4-winylopi-
rydyna, 4-aminopirydyna, 4-cyjanopirydyna i 4-propylopiry-
dyna. Celem tych badan bylo okre§lenie wplywu pirydyn na
aktywnos¢ chemiczna sorbentéw weglowych wzgledem chlo-
rocyjanu CICN. W pracy [11] zastosowano mieszaning roz-
tworéw NaHyPO3 i Cu(NO3)2 w celu osadzenia metalicznej
miedzi (w ilo§ci ok. 9% wag.) na powierzchni noénika. Roz-
twor impregnujacy nanoszono na powierzchnie nosnika we-
glowego za pomoca napylania. W czasie impregnacji
w podwyzszonej temperaturze zachodzit proces redukcji mie-
dzi Cu®* do miedzi metalicznej Cu®;

3NaH;PO;3 + 2Cu(NOs); + 3H0 — 2Cu + 3NaHPO4 +
+4HNOs + H, (10)

Sorbent miedziowy kilkakrotnie przemywano woda desty-
lowana w celu usuniecia zbednych substratéw i produktéw
reakcji, a nastepnie suszono. Zawarto$é metali oznaczono za
pomoca atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

W pracy [46] otrzymano sorbent weglowy impregnujac
no$nik amoniakalnymi roztworami weglanéw miedzi (II)
i chromu (VI) z dodatkiem soli srebra. Wlasciwosci tak otrzy-
manego sorbentu weglowego poréwnano z wiasciwosciami
sorbentn handlowego, wykorzystujac transmisyjna mikrosko-
pie elektronowa i dyfrakcj¢ promieniowania rentgenowskie-
go. Stwierdzono, e znaczna czesé soli Cr* i Cu?* ulegla
redukeji chemicznej do postaci Cr** i Cu*. W czasie ekstrakcji
wysuszonego sorbentu rozcieficzonym kwasem solnym otrzy-
mano jasnozielony roztwér chlorku chromu (III), wskazujacy
na powierzchniowa reakcje redoks pomiedzy nosnikiem we-
glowym i zwiazkami chromu (VI), wedlug schematu:

2(NH4)2CrO4 — Cr203 + 4NH3 + 2H,0 + 30 (11)
Cx+30 - Cix2 +CO +CO; (12)

gdzie Cx i Cx-2) oznaczaja calkowita ilo§¢ atoméw wegla
odpowiednio przed i po impregnacji. Sorbent weglowy odgry-
wajacy duza role¢ w technice nuklearnej otrzymano impregnu-
jac nosnik weglowy 1,5% wag. roztworem jodku potasu [47].

Autorzy pracy [33] opisali spos6b otrzymania specjalnego
sorbentu AMC, stuzacego do usuwania z wody wiekszosci
zanieczyszczeil, w tym bakterii i wiruséw. Nosnik weglowy
DTO, o uziarnieniu 0,40+0,75 mm, impregnowano srebrem,
dwutlenkiem manganu MnO2-H;0 i tlenkiem miedzi (II).
Nanoszenie na powierzchnig no$nika zwiazkéw metalicznych
nie przebiegalo jednoczesnie, lecz kolejno, tj. najpierw Ag®,
nastgpnie MnO2-H;0 i dopiero CuO. Redukcyjny charakter
powierzchni no$nika weglowego spowodowat przemiane
AgNOs3 do metalicznego srebra. Sorbent nastepnie suszono
w temperaturze 130 °C i impregnowano wodnym roztworem
nadman;anianu potasu. Przebiegala wéwczas reakcja redu-
kcji Mn"*—»Mn* wraz z utworzeniem MnO2-H20, ktéry byt
katalizatorem reakcji utleniania kation6w Mn**, w rezultacie
czego powstawala dodatkowa ilo§¢ MnO;. Po kolejnym su-
szeniu w temperaturze 130 °C wegiel nasycono amoniakal-
nymroztworem CuCO3. Suszenie w temperaturze 165 °C byto
ostatnim etapem otrzymywania sorbentu AMC. Najkorzyst-
niejszym stosunkiempierwiastkéw Ag:Mn:Cu osadzonych na
powierzchni sorbentu byl stosunek 1:1,7:4.

Autorzy pracy [7] otrzymali sorbent weglowy do pochia-
niania NO; w procesie jego redukcji do N3 i O2, nasycajac
no$nik weglowy wodnym roztworem Ni(NO3)2-6H20, zawie-
rajacym 2g Ni/100 cm’ wody. Prébki sorbentu wygrzewano
nastepnie w temperaturach 200 i 300 °C. Zawartoéé niklu
0znaczono za pomoca absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

Wplyw struktury porowatej adsorbentow weglowych
na ich wlasciwosci

Sorbent weglowy po procesie impregnacji znacznie rézni
si¢ pod wzgledem parametréw charakteryzujacych strukture
porowata od nosnika weglowego, przy czym charakterystycz-
ne jest pewne pogorszenie si¢ tych parametréw, co wykazano
w tabeli 1 [4]. Po procesie impregnacji zmniejszyty sie war-
tosci parametréw charakteryzujacych strukture porowata
nos$nika weglowego, tj. objeto$§¢ mikroporéw, mezoporéw
i makroporéw oraz powierzchnia wlasciwa nosnika. Pomimo
zmniejszenia si¢ warto§ci parametréw struktury porowatej
sorbent wykazywal lepsze whasciwosci ochronne niz nosnik,
z ktérego zostal otrzymany. Na rysunku 14 przedstawiono
efekt impregnacji nosnika weglowego solami Cu, Cr i Ag.



Otrzymywanie i wlasciwosci impregnowanych wegli aktywnych 9

Tabela 1. Parametry struktury porowatej no$nika weglowego

i sorbentu weglowego [4]

Parametr, jednostka Noénik Sorbent
Objetosé mikroporéw, cm’/g 0,329 0,206
Obijetosé mezoporéw, cm%g 0,288 0,187
Powierzchnia mezoporéw, m?/g 150 100
Objeto$é makroporéw, cm’/g 0,523 0,405
Powlerzchnia makroporéw, m2/g 0,05 0,04
Wspétczynniki réwnania DR:
Wo, cm/g 0,374 0,230
B-10% K2 0,672 0,533
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Rys. 14. Poréwnanie wlasciwos$ci ochronnych noénika i sorbentu weglowego
w stosunku do chlorocyjanu [3]

Zalezno$¢é czasu ochronnego dziatania wzgledem chloro-
cyjanu dla sorbentu HR i noénika, z ktérego sorbent ten
otrzymano, wskazuje na znacznie lepsze wiaSciwosci tego
pierwszego [3]. Z analizy wykresu wynika, Ze przy tych
samych warto§ciach wysoko$ci warstwy nosnika i sorbentu,
warto$§¢ czasu ochronnego dziatania byla znacznie wieksza
dla sorbentu. Zmniejszenie objetosci mikroporéw oraz obje-
tosci i powierzchni mezoporéw pozwala przypuszczac, ze
katalizatory osadzaja si¢ gtéwnie w mezoporach i czesciowo
w makroporach, natomiast w mniejszym stopniu w mikropo-
rach, blokujac dostep do nich. Dlatego tez w wypadku adsor-
pcji fizycznej adsorbatéw obserwuje sie pogorszenie
wlasciwosci adsorpeyjnych sorbentéw [4]. Autorzy pracy [42],
badajac prébki handlowych no$nikéw weglowych (na bazie
wegla kamiennego) i otrzymanych z nich sorbentéw chromo-
wo-miedziowo-srebrowych, stwierdzili takze zmniejszenie

warto$ci parametréw charakteryzujacych strukture porowata
sorbentu po impregnacji nos$nika. Wyniki oznaczed czasu
ochronnego dzialania wzgledem chlorocyjanu wykazaty, ze
wieksze wartosci otrzymamo przy osadzaniu katalizatoréw
w mikro- i mezoporach, niz przy osadzaniu ich w makropo-
rach lub na zewnetrznej powierzchni noénika weglowego.
Czas ochronnego dzialania byt dluzszy przy wiekszym udzia-
le mikro- i mezoporéw w strukturze porowatej sorbentu dla-
tego, ze tatwiej zachodzita w nich chemisorpcja i katalityczny
rozktad chlorocyjanu.

W pracy [13] przebadano nosniki weglowe otrzymane
z wegla kamiennego (A-2), lupin orzechéw kokosowych
(OK), pestek §liwek (PS) i ligninocelulozy (LC). Nosniki
impregnowano nastepnie solami chromu, miedzi i srebra.
Strukturg porowata no§nikéw i otrzymanych z nich sorbentéw
weglowych badano wykorzystujac izotermy adsorpcji i desorpcji
benzenu wyznaczone w temperaturze 20 °C za pomoca wag
sorpcyjnych McBaina-Bakra. Wyznaczono podstawowe para-
metry struktury porowatej no$nikéw i sorbentéw, tj. calkowita
objetosé poréw, objetosé mikroporéw i mezoporéw, a takze
wspélczynniki réwnania Dubinina-Raduszkiewicza (DR):
objeto$¢ przestrzeni adsorpcyjnej mikroporéw wiasciwych
i supermikroporéw oraz charakterystyczna energie adsorpcji
mikroporéw wtasciwych i supermikroporéw. Wyniki ozna-
czefi przedstawiono w tabeli 2 [13]. Dla wszystkich prébek
wyznaczono czas ochronnego dzialania sorbentu wzgledem
chlorocyjanu i chloropikryny, ponadto dla sorbentéw ozna-
czono zawarto$é katalizator6w. Wyniki badafi wykazazaly, ze
dtuzszy czas ochronnego dzialania wzgledem chlorocyjanu
i chloropikryny wiazat si¢ najprawdopodobniej z wigkszym
udzialem mikroporéw w strukturze porowatej nosnika i sor-
bentu. Chloropikryna ulegata adsorpcji fizycznej na powierz-
chni nos$nika, dlatego wieksza wartos$¢ catkowitej objetosci
mikroporéw miata decydujacy wplyw na wydluzenie czasu
jego ochronnego dziatania. Na czas ochronnego dzialania
sorbentu wzgledem chlorocyjanu wplywata zawartos¢ katali-
zatoréw, tj. soli chromu, miedzi i srebra. Gléwna rolg w pro-
cesie oczyszczania powietrza z chlorocyjanu odgrywal proces
jego katalitycznego rozktadu.

Katalizatory najprawdopodobniej osadzaja si¢ w mikropo-
rach, znacznie zmniejszajac ich objetos¢. Ze wzgledu na wy-
miary mikroporéw wystgpuje w nich wyzszy potencjal
adsorpceyjny niz w porach przej§ciowych (mezoporach) i ma-
kroporach. Sity oddziatywania adsorpcyjnego przenikaja sie
i dzialaja w calej objetosci mikroporéw. W makro-imezoporach

Tabela 2. Parametry struktury porowatej noénikéw weglowych i sorbentéw weglowych [13]

A-2 LG OK PS
Parametry struktury porowatej
noénik sorbent noénik sorbent noénik sorbent no$nik sorbent
Objetosé poréw, em’/g 0,640 0,368 0,508 0,408 0,580 0,425 0,557 0,425
Objetosé mikroporéw, cm®g 0,223 0,190 0,238 0,181 0,490 0,352 0,457 0,329
Objetosé mezoporéw, cmslg 0,141 0,178 0,270 0,227 0,090 0,073 0,100 0,096
Objetosé mikroporéw wiasciwych
Z réwnaniania DR (Wo1),m%g 0,132 0,117 0,118 0,151 0,188 0,82 0,01 0,149
Charakterystyczna energia adsorpcji
dta mikroporéw wiasclwych 25,59 26,30 26,56 26,82 27,08 26,30 25,15 28,70
z rébwnaniania DR (Eo1), kdJ/mol
Objetosésupermikroporéw
z réwnania DR (Woz), em/g 0,103 0,084 0,097 0,059 0,346 0,194 0,211 0,154
Charakterystyczna energia adsorpcji
d'asupemikmporéw 12,97 12.36 7,19 6,28 13,00 14.20 13.78 16,18
z réwnania DR (Eog), kJ/mol
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prawdopodobieristwo zajscia reakcji katalitycznego rozkladu
jest mniejsze, poniewaz sily oddzialywania adsorpcyjnego
dzialaja wylacznie w poblizu §cianek poréw. Dlatego katali-
zatory osadzone na powierzchni mezo- i makroporéw sa nie-
aktywne lub malo aktywne w procesie Kkatalitycznego
rozkladu chlorocyjanu.

Chromowo-miedziowo-srebrowe sorbenty weglowe

Wspblczesnie w technice ochrony drég oddechowych sto- ’

suje sie dodatki impregnujace, ktérymi sa najczesciej [43]:

— miedZ w iloéci od 3,5 do 7% wag. w postaci CuO, Cuz0,
CuCrOq,

— chrom w iloéci od 0,8 do 2% wag. w postaci CuCrOs,
Cr20;,

— srebro w ilosci od 0,05 do 0,1% wag. w postaci Ag20.

W pracy [39] zbadano chemiczny charakter zwiazk6w kata-
litycznych wystepujacych w sorbencie chromowo-srebrowo-
miedziowym. W celu okreSlenia charakteru zwiazkéw
wystepujacych na powierzchni sorbentu zastosowano metody
chemicznej analizy ilosciowej, polaczone z ocena zdolnosci
katalitycznych w reakcji rozktadu nadtlenku wodoru i testo-
wymi oznaczeniami wiasciwos§ci ochronnych wzgledem
HCN, CICN i AsH3 oraz metode dyfrakcji promieni rentgeno-
wskich. Prébki nosnikéw weglowych impregnowano amonia-
kalnymi roztworami soli tych metali, suszono w temperaturze
20 °C, a nastepnie poddano obrébce termicznej w zakresie
temperatur 150+800 °C. Ustalono, ze na powierzchni sorbentu
wystepowat chromian aminomiedzi (II) CuCrO4-:3NH3-H,0 -
trwaty w temperaturze 20 °C, ktéry ulegal rozkladowi wraz
ze wzrostem temperatury i w temperaturze 180 °C powstawa-
ty CuCrO4-NH3-H20 i CuCrO4. W obecnosci zwiazk6w mie-
dzi powstawal, obok CuCrO4-3NH3s-H0, takze zasadowy
chromian miedzi (II) CuCrO4-2Cu0-2H;0, ktdry tracit wode
w temperaturze 260 °C i rozkladal si¢ w temperaturach wy-
zszych z utworzeniem tlenkéw miedzi i chromu. Autorzy
sugeruja, Ze proces rozkladu termicznego koriczy si¢ w tem-
peraturze okolo 500 °C, o czym $wiadczyla obecno$é tlenkéw
metali Cr203, CuO i Cuz0 w preparatach otrzymanych w tych
temperaturach. Prébki poddane obrébce termicznej w tempe-
raturze 800 °C zawieraly réwniez te same tlenki metali, W ba-
danych metoda rentgenograficzna prébkach sorbentéw nie
wykryto zwiazkow srebra — prawdopodobnie ze wzglgdu na
maly udzial procentowy zwiazkéw srebra w mieszaninie

impregnacyjnej. W tabeli 3 przedstawiono czasy ochronnego
dziatania sorbentu wobec HCN, CICN i AsH3 oraz stala szyb-
kosci reakcji rozktadu HyO2 w zaleznoSci od temperatury
obrébki termicznej probki i sktadu chemicznego katalizatora
(impregnatu) w sorbencie. Na podstawie wynikéw tych badad
stwierdzono, Ze:

— proces obrébki termicznej sorbentu nalezy prowadzi¢
w temperaturze 170+180 °C w celu otrzymania sorbentu o do-
brych whasciwosciach ochronnych wzgledem cyjanowodoru,
chlorocyjanu i arsenowodoru,

— sorbenty weglowe, otrzymane zgodnie z zaproponowanym
rezimem technologicznym, zawieraly katalizatory o skladzie
okoto 50% CuCrO4-NH3-H20 i CuCrO4-2Cu0-2H20 oraz okoto
50% tlenkéw chromu i miedzi o strukturze silnie zdeformowanej,
rentgenograficznie bezpostaciowej,

— optymalna zdolno$¢ ochronna, badana w warunkach stand-
ardowych wobec chlorocyjanu i cyjanowodoru, odpowiadata
maksymalnej zawartogci chromianéw w katalizatorze, natomiast
zdolno$§é ochronna wobec arsenowodoru odpowiadala maksy-
malnej zawartosci tlenkéw miedzi i chromu.

Reakcje na powierzchni impregnowénych
adsorbentéw weglowych

Oczyszczanie powietrza z substancji szkodliwych wyste-
pujacych w postaci par, gazéw czy aerozoli (mgly, dymy
i pyly) zachodzi nie tylko na drodze adsorpcji fizycznej, ale
réwniez w wyniku wielu skomplikowanych proceséw fizycz-
no-chemicznych przebiegajacych na powierzchni sorbentu.
Oprécz adsorpeji fizycznej, czy tez chemisorpeji, zachodza
réwniez reakcje katalitycznego utleniania i hydrolizy adsor-
bowanych substancji toksycznych. Najwigksze znaczenie
podczas badania sorbentéw weglowych ma standardowy pro-
ces adsorpcji chlorocyjanu. Jest on procesem testowym, za
pomoca ktérego oceniane s whasciwosci sorpcyjne impreg-
nowanych nos$nikéw weglowych stosowanych w sprzecie
ochrony drég oddechowych, zaréwno w technice cywilnej jak
i wojskowej [2]. Reakcje zachodzace na powierzchni sorben-
téw weglowych nie sg jeszcze w pelni poznane. W reakcjach
tych zawsze aktywny udzial biora jony miedzi, chromu i sre-
bra naniesione na powierzchnig sorbentu weglowego podczas
impregnacji [3]. Uwaza sig, Ze nos$nik weglowy impregnowa-
ny solami miedzi, chromu i srebra jest katalizatorem lub
substratem wielu reakcji zachodzacych podczas oczyszczania

Tabela 3. Czas ochronnego dziatania sorbentéw w stosunku do cyjanowodoru, chlorocyjanu i arsenowodoru
w zaleznosci od warunkéw otrzymywania i skladu katalizatoréw

Zawartos$¢ zwiazku Czas ochronn_ego dziatania ::rqsiﬂ;iﬂ
Temperatura obrébki % min Hz02
katalizatora

°C CuCrQq4 CuCrQq4 miedz srebro

-NH3 -2Cu0 Crz03 jako jako HCN CICN AsH3 K, 1/min

H20 -2H20 CuO Ag20
150 52,00 4,68 043 42,5 0,29 66,1 28,0 50,8 0,0054
180 38,9 6,08 5,69 48,6 0,28 95,8 324 92,0 0,0074
250 0,0 33,10 16,00 51,0 0,29 65,3 18,0 94,6 0,0130
500 0,0 748 20,49 68,2 0,32 43,3 11,0 1245 0,0139
800 0,0 0,0 23,50 76,4 0,32 5.0 10,0 100,8 0,0048
150 46,3 7,40 0,56 45,9 0,27 64,0 29,5 56,0 0,0054
180 36,7 1,87 5,51 51,9 0,28 91,0 34,1 89,0 0,0075
250 0,0 28,2 14,71 57,0 0,32 62,3 17,5 92,8 0,0129
6500 0,0 6,21 19,85 73,6 0,32 41,8 12,0 129,0 0,0135
800 0,0 0,0 21,7 78,2 0,31 6,5 9,5 103,5 0,0053
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skazonego powietrza. Wazna reakcja przebiegajaca na powie-
rzchni sorbentu jest reakcja katalitycznej hydrolizy chlorocy-
janu [2,3,48]:

CICN + H20 — HOCN + HCl (13)
HOCN + H0 — CO, + NH3 (14)

O hydrolizie wiazania C-Cl w czasteczce chlorocyjanu
(13) decyduje stosunkowo mata energia tego wiazania, wyno-
szaca okolo 75 kcal/mol, ktdra jest analogiczna jak w czaste-
czce fosgenu i tetrachlorku wegla, natomiast wiazanie C=N
w chlorocyjanie i w takich zwiazkach jak cyjanowodér czy
dwucyjan jest bardziej trwale — energia tego wiazania wynosi
okoto 208 kcal/mol. Moze takze zachodzi¢ reakcja tworzace-
go si¢ chlorowodoru (13) z weglanem amonu obecnym na
powierzchni sorbentu w wyniku impregnacji [49]:

2HCI + (NH4)2,CO3 — 2NH4Cl + H2CO3 (15)
H2CO3 — H,0 + CO, (16)

Powstajacy w wyniku reakcji (13) chlorowodér moze réw-
niez reagowaé z tlenkiem miedzi (IT) [48,49]:

2HCI + CuO — CuCly + H,0 (17

oraz z chromem szeSciowarto§ciowym wystepujacym w posta-
ci chromianu, redukujac go do niereaktywnego chromu (III):

6HCI + 2Cr%* — 3Cl, + 2Cr>* + 6H* (18)

W pracach [2] i [3] zasugerowano, Ze oprécz hydrolizy
zachodzito takZe utlenianie chlorocyjanu, ze wzgledu na fakt,
Ze chlorocyjan byl réwniez zatrzymywany przez suchy sor-
bent, ktéry uprzednio nie stykal si¢ z para wodna zawarta
W powietrzu:

2CICN +202 — 2C0O2 + N2 + Cl (19)

Ponadto w pracy [3] przytoczono jeszcze inne mechanizmy
reakcji usuwania chlorocyjanu:

CICN + H;0 — HOCI + HCN

(czgsciowa hydroliza) 0)
2HCN + CuO — Cu(CN); + H2O 21)
2Cu(CN); — Cuz(CN); + (CN), (22)
2(CN)2 + 2H20 + Oz - 4HOCN (23)

3HOCN — (HOCN)3 (kwas cyjanurowy) (24)

W procesie oczyszczania powietrza z cyjanowodoru na
sorbencie weglowym ma miejsce takze rozktad cyjankéw
miedzi (I) i (I) w obecnosci tlenu i wody:

Cux(CN); + H;0 + 03 = Cuz0 + 2HOCN ~ (25)
Cu(CN); + H;0 + O3 — CuO + 2HOCN 26)

W pracach [49] i [48] zaproponowano podobny do przedsta-
wionego wczesniej mechanizm reakcji hydrolizy chlorocyjanu:

CICN + (whetlerytH20) - HOCI+HCN  (27)

Powstajacy chlorowodér reaguje z weglanem amonu obe-
cnym na powierzchni sorbentu weglowego, a powstajacy

kwas weglowy rozklada si¢ na dwutlenek wegla i wode. Dla
fosgenu (COClL2), innej znanej substancji toksycznej, zapro-
ponowano nastepujacy mechanizm jego pochtaniania [49]:

COCl; + (whetleryt-H20) - 2HCI + CO3 (28)
2HCI + (NH4)2CO3 — 2NH4Cl + H2CO3 29
H,CO3 — CO3 + HyO (30)

Jeden z mozliwych modeli rozktadu chlorocyjanu na impreg-
nowanych weglach aktywnych przedstawiono na rysunku 15[2].

W 28
~ O . .~ ~ g
/Cu(O,Cu\ /Cu<o,Cu\
H H
HCN CICN+ H,0 — HOCI + HCN
v

CICN + H,0 —— HOCI + HCN

3 v 4 l

CuCN' + HOC! CuCl + CO, + NH,

Rys. 15. Schemat przebiegu procesu rozkiadu chlorocyjanu
na impregnowanych sotbentach weglowych [2]

W wypadku noénika weglowego, impregnowanego solami
miedzi, chromu i srebra oraz dodatkowo pirydyna [35,40],
zachodzita reakcja przylaczania chlorocyjanu przez pirydyne
znajdujaca si¢ na powierzchni sorbentu wedlug mechanizmu
opisanego w pracy [43]:

CICN + CsHsN — CsHsN(C)CN (31)

W pracy [50] zaproponowano (rys.16) nastgpujacy mecha-
nizm katalitycznego utleniania cyjankéw w roztworach wod-
nych na weglach aktywnych:

2Cu** + 2CN™ — 2Cu* + (CN), (32)
Cu* > Cu®* +¢ (33)
03 + 2H20 +4e” — 40H™ (34)

Sumaryczna reakcja ma nastepujaca postac:
02 +4CN™ + 2H,0 — 2(CN); + 40H™ (35)
W reakcjach (25)+(35) kation Cu* wystepuje w postaci

Cu*, Cu(CN);, Cu(CN)32', Cu(CN)43‘, natomiast kation
Cu®* w postaci Cu®*, Cu(CN)3~, Cu(CN)4>".

CN CN CN CN

A \c/u . \cﬂ) 172 (CN),
- u +

% uiy  + N P A

coo CN COO CN
CN CN CN CN
AN \Cﬂ; ~ \C/ )
u —_— u(ll) + e
N\ 2N
coo CN coo CN

Rys. 16. Reakcje katalitycznego utleniania cyjankéw na powierzchni
impregnowanego nosnika weglowego [50]
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Obecno$éé jonéw miedzi (II) i powierzchniowych tlenowych
grup funkcyjnych, takich jak karboksylowe (-COOH), fenolowe
(~OH) czy karbonylowe (C=0), na powierzchni sorbentu weglo-
wego wplywa na katalityczne utlenianie cyjankéw za pomoca
tlenu, co zwigksza ilo$¢ adsorbowanych cyjankéw:

O2ads + 2H20 + 4e” — 40H” (36)
(CN)2 + 20H — CN™ + CNO™ + H.0 37

Reakcja sumaryczna jest nastgpujaca:

O2a¢s + 2CN™ — 2CNO~ (38)

Anion CNO™, powstajacy w wyniku reakcji katalitycznego
utlenienia CN™, moze reagowaé z H20 i NH4", co prowadzi
do radykalnego zmniejszenia toksycznosci cyjankéw:

CNO™ + 2H,0 — NH4* + CO3>~ (39)
CNO™ + NH4" — H;N-CO-NH, (40)

W roztworze wodnym po zakoiiczeniu reakcji obecne sa
CNO™, NH4" i HON-CO-NHa.

W procesie adsorpcyjnym cyjankéw wystepuje zlozony me-
chanizm ich zatrzymywania. Wiazania miedzyczasteczkowe
tworzace sie pomiedzy tlenowymi grupami funkcyjnymi icyjan-
kowymi kompleksami miedzi przedstawiono na rysunku 17.
Wiazanie koordynacyjne

CN CN

Wiazanie chelatujace
— 2-lub 3-
CN

o -
\?u\
6 ©oN

Wigzanie elektrostatyczne
+ |[CN

+ |oN°
CN' -
3- + |CN
+ [CD(CN)J pPam— >c"< + 2CN”
+|CN + |ON- CN
+ | CN + loN
Wiazanie wodorowe

o)
0---HCN O--- HCN
O---HCN
o

Rys. 17. Wiazania miedzyczasteczkowe w procesie adsorpcji cyjankéw [50]

Zatrzymywanie cyjanowodoru na powierzchni sorbentu we-
glowego mozna przedstawi€ za pomoca hastepujacej reakcji [11]:

2CuOg) + 4HCN — 2CuCNgs) + (CN)2g) + 2H20(y (41)

W pracy [51] zaproponowano bardziej rozbudowany me-
chanizm reakcji pochtaniania cyjanowodoru:

CrO4* + HCN — CrO3(OH)™ + CN™ @42)
CrO3(OH)™ + HCN — CrOs(CN)™ + H20 @3)
2Cu° + 2HCN — 2CuCN + Hj 44

NaOH + HCN — NaCN + H,0 45)

2-lub 3- 2- lub 3- 2
Xy OGN CN Xy CN CN A
\c:u/ ; ~_ / oN_ N
~ Cu
o Sen 5 New coo—»/Cu\<—Hzo

Cu20 + 2HCN — 2CuCN + H;0 (46)

W wypadku dwucyjanu wystepujacego w powietrzu chrom
i miedZ obecne na powierzchni sorbentu katalizuja jego roz-
ktad wedtug nastepujacej reakeiji [51]:

™, OH” (ol +
(CN)2 — HCN — Cu’CN 4n

Dwucyjan moze tworzy¢ si¢ réwniez podczas adsorpeji
chlorocyjanu lub cyjanowodoru. Wéwczas zadaniem sorben-
tu (whetlerytu) jest jego hydroliza lub tworzenie trwalego
kompleksu. Zazwyczaj oba procesy biegna réwnoczesnie. Nie
wyklucza sie réwniez mozliwoéci hydrolizy chlorocyjanu
zgodnie z réwnaniem reakcji (13). Powstajacy kwas chlorowy
(I) moze dzialaé jako czynnik utleniajacy. W pracy [52}], na
podstawie obliczonych ujemnych entalpii swobodnych two-
rzenia, zaproponowano nastepujace reakcje HCN z Cr (VI)
i Cu (II):

2Cr042—(aq)+6HCN @ — Cra03e+3(CN)2gy+4OH (og)
+H20¢); AGr=-75 kcal 48)

2CuCO3yHHCN ) — 2CuCN()+2H20(g+2CO02 g
+ (CN)2(g); AGr=-45 kcal (49)

MiedZ moze tworzy¢ wiele komplekséw cyjankowych,
o podanych nizej warto$ciach swobodnej entalpii tworzenia:

— CuCNy); AGrg = +26 kcal,

~Cu(CN)27(¢); AGg=+61,6 kcal,

— Cu(CN)3*"(¢); AGr = +96,5 kcal,

—Cu(CN)4> (), AGt = +135,4 kcal.

Wedlug autoréw pracy [52] jedna objetos¢ wody moze
powodowac rozktad czterech objetosci cyjanowodoru, z ktd-
rego — w wyniku reakcji hydrolizy — tworzy si¢ oksamid
(NH2CO),. Zwiazek ten zostal zidentyfikowany za pomoca
spektroskopii termodesorpcyjnej 1 spektrometrii masowe;j.
Gdy na sorbencie obecne sa dodatkowe substancje alkaliczne
(np. weglan sodu), to cyjanki tworza bardziej trwale sole
kompleksowe nie ulegajace rozktadowi [43]:

Na2CO3 + 2Cu(CN)2 — Nag[Cu(CN)4] + CuCO3  (50)

W pracy [30] zbadano proces rozktadu kwasu mréwkowe-
go na no$niku weglowym impregnowanym miedzia. Stwier-
dzono, Ze w temperaturach w przedziale 107+227 °C na
sproszkowanej miedzi zachodzita reakcja dehydrogenacji:

HCOOH — CO; + Hz 51

Mechanizm reakcji zmienial si¢ na no$niku krzemionko-
wym lub z tlenku glinu. Gdy no$niki impregnowano miedzia
przebiegala nastepujaca reakcja dehydratacji:

HCOOH — H20 + CO 52)

Nieimpregnowany nosnik weglowy nie jest reaktywny
w stosunku do HCOOH. Na przyktad wegiel Spheron 6 roz-
kladal kwas mréwkowy przez wiele dni [30]. Mozliwe produ-
kty reakcji rozkladu kwasu mréwkowego (CO; i H20)
powstawaly w jednoetapowej reakcji utleniania kwasu mréw-
kowego przy udziale grupy C-OH obecnej na powierzchni
nosnika weglowego:

=C-OH + HCOOH — =C-H + H20 + COz (53)
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Na powierzchni nosnika weglowego impregnowanego so-
lami miedzi moze réwniez zachodzié jednoetapowa reakcja
rozkiadu kwasu mréwkowego do dwutlenku wegla, wody
i aldehydu mréwkowego. Reakcja ta jest katalizowana solami
miedzi osadzonymi na powierzchni nosnika weglowego, we-
dlug mechanizmu Langmuira-Hishelwooda [30]:

2HCOOH — CO; + H2O + HCHO (54)

Na sorbencie otrzymanym przez impregnacje adsorbentu
weglowego solami niklu mozna prowadzié réwniez proces
rozktadu NO [7]. W warunkach beztlenowych reakcja zacho-
dzi wedlug nastepujacych réwnari:

NOg) + Cs) = C)[NOJaas (55)
2Cs)[NOJags = No(g) + 2C()[O]ads (56)

W temperaturze okolo 200 °C reakcja ta przebiega w spo-
s6b nastepujacy:

2C5)x[OlJads + 2NO(g) — 2C)x2 + Naggy +4COg)  (57)

Gdy do ukladu reakcyjnego wprowadzony zostanie tlen,
wéwczas proces rozktadu NO przebiega z dalszym utlenie-
niem nos$nika weglowego:

2C) + O2() = 2CO (58)
W drugim etapie przebiega reakcja:
2CO(g) + 2NO() — 2C0O2 + N2 (59)

W obecnosci tlenu proces ten zachodzi z dwukrotnie wie-
ksza wydajnoscia.

W technice ochrony drég oddechowych, do pochianiania
amoniaku, wykorzystuje si¢reakcje amoniaku z siarczanem mie-
dzi, ktéra przebiega wedlug nastgpujacego mechanizmu [43]:

6NH3 + CuSO4 — [Cu(NH3)s]SO4 (60)

Chemisorpcje wykorzystuje sie réwniez w procesie oczy-
szczania powietrza za pomoca masy chionnej ChPI (80%
Ca(OH)z, 2% NaOH i 18% H20). Przebieg tego procesu jest
zwiazany z wczeshiejszym rozpuszczeniem i neutralizacja
CO; w wodnym roztworze NaOH:

CO3 + 2NaOH — NayCOs3 + H20 61)

Przy nadmiarze dwutlenku wegla tworzy si¢ wodoroweglan
sodu. Cieplo wydzielajace si¢ w czasie reakcji umozliwia
neutralizacje pewnych ilosci CO2 za pomoca wodorotlenku
wapnia. Drugim etapem procesu oczyszczania jest regenera-
cja wodorotlenkn sodu wedtug reakcji:

Ca(OH), + Na2CO3 — CaCOs3 + 2NaOH (62)

Ponadto wodorotlenek sodu utrzymuje niezbedna wilgot-
no$¢ w srodowisku reakcyjnym, niezbedna do powstania
wodnego roztworu zasady i przyspieszania reakcji neutraliza-
cji dwutlenku wegla [43).

Perfluoroizobuten (PFIB) jest wysokotoksycznym produ-
ktem ubocznym przemyslowej syntezy politetrafluoroetylenu
(teflonu) i innych perfluoropolimeréw. Ze wzgledu na wlasci-
wosci toksyczne PFIB do jego rozkladu stosuje si¢ proces
wieloetapowej hydrolizy z wykorzystaniem adsorpcji fizycznej

i chemicznej na powierzchni noénika weglowego. Autorzy

pracy [53] zaproponowali nastgpujacy mechanizm reakcji

zachodzacych na powierzchni wegla aktywnego:
(CF3)2C=CF> + H20 — (CF3);HC-C(OH)F»  (63)
(CF3);HC-C(OH)F; — (CF3)HC-COF +HF  (64)

(CF3);HC-COF + H20 —
—5 (CF3);HC-COOH (TFMPA) + HF (65)
(CF);HC-C(OH)F; + HF —
— (CF3):CH (TTFM) + H20 (66)

gdzie TFMPA oznacza kwas 3,3,3-trifluoro-2-(trifluoromety-
lo)propionowy, natomiast TTFM — tris(trifluorometylo)metan.
Mozliwy jest rtéwniez inny przebieg reakc;ji perfluoroizobutenu
(PFIB) z woda, kiedy to obserwowano rozktad TFMPA:

(CF3)HC-COOH — (CF3)2CH3 + CO2 67)

Starzenie si¢ impregnowanych sorbentéw weglowych

Starzenie si¢ impregnowanych sorbentéw weglowych jest
procesem polegajacym na stopniowej utracie przez nie wia-
sciwoéci katalityczno-chemisorpcyjnych (np. zmniejszenie
czasu ochronnego dzialania), bez stosowania ich w jakiejkol-
wiek reakcji lub procesie technologicznym. Proces starzenia
przebiega podczas oddzialywania skladnikéw powietrza na
sorbent weglowy [2,4]. Na rysunku 18 przedstawiono zmiane
czasu ochronnego dzialania sorbentu na skutek procesu jego
starzenia.
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Rys. 18. Zmiana czasu ochronnego dziatania starzonego sorbentu
weglowego w stosunku do chlorocyjanu [2]

Przyczyny starzenia si¢ sorbentéw

Impregnowane sorbenty weglowe przechowywane w at-
mosferze powietrza o znacznej wilgotnosci traca swoje wla-
Sciwosci chemisorpcyjno-katalityczne. Doniesienia litera-
turowe na temat procesu starzenia si¢ impregnowanych sor-
bentéw weglowych sg bardzo skromne. Wiadomo jednak, ze
podejmowane sa préby wyjasnienia zmian zachodzacych
w czasie starzenia i okreSlenia ich charakteru. Niewatpliwie
duza role w tym procesie odgrywa obecnos¢ tlenu i wody.

Tlen zwiazany na powierzchni impregnowanego sorbentu
tworzy pierwotne centra adsorpcyjne wiazace czasteczki wo-
dy przy niskich ci$nieniach wzglednych. Poniewaz czasteczki
wody stabo oddzialuja z powierzchnia czystego wegla, dlate-
go tez powierzchnia weglowa uwazana jest za powierzchnig
hydrofobowa. Przy wzroécie ci$nienia zaadsorbowane czasteczki
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- wody zachowuja sie tak jak wtérne centra adsorpcyjne w sto-
sunku do czasteczek pary wodnej. Wokét tych centréw po-
wstaja powiekszajace sie skupiska zaadsorbowanej wody,
ktére przy dostatecznie wysokim ci$nienin wzglednym pary
wodnej zlewaja sie i tworza na pewnej powierzchni ciagly
film wodny. Te wiladnie procesy podaje sie jako gléwna przy-
czyne utraty wlasciwosci adsorpcyjno-katalitycznych sorben-
téw weglowych spowodowana wypelnieniem mikroporéw
czasteczkami wody [54]. Inni autorzy uwazaja, Ze giéwna
przyczyna utraty wlasciwoséci katalityczno-sorpcyjnych sor-
bentéw nie jest zmiana wlasciwosci nosnikéw weglowych,
lecz przemiany chemiczne substancji impregnujacych czyn-
nych katalitycznie. Istnieje takze poglad, Ze w procesie sta-
rzenia si¢ sorbentéw zachodza zjawiska fizyczne, polegajace
na przechodzeniu zwiazkéw katalitycznych z aktywnej posta-
ci amorficznej w krystaliczna — nieaktywna. Taka hipoteze
zaproponowano na podstawie wynikéw badait metoda dyfra-
kcji promieni rentgenowskich [54].

W pracy [50] zbadano role pary wodnej w procesie starze-
nia si¢ sorbentdw weglowych oraz oddziatywanie pary wod-
nej i tlenu na powierzchnig czystego no$nika weglowego.
W wypadku nieobecnosci gazowego tlenu para wodna byla
nieaktywna i nie zachodzila chemisorpcja na powierzchni
nosnika, natomiast gdy tlen byt obecny w otaczajacej atmo-
sterze, wowczas powierzchniowe grupy funkcyjne zawieraja-
ce tlen mogly wchodzié w reakcje z woda uwalniajac COs.
Reakcja z para wodna, wedlug autoréw pracy [55], odgrywa
role zblizona do roli w procesach pirolizy w wysokiej tempe-
raturze.

Zmiany wlasciwosci ochronnych impregnowanych
sorbentéw weglowych

W pracy [54] zbadano aktywnos¢ i chlonno$¢ dynamiczna
sorbentéw weglowych poddanych procesowi starzenia. Auto-
rzy stwierdzili, Ze w wyniku procesu starzenia si¢ impreg-
nowanego sorbentu weglowego nastapito znaczne obnizenie
jego aktywnosci i chlonnosci dynamicznej wzgledem wybra-
nej testowej substancji toksycznej, tj. chlorocyjanu. Impreg-
nowane sorbenty weglowe poddane procesowi starzenia
badano okre$lajac sumaryczna zawarto$¢ chromu metodami
spektrofotometrycznymi, natomiast ilo§¢ chromu (VI) meto-
da polarograficzna. Wyniki analiz ilo§ciowych wykazaly ob-
nizenie zawartosci Cr(VI) i wzrost zawarto$ci Cr(III) wraz
z wydtuzajacym si¢ czasem procesu starzenia sorbentu. Fakt
pojawiania si¢ Cr(IIl), takZze w $wiezo spreparowanych sor-
bentach, po raz kolejny dowodzi, Ze powierzchnia nosnika

weglowego nie jest obojetna i ulega utlenieniu jako jeden
z elementéw ukladu redoks. W wypadku oddzialywania pary
wodnej i powietrza w podwyiszone] temperaturze efekty te
nasilaja sie. Autorzy pracy [54] zmiang aktywnosci dynami-
cznej, poglebiona procesami starzenia, wyrazili stosunkiem
czasu ochronnego dzialania na jednostke masy sorbentu sta-
rzonego do czasu ochronnego dziatania na jednostke masy
sorbentu niestarzonego. Zmniejszenie zawartoSci Cr(VI)
i zwickszanie zawartoéci Cr(IlI) w miare poglebiania sie
zmian wlasciwosci sorbentu w czasie procesu starzenia wyra-
7ono stosunkiem zawarto$ci Cr(VI) do Cr(IIl) w sorbencie
starzonym wzgledem takiego samego stosunku w sorbencie
niestarzonym.

Wartosci liczbowe przedstawione w tabeli 4 stanowia pod-
stawe do stwierdzenia, ze wzgledna zawarto$¢ chromu do§¢
dobrze koreluje z utrata wlasciwosci katalityczno-sorpcyj-
nych wzgledem chlorocyjanu. Na tej podstawie mozna wnio-
skowaé, ze zmniejszenie wlasciwosci ochronnych sorbentu
wzgledem chlorocyjanu bylo spowodowane przemianami
chemicznymi zachodzacymi w impregnatach, gléwnie
w zwiazkach chromu. Nalezy przypuszczad, ze dla tego same-
go nosnika weglowego sorbent powinien mie¢ tym lepsze
wlasciwosci ochronne, im wyZsza jest warto§¢ stosunku
Cr(VD)/Cr(IIl) w granicach catkowitej zawartosci Cr od 2 do
3% wagowych.

Autorzy pracy [56] zbadali wplyw modyfikacji powierzch-
ni wegla aktywnego BPL na jego zmiany starzeniowe.
Przeprowadzono badania z wieloma réZnymi substancjami
modyfikujacymi powierzchnie nosnika, takimi jak kwas azo-
towy, wodo6r, chlor czy etylen. Stwierdzono, ze powierzchnia
no$nika BPL poddana dzialaniu chloru w niskiej temperaturze
(<180 °C), a nastepnie przemywana metanolem i suszona,
byla mniej podatna na zmiany starzeniowe w $rodowisku
o duzej wilgotnosci. Autorzy sugeruja, Ze nielotne zwiazane
na powierzchni no§nika czasteczki Cl, kiére nie zostaja usu-
nigte nawet przy ogrzewaniu wegla bez dostgpu powietrza
w temperaturze 900 °C, moga blokowa¢ centra aktywne w re-
akcji utleniania powierzchni nosnika weglowego w warun-
kach duzej wilgotnosci. Wyniki badai wskazuja, ze
modyfikacja powierzchni nosnika etylenem moze spowodo-
waé powstanie trwalej, stabilnej, hydrofobowej powierzchni
noénika.

Autorzy pracy [11] zbadali wptyw procesu starzenia, w tym
i oddzialywanie pary wodnej, na wlasciwosci impregnowa-
nych sorbentéw weglowych wiékninowych (ACC) i granulo-
wanych (ACG). Starzenie prébek obydwu nosénikéw bylo

Tabela 4. Wplyw procesu starzenia sorbentu na czas jego ochronnego dzialania oraz zawartoé¢ w nim chromu | miedzi

Numer prébki
Parametr
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sumaryczna zawarto$é miedzi, % wag. 5,95 5,90 5,95 6,10 6,15 6,10 6,75 6,75 6,75
Sumaryczna zawartoé¢ chromu, % wag. 2,30 2,29 2,28 2,40 241 2,40 2,70 2,68 2,68
Zawartosé Cr(VI), % wag. 2,06 1,80 1,55 2,09 1,66 1,67 2,05 1,70 1,33
Zawartos¢ Cr(lll), % wag. 0,24 0,49 0,73 0,31 0,75 0,83 0,65 0,98 1,35
At % 100 50 29 100 47 27 100 56 25
ACrz, % 100 43 25 100 33 28 100 55 31
et
_ Cf'“
At=| e |y q00 ACrs = |ty 5400
'ninhrzony_ CI’W
"
L niestarzony
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przyspieszane. ACC wydaja sie ulegac starzeniu w znikomym
stopniu biorac pod uwage pochtanianie HCN, natomiast
w znacznym stopniu w wypadku (CN)2. Z drugiej strony
starzone ACG wykazaly znaczne pogorszenie wlasciwosci
ochronnych wzgledem HCN i (CN);. R6znice w starzeniu
noénikéw widkninowychi granulowanych wynikaty, zdaniem
autoréw, z réznic w rozkladzie wymiaréw pordw nosnika.
Granule zawieraly makro-, mezo-, i mikropory o wymiarach
odpowiednio r>50 nm, 50 nm<r<2 nm ir <2nm, ktére byly
wystarczajaco duZe na to, aby byly wypelnione przez jony
Cr(III), Cu(ID) i Cr(VI) majace w roztworach wodnych pro-
mienie jonowe w przyblizeniu réwne odpowiednio 0,9, 0,6
i 0,4 nm. Wiékninowy sorbent zawierat jedynie takie mikro-
pory, Ze tylko jon Cr(VI) mégt je wypelnié (biorac pod uwage
rozmiary jonu i poréw nosnika) i jon tam sig¢ znajdujacy nie
ulegat przemianom starzeniowym.

Wplyw procesu starzenia na zachowanie sorbentéw weglo-
wych impregnowanych miedzia i chromem przedstawiono w pra-
cy [8]. Wlasciwosci ochronne sorbentéw weglowych zmniejszaly
si¢ pod wplywem oddziatywania wilgotnego powietrza. Sole
Cr(VI)iCu(Il) sa zawsze prekursorami katalizatoréw osadzonych
na powierzchni no$nikéw weglowych, natomiast metaliczne sre-
bro stosuje sig¢ zawsze przy otrzymywaniu sorbentéw typu whet-
lerytéw. Wobec faktu, Ze jony Cr™ i Cu®* byly egzotermicznie
redukowane w atmosferze obojetnej przez nosnik weglowy, za-
chowanie termiczne adsorbentéw weglowych typu whetlerytéw
badano za pomoca réznicowej analizy kalorymetrycznej. Prébki
sorbentéw niestarzonych zawieraly zwiazki miedzi na stopniu
utlenienia 2+, a takZe zwiazki chromu na 3+ i 6+ stopniu utlenie-
nia. Ten fakt wskazuje na cze§ciowa redukcje chromu szesciowarto-
Sciowego juz podczas samego procesu otrzymywania sorbentu
weglowego. Starzenie impregnowanego sorbentu weglowego
w temperaturze 50 °C i przy 90% wilgotnosci wzglednej powietrza
prowadzito do redukcji Cu(Il) do Cu(l), a takze do dalszej redukcji
Cr(VI) do Cr(Il). Zdolno$¢ do usuwania cyjanowodoru ze skazo-
nego powietrza za pomoca impregnowanych sorbentéw weglo-
wych byla uzalezniona od ilosci chromu szesciowartoSciowego
chemicznie zwigzanego z kationami miedzi.

Zmiany fizyczno-chemiczne sorbentéw chromowo-mie-
dziowych, wywotlane procesami przyspieszonego starzenia
w podwyzszone]j temperaturze, polegaja na reakcji powierz-
chni no$nika weglowego z osadzonymi na nim tlenkami mie-
dzi i przebiegaja wedlug réwnaii:

4Cu0 + C — 2Cu0 + COy;

Haso °c = -38,5 kJ/mol CuO (68)
2Cu20 + C — 4Cu + COz;

Haso °c = =58,0 kI/mol Cuz0 (69)

sumarycznie:
2Cu0 + C — 2Cu + CO2; Hcu=-67,5 kJ/mol CuO (70)

W wypadku chromu zachodzi réwniez reakcja redukcji
egzotermiczne;j:

4Cr03 + 3C — 2Cr203 + 3C0O;
Hcr= -303 kJ/mol CuO an

Podczas reakcji termicznej starzenia si¢ whetlerytéw two-
rzy si¢ miedzy innymi CuzCr04, ktéry ulega rozkltadowi
wedlug réwnania:

2Cu3Cr04 + C -5 4Cu + 2Cr03 + CO2 (72)

O powstawaniu jonéw crtw reakcjach (71) i (72) $wiad-
czy zmiana stezenia HCN, przepuszczanego przez warstwe
starzonego sorbentu. Stezenie cyjanowodoru stopniowo nara-
stato, gdyZjon cr* byl nieaktywny w procesie katalitycznego
rozktadu HCN na impregnowanych sorbentach weglowych,
natomiast stgzenie dwucyjanu (CN)2 po osiagni¢ciu maksi-
mum malalo. Zmiany te przedstawiono na rysunku 19 [1].
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Rys. 19. Wiaclwoéci ochronne starzonego sorbentu weglowego w stosunku
do cyjanowodoru i dwucyjanu [1]

Regeneracja starzonych sorbentéw weglowych

W dotychczasowej praktyce starzone sorbenty weglowe,
ktére utracity swoje wtasciwosci ochronne nie byly powtérnie
wykorzystywane. Traktowane byly jako bezuzyteczne i nisz-
czono je, co powodowalo znaczne straty ekonomiczne. Nasu-
wa si¢ zatem pytanie, czy jest mozliwe ponowne
wykorzystanie sorbentéw, tj. odtworzenie na drodze regene-
racji ich zdolnosci do katalityczno-sorpcyjnego pochianiania
substancji toksycznych z powietrza.

W procesie regeneracji sorbentu nalezy usunac z jego po-
wierzchni substancje zaadsorbowane, ktérych obecnos¢ po-
garsza whasciwosci sorpcyjne oraz w miar¢ mozliwosci —
przywrécié mu poprzednie wlasciwosci. Dazenie do otrzyma-
nia zregenerowanego adsorbentu o wlasciwosciach identycz-
nych lub zblizonych do wyjsciowych jest uzaleznione od
wielu czynnikéw majacych decydujacy wplyw na efektyw-
no$¢ procesu regeneracji, takich jak:

— struktura porowata i stan chemiczny powierzchni sorbentu,

— whasciwosci fizyczno-chemiczne zaadsorbowanych sub-
stancji,

— zastosowana metoda regeneracji,

— warunki technologiczne procesu regeneracji.

Metody regeneracji sorbentéw weglowych mozna podzie-
1i¢ na nastepujace grupy [4]:

— termiczne,

— chemiczne, ekstrakcyjne i utleniania na mokro,

— gazowe,

— prézniowe,

— elektrochemiczne i elektryczne,

—biologiczne,

— z wykorzystaniem promieni rentgenowskich.

Niestety podane powyzej metody nie moga by¢ wykorzy-
stane w wypadku sorbentéw weglowych impregnowanych
solami srebra, miedzi i chromu, ze wzgledu na skomplikowa-
ny uklad, o specyficznych wtasciwosciach, skladajacey si¢
z porowatego nosnika weglowego i soli impregnatéw [4,36].
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Autorzy pracy [4] do regeneracji sorbentéw zastosowali
metode naswietlania promieniami y (Coéo) w atmosferze azo-
tu lub powietrza, pod ci$nieniem zmniejszonym lub normal-
nym. Metoda ta mozZe by¢ zastosowana do regeneracji
sorbentéw weglowych impregnowanych réznymi substancja-
mi, niekoniecznie solami wymienionych wczesniej metali.
Autorzy pracy [38] podjeli prébe regeneracji impregnowa-
nych sorbentéw weglowych za pomoca impregnaciji sorben-
téw roztworami nadtlenku wodorn, wodnymi lub
amoniakalnymi roztworami nadmanganianu potasu, przepu-
szczania amoniaku, powietrza, tlenu lub mieszaniny tych
gazéw przez warstwe sorbentu ogrzewanego do temperatury
150 °C, ultradZzwiekéw, dzialajac fala akustyczna o czestotli-
wosci 225 kHz przez 2,5 min na sorbent w postaci zawiesiny
w wodzie lub w metanolu. Najlepsze rezultaty regeneracii
uzyskano stosujac mieszaning H2O3 i NH3,g, kt6ra nie zmie-
niala struktury porowatej nosnika weglowego oraz przy za-
stosowaniu roztworéw KMnOs. Regeneracja $rodkami
utleniajacymi w fazie gazowej byta mato efektywna i utrudniona
przy zastosowaniu procesu w skali przemystowej. Regeneracja
za pomocg fal ultradZwigckowych powodowata degradacje sor-
bentu i obnizenie jego wytrzymatosci mechanicznej.

Podsumowanie

Impregnowane adsorbenty weglowe 1 procesy zachodzace
na ich powierzchni stalty si¢ w ostatnich latach obiektem
intensywnych bada. W wyniku wprowadzenia nowych me-
tod eksperymentalnych stalo si¢ mozliwe doktadniejsze po-
znanie proceséw zachodzacych podczas ich otrzymywania,
oczyszczania skazonego powictrza, starzenia i regeneracji.
Dalsze badania impregnowanych sorbentéw weglowych po-
winny ~ jak si¢ wydaje — skoncentrowad sie na otrzymaniu
sorbentu uniwersalnego, chroniacego przed réznorodnymi
substancjami toksycznymi.

Poznanie wptywu réznorodnych czynnikéw, np. stopnia
rozwiniecia struktury porowatej, chemiczne;j i geometrycznej
niejednorodnosci powierzchni sorbentu, budowy i sktadu che-
micznego impregnatéw, pozwoli na otrzymanie sorbentn
charakteryzujacego si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami
ochronnymi oraz stosunkowo duza trwaloscia.

Niniejszq prace wykonano w ramach grantu nr 3 TO9B 036 16,
sfinansowanego przez Komitet Badar Naukowych.
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Preparation and Properties of Impregnated Active Carbons

The paper includes an account of the available methods by
which impregnated active carbons are prepared, and charac-
terizes their influence on the properties of the active carbons
obtained, special consideration being given to those containing
chromium, copper and silver. Particular preparation methods
are discussed, and the chemical nature of the carbon surface,
as well as the role of the oxygen functional groups, is analyzed.
Characterized are also the impregnating agents which are in
use now, the methods of catalyst deposition on the carbon
surface, along withavariety of models describing the adsorption
of cyanagen chloride (a standard compound made use of when
evaluating the sorbing properties of chromium- and copper-mo-

dified carbons), the hydrolysis and oxidation reactions accom-
panying the catalytic degradation of the toxic species absorbed
by the carbons from the ambient air (e.g., cyanagen chloride,
hydrogen cyanide or phosgene). Considered is also the mecha-
nism responsible for the deterioration and loss of the sorbing
and catalytic properties of impregnated carbons, as well as the
available regeneration methods. The problems presented in the
paper will undoubtedly account for a better understanding of
how some major factors (e.g., the porous structure, the chemical
homogeneity of the sorbent surface, or the components of the
impregnating mixture) affect the adsorbing and catalytic pro-
perties, as well as the lifetime of the impregnated carbons.
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