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1. Wstep

Wykorzystywanie wegli aktywnych zarowno w badaniach nau-
kowych, jak i projektowaniu oraz optymalizacji wielu procesoOw przemy-
stowych zwigzane jest z konieczno$cig ciggtego polepszania ich jakosci,
a takze udoskonalania metod ich otrzymywania [2, 5]. Zdecydowanie
istotng 1 niezwykle interesujaca wlasciwoscig wegla aktywnego jest to, ze
jego powierzchnia moze by¢ modyfikowana odpowiednio do pozadane;j
zmiany jego charakterystyki adsorpcyjnej w przypadku wegli produko-
wanych na zamdéwienie.

Metody modyfikacji wegli aktywnych mozna podzieli¢ w zalez-
nosci od sposobu ich prowadzenia na chemiczne i termiczne. Modyfika-
cja chemiczna polega na tworzeniu powierzchni wegla aktywnego roz-
nych typoéw grup powierzchniowych z wykorzystaniem czynnika utlenia-
jacego lub redukujacego. Modyfikacja chemiczna moze by¢ prowadzona
w fazie cieklej lub gazowej. Substancjami czesto uzywanymi do utlenie-
nia w fazie ciektej sg kwas azotowy (V), nadtlenek wodoru oraz miesza-
nina st¢zonego kwasu azotowego (V) i siarkowego (VI). Ponadto stosuje
si¢ wodg chlorowa, chloran (I) sodu, dichromian (VI) potasu, mieszaning
chloranu (VII) i dymiacego kwasu azotowego (V) oraz roztwory nad-
manganianu potasu 1 nadsiarczanu amonowego. Z kolei modyfikacje ga-
zowg prowadzi si¢ tlenem z powietrza, ozonem, para wodna, dwutlen-
kiem wegla a takze tlenkami azotu. Utlenianie gazowe jest nieco mniej
skuteczne od utleniania substancjami ciektymi, ale w tym przypadku
mozna poprawi¢ zarowno kwasowe, jak 1 zasadowe wlasciwosci po-
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wierzchni wegla aktywnego. Ponadto, powierzchnia utlenionego wegla
aktywnego nie jest zanieczyszczona ubocznymi produktami reakcji, po-
niewaz ulegaja one desorpcji w trakcie procesu [1, 7-10, 14-16, 18].

Innym sposobem modyfikacji powierzchni adsorbentéw weglo-
wych jest impregnacja réoznymi zwigzkami organicznym i nieorganicz-
nymi, pokrywaniu olejami, woskami i innymi wielkoczgsteczkowymi
ciektymi fazami, chemicznym wigzaniu réznych ligandow oraz osadza-
niu czystych zdyspergowanych metali i ich tlenkow. Substancjami sto-
sowanymi do impregnacji sg zwigzki nast¢pujacych pierwiastkow: mie-
dzi, chromu, srebra, potasu sodu, cynku, manganu oraz niektore substan-
cje organiczne, jak mieszanina roztworéw weglanu tetraaminomiedzi
(IT), chromianu amonu (VI) i azotu srebra (V). Niekiedy stosuje si¢ row-
niez pirydyne, siarczan miedzi (II) oraz mieszaning wodorotlenkéw sodu
I wapnia, nadmanganianu potasu. Sktad roztworu impregnujacego zalezy
przede wszystkim od przeznaczenia i oczekiwanych cech sorbentu, ale
rowniez od wlasciwosci no$nika weglowego [4, 16].

Modyfikacja fizyczna polega na dziataniu czynnika temperaturo-
wego na tlenki kwasowo-zasadowe, ktore znajduja si¢ na powierzchni
wegla aktywnego. Obecne na powierzchni grupy funkcyjne rozktadaja
si¢ z wydzieleniem CO;, (z grup o charakterze kwasowym) lub CO (z
grup o charakterze zasadowym) [11, 14, 17].

Inny rodzaj modyfikacji to modyfikacja depozytem weglowym
Z rozktadu substancji organicznych [17].

W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie mozliwo-
Scig zastosowania ultradzwigkow w réznych dziedzinach nauki. Szcze-
golnie intensywne badania prowadzone sa w obrebie dyscyplin zwigza-
nych z inzynierig $srodowiska. Publikowane prace to jednak przede
wszystkim wyniki eksperymentéw z zakresu sonochemii. Przeglad prze-
prowadzonych badan wskazuje na mozliwos¢ zastosowania ultradzwig-
kow w odwadnianiu osadow [20], w oczyszczaniu wody i do wspomaga-
nia procesow jednostkowych, takich jak koagulacja, ultrafiltracja czy
adsorpcja. Wiele uwagi poswigca si¢ rowniez usuwaniu z wody metoda
ultradzwigkowa zanieczyszczen biologicznych [12]. Skutecznos¢ technik
ultradzwigkowych jest w duzej mierze zalezna od sprawnosci urzadzen
wytwarzajacych energie akustyczng. Prawidlowo przebiegajacy proces
nadzwigkawiania opiera si¢ na wtasciwym doborze odpowiednich para-
metrOw oraz na wyborze generatora ultradzwigkowego pozwalajacego
uzyska¢ wymagane parametry [3, 6, 10, 19].
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Informacje literaturowe dotyczace modyfikacji wegli aktywnych za
pomocy ultradzwickéw 1 wpltywu tego procesu na ich wtasciwosci, jak row-
niez na temat samych badan zwigzanych z zastosowaniem energii ultra-
dzwigkowej do usuwania z wody zanieczyszczen organicznych, jak i nieor-
ganicznych w procesach utleniania sg bardzo skromne, gdyz do tej pory
bardzo rzadko wykonywano modyfikacje sorbentow w ten sposob [13].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wybranych wskaznikéw
technicznych (gesto$¢ nasypowa, liczba jodowa i metylenowa, zawarto$¢
popiotu) wegli aktywnych modyfikowanych falg ultradzwigkowa.

2. Metodyka badan

Do badan wybrano trzy przemystowe wegle aktywne, powszechnie
stosowane w stacjach uzdatniania wody. Pierwszy z nich, to wegiel WG-
12 produkowany przez firm¢ GRYFSKAND z Hajnowki. ROW 08 Supra
to granulowany i uszlachetniony wegiel aktywowany, ktéory mozna regene-
rowac termicznie. Produkowany jest z torfu metodg parowo-gazowa przez
holenderska firm¢ NORIT. Charakteryzuje si¢ duza objgtoscig porow
| 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 sub-
stancji organicznych czy pestycydow). Wegiel F-300 to wegiel ziarnowy
produkowany przez belgijska firm¢ CHEMVIRON CARBON.

Badania polegaty na pobraniu po 100 g kazdego wegla po 4 serie.
Przed nadzwigkawianiem przygotowano zlewke o pojemnosci 800 cm®,
do ktorej wsypywano wegiel aktywny. Badane wegle aktywne zalewano
woda destylowang w ilosci 500 cm® a nastepnie probke umieszczano w
generatorze ultradzwieckowym. Czas nadzwigkawiania wynosit 5; 10; 15
lub 20 minut przy dwédch amplitudach wynoszacych 50 1 100%. Po pro-
cesie nadzwigkawiania, wegiel aktywny odcedzano z wody, a nastgpnie
suszono w temperaturze 145°C do uzyskania stalej wagi. W celu analizy
wybranych parametréow technicznych, wegle mielono i przesiewano
przez sita o wymiarach oczka 0,2 1 0,079 mm. Zawarto$¢ popiotu ozna-
€zono na weglu przesianym przez sito o wymiarach oczka 0,2 mm, resztg
oznaczen wykonano na weglach przesianych przez sito o wymiarach
oczka 0,079 mm.

Nadzwigkawianie wegli aktywnych prowadzono w generatorze
ultradzwigkowym typu UPS 400 S firmy Hielscher, przeznaczonym do
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uzytku stacjonarnego. Stuzy do nadzwickawiania osrodkow ptynnych lub
statych w celu dezintegracji/homogenizacji, odksztalcen plastycznych,
usuwania lakieru z powierzchni lakierowanych, intensywnego czyszcze-
nia powierzchni oraz do stosowania w sonochemii na skale laboratoryjng
w zwyktych naczyniach.

Wykorzystany w badaniach laboratoryjnych generator ultradzwie-
kow charakteryzowat si¢ nastepujagcymi parametrami technicznymi:

e moc uzyteczna (aktywna): 400 W (300 W w osrodku wodnym)
e czestotliwos¢ robocza: 24 kHz

e sonotroda: typ H22L, ¢ 22 mm

e max. glgboko$¢ zanurzenia: 45 mm

e max. amplituda: 60 um

e Mmax. gestos¢ mocy akustycznej 85 W/cm?

Parametry pola ultradzwickowego wynosity:
e amplituda50%  A=30 um I= 42,5 W/cm?
amplituda 100% A=60 pm 1= 8,0 W/cm?

O wigkszej energii 1 natezeniu (intensywnos$ci) pola ultradzwie-
kowego decyduje moc akustyczna, zalezna od mocy urzadzenia na-
dzwigkawiajgcego 1 stopien transformacji energii elektrycznej w aku-
styczng (okreslany sprawnoscig generatora ultradzwigkowego).

Probki przygotowane do oznaczenia zawartosci popiotu wypalano
w piecu muflowym typu FCF 22 SM firmy CZYLOK. Jest to piec prze-
znaczony do wygrzewania, prazenia, spalania, spopielania, oznaczen
suchej masy, spiekania materialdw w warunkach laboratoryjnych w spo-
sob ciagly w temperaturze do 950°C.

Oznaczenia wybranych wskaznikow technicznych (gesto$¢ nasy-
powa, liczba jodowa, liczba metylenowa, zawarto$¢ popiotu) badanych
wegli aktywnych okreslono wedtug nastepujacych arkuszy:

e (estos¢ nasypowa — PN-82/C-97555.02

e liczba metylenowa — PN-82/C-97555.03
e liczba jodowa — PN-82/C-97555.04

e zawarto$¢ popiotu — PN-82/C-97555.08

W celu przejrzystosci nazewnictwa wegli aktywnych wprowa-
dzono nastepujace oznaczenia.
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Tabela 1. Oznaczenia wegli aktywnych
Table 1. Determination of activated carbons

Symbol Rarametry procesu nadiwic;kayviania
wegla amplituda 50% — 1\( __amplituda 100%
czas nadzwigkawiania, min
aktywnego g5 [ 15 | 20 | 5 | 10 | 15 | 20
WG-12 W1l | W2 | W3 | W4 | W5 | W6 | W7 | W8
ROW 08
Supra Rl | R2 | R3| RA | R5 | R6 | R7 | R8
F-300 F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
Wegle wyjsciowe oznaczono odpowiednio:
WG-12 - W0
ROW 08 Supra — RO
F-300 - FO

3. Wyniki badan i ich oméwienie
W tabelach 2—4 przedstawiono wyniki badan wegli aktywnych
nadzwigkawianych w czasie 5; 10; 15 i 20 minut przy amplitudzie wyno-

szacej 50 1 100%.

Tabela 2. Wskazniki techniczne wegla aktywnego WG12
Table 2. Technical indicators of WG-12

s Wegiel aktywny
?Z;rl\{rizcglrllqé WO amplituda 50% amplituda 100%

WL W2 [ W3] W4 | W5] W6 | W7 | W8

Gestosc s | 476 | 475 | 471 | 468 | 467 | 480 | 478 | 477 | 472

nasypowa, g/dm

Adsorpcjajodu, | g5 | 800 | 810 | 820 | 830 | 790 | 800 | 810 | 820

LJ, mg/g

Adsorpcja biekitu

metylenowego, 38 | 36 | 35 | 34 | 33 |42 | 39| 38 | 36

LM

Zawartosc 9o 85| 8 |75|75|85|85| 8 | 8

popiotu, %

Ubytek masy,g | — |17,5| 18 | 18 | 18 |18,5|18,5| 20 | 20
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Tabela 3. Wskazniki techniczne wegla aktywnego ROW 08 Supra
Table 3. Technical indicators of ROW 08 Supra

L Wegiel aktywny
ggﬁﬁféﬁé RO amplituda 50% amplituda 100%
RI|R2|[R3| R4 | R5 | R6 | R7 | R8

Gestosc s | 417 | 405 | 409 | 410 | 418 | 407 | 416 | 418 | 429
nasypowa, g/dm
Adsorpejajodu, | 266 | 750 | 770 | 790 | 800 | 840 | 820 | 810 | 800
LJ, mg/g
Adsorpcja biegkitu
metylenowego, 34 | 35| 34 | 33|32 |40 | 37 | 35| 33
LM
Zawartosc 7 |55| 6 |65|65| 5 |55]|55]6,5
popiotu, %
Ubytekmasy,g | — | 13 | 18 | 19 | 20 | 20 | 21 | 21 | 21

Tabela 4. Wskazniki techniczne wegla aktywnego F-300
Table 4. Technical indicators of F-300

s Wegiel aktywny
?chrlfr?izcr;rl:é Fo amplituda 50% amplituda 100%
F1 | F2 | F3 | F4 | F5 | F6 | F7 | F8

Gestosc s | 605 | 513 | 514 | 517 | 519 | 592 | 595 | 599 | 601
nasypowa, g/dm
Adsorpcjajodu, | 74 | g70 | g50 | 840 | 830 | 750 | 760 | 770 | 780
LJ, mg/g
Adsorpcja biekitu
metylenowego, 26 | 32 | 30 | 28 | 27 | 29 | 27 | 25 | 23
LM
Zawartosc 5 | 75|65 65| 6 [55|45| 4 | 4
popiotu, %
Ubytek masy,g | — | 115|115]| 12 | 12 | 13 | 13 | 13 | 13

Gestos¢ nasypowa wegli nadzwigkawianych byta rozna w zalez-
nosci od rodzaju wegli aktywnych. Dla wegli ROW 08 1 F-300, gestos¢
nasypowa rosta wraz z wydluzajacym si¢ czasem nadzwigkawiania, na-
tomiast w przypadku modyfikowanego wegla WG-12 — malata. Jednak
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we wszystkich przypadkach badanych wegli aktywnych wartosci gestosci
nasypowej byly nieco nizsze w poréwnaniu z weglami wyjSciowymi,
ultradzwieki nie wptynely znaczaco na zmiang tego parametru. W przy-
padku modyfikacji ultradzwickami, gdy amplituda wynosita 100%, g¢-
sto$¢ nasypowa dla wegli ROW 08 i F-300 rosta w miar¢ wydtuzania
czasu nadzwigkawiania, jednakze wartosci te sg takze nieco nizsze niz
dla wegli technicznych. Jedynie dla wegla R 8 gesto$¢ nasypowa 0Sig-
gneta warto$¢ wyzsza od RO. Dla wegla WG-12 gestos¢ byta wyzsza niz
dla WO, gdy amplituda wynosita 100%, cho¢ dla wegla W8 wartos¢ ta
wynosila mniej niz dla wegla WO0. Dla tej amplitudy wartos$ci gestosci
nasypowej malaty w miare wydhluzania czas nadzwigkawiania.

Liczba jodowa byta réwniez bardzo zréznicowana. W przypadku
modyfikowanego wegla WG-12 liczba jodowa miata warto$ci nizsze
W poréwnaniu z weglem WO0. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
czasu nadzwigkawiania, warto$ci liczb jodowych takze rosty. I tak dla
wegla W4 liczba jodowa osiggneta wartosé jak dla wegla WO. W przypad-
ku wegla ROW 08 Supra liczba jodowa rosta wraz z wydtuzajacym sie¢
czasem nadzwigkawiania i osiggneta wartosci wyzsze niz dla wegla RO.
W przypadku wegla F-300 liczba jodowa dla wegli nadzwigkawianych przy
amplitudzie 50% byta wyzsza niz dla F0, ale malata wraz z wydtuzajacym
si¢ czasem nadzwigkawiania. Amplituda 100% powodowala obnizenie war-
tosci liczb jodowych w miare wydtuzania si¢ czasu nadzwigkawiania.

Wartosci liczb metylenowych dla wegli WG-12 1 ROW 08 byly
niewiele nizsze w poréwnaniu z weglami technicznymi i malaty wraz
z wydhluzajacym si¢ czasem nadzwigckawiania. Tylko w przypadku wegla
ROW 08 (wegiel R1) liczba metylenowa miata wartos¢ wyzsza o okoto
3% od RO. Natomiast dla wegla F-300 liczba metylenowa byta wyzsza
niz FO, cho¢ jej wartosci malaly wraz z wydtuzajacym si¢ czasem na-
dzwigkawiania. Nadzwigkawianie wegli falg ultradzwickowa o amplitu-
dzie 100% podwyzszyto wartosci liczb metylenowych jedynie dla wegli
WG-12 i ROW 08 Supra. Dla wegla F-300 uzyskano wyniki porowny-
walne z weglem wyj$ciowym.

Zawartos¢ popiolu wegli modyfikowanych za pomoca ultra-
dzwickéw o amplitudzie zaréwno 50, jak i 100% w przypadku wegla
WG-12 i ROW 08 byta nizsza niz dla wegli wyjsciowych i malata wraz z
wydluzajacym si¢ czasem nadzwigkawiania. W przypadku wegla F-300
zawarto$¢ popiotu dla wegli modyfikowanych (F1-F5) byla wyzsza niz
dla wegla FO. Jedynie dla wegli F6, F7 1 F8 wartosci te byly nizsze.
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. Whioski
. Najbardziej dostrzegalne zmiany modyfikowanych wegli aktywnych

mozna zaobserwowaé, gdy amplituda pola ultradzwickowego wynosit
50%.

Zmiany wybranych wskaznikéw technicznych byty najbardziej zau-
wazalne, gdy modyfikacji poddawano wegiel F-300.

Modyfikacja wegli aktywnych poprzez nadzwigkawianie przy ampli-
tudzie 100% we wszystkich analizowanych przypadkach nie powo-
dowala duzych zmian w ich warto$ciach technicznych.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego BG-401-402/11
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Modification of Activated Carbons with Ultrasonic Field

Abstract

Technical activated carbons WG-12, ROW 08 Supra and F-300 have
been modified using ultrasonic field. Firstly was examined the activated carbon
WG-12 produced by GRYFSKAND of Hajnéwka in Poland. ROW 08 Supra is
granulated and refined activated carbon, which can be thermally regenerated. It
is produced from peat by Dutch company NORIT by the use of steam-gas
method. The carbon is characterized by a large volume of pores and large size
of the grains, which makes, that is commonly used for drinking water treatment
in order to enhance the taste of the water and remove the odor, chlorine, ozone
and micropollutants (e.g., dissolved organic substances or pesticides). The car-
bon F-300 is produced by the Belgian company CHEMVIRON CARBON.

Sonication of activated carbons was carried out in an ultrasonic genera-
tor UPS 400 S Hielscher's designed for stationary use. The modification of acti-
vated carbons by sonication was made as follows: the test coals were filled with
distilled water in an amount of 500 ¢cm® and treated by ultrasonic field for 5, 10,
15 and 20 minutes. Two series of tests were performed with amplitudes equal
50 and 100%.

After sonication process, activated carbons were dried at 145°C to ob-
tain of constant weight. Then, an analysis of selected technical indicators such
as bulk density, iodine number, the number of the methylene and the ash con-
tent according to the PN were made.



