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Zbadano, w jakim stopniu zmiana wspélezynnika nasyecenia zmienia wladciwodei
wegli aktywnyeh otrzymywanych z ligninocelulozy pofurfuralowej metoda impregna-
cyjng. Wykonano badania laboratoryjne stosujac do impregnacji roztwér chlorku eynku
oraz do obrébki termiczne] jednopotkowy pice z mieszadtem.

WSTEP

Racjonalny dobér wegli aktywnych winien by¢ oparty na optymalnym.
wykorzystaniu ich wladciwosci fizykochemicanych, w powiazaniu z okreslo-
nym zastosowaniem wegli [2, 16, 18]. Wynika to z faktéw, ze produkeja wegli
aktywnych jest bardzo materialochlonna, energochlonna i kosztowna i ge
nie dla kazdego celu musza byé stosowane drogie wegle o najwyzszej jakodei.
W wielu wypadkach zalozony eel mozna osiggnagé stosujae wegle aktywne
jakosciowo gorsze, a jednoczesnie tarisze [1, 3, 9].

Dobér i przydatnosé wegli aktywnych zalezy przede wszystkim od ich
tekstury — przy czym gléwng role odgrywa udzial mikroporéw i poréw przejs-
ciowych w ogélnej objetosei i powierzechni poréw [6, 10, 11, 13, 17].

Celem przedstawionej pracy jest wykazanie wplywn wielkosei wspélezyn-
nika nasycenia na wiaciwosei, a przede wszystkim na strukture kapilarng
wegli aktywnych otrzymywanych z debowej ligninoeelulozy pofurfuralowe;j.
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Tabela 1

Wiadciwodei fizyezne i chemiczne uzytej do badan debowej ligninocelulozy pofurfuralowej

Physico-chemical properties of oak postfurfural lignocellulose used during investigations

‘Wladciwosel fizyczne Wiasciwosei chemiczne
Physical properties Chemical properties
) Sklad granulometryezny ] Analiza clementarna
Granulometric composition Zawartosc TFlementary analysis
Srednica oczek sita w mm popioin st
. : Ash
Sieve mesh Content
: - content
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Rys. 1. Schemat ]aboraforyjnej aparatury ‘badawczej uzytej do obrébki termicznej
raimpregnowanych drobnych odpadéw ligninocelulozowych

1 — wentylator Spellna VRU-11-63-30H2, 2 — zweika Venturiego, 3 — zawdr membranowy, £ — palnik, 5 — komora
spalania, 6 — urzadzenie do podnoszenia pokrywy, 7 — komora reakcyjna, § — mieszadlo, 9 — rura izolowana odpro-
wadzajaca parogazy, 10 — rejestrator temperatury Honeywell i

Fig. 1. Diagram of laf)orat-ory apparatus used for thermal treatment of minute imprégna.-
ted lignocellulosic waste materials

— 6 Spellne fan YRU-11-63-30H2, 2 — Venturi tube, 3 — membrane valve, 4 — burner, § — combustion chambers
— devlice for coverlifting, ¥ — reaction chamber, § — stirer, 9 — isolated pipe for vapors offtake, 10 — Honeywell's
temperature recorder




' — temp. zaladunku do pieca 350°C, czas obrébki term. 2 godz.
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METODYKA BADAN

Wykorzystujac uprzednio wykonane w Instytucie Technologii Drewna
w Poznaniu badania [14, 15], wytypowano jako surowiec do aktywacji debowsy,
ligninoceluloze pofurfuralowa [7], stanowiaca ucigzliwy odpad przy produkeji
furfuralu w Bydgoskich Zakladach Przemystu Sklejek i Chemicznego Przerobu
Drewna. Charakterystyke tego surowea przedstawiono w tabeli 1.

Po osuszeniu suroweca do wilgotnosei 89%,, impregnowano go 37-procento-
wym wodnym roztworem chlorku eynku. Przyjeto trzy réine wspélezynniki
nasycenia, charakteryzujace stosunek wagowy bezwodnego aktywatora do su-
chego surowea ligninocelulozowego: 1,0, 0,51 0,25. Po zaimpregnowaniu, otray-
many pélprodukt sezonowano i wygrzewano w temperaturze 105°C w ciagu
jednej doby, a nastepnie granulowano za pomocg prasy §limakowej, suszono
i poddawano obrobee termicznej w temperaturze do 600°C. Do obrébki ter-
micznej stosowano laboratoryjny piec jednopdtkowy z mieszadlem, przedsta-
wiony na rysunku 1, stanowigcy element znanego pieca Herreshoffa. Piec
ten byl wyposazony w aparature do pomiaru i rejestracji temperatury, regu-
lacji skladu gazéw grzewezych i regulacji obrotéw mieszadla.

W celu uzyskania mozliwie reprezentatywnych wynikéw, prowadzono
badania wplywu wybranych parametréw na wlaseiwosei wegli otrzymywanych
w zalozonych dwdéch wariantach obrobki termicznej, a mianowicie:

— temp. zaladunku do pieca 400°C, czas obrébki term. 1 godz.

Przyjete wartosci czasu obrobki termicznej dla kazdej temperatury za-
ladunku zostaly ustalone na podstawie wynikéw doswiadezenn wstepnych
[14, 15].

Dla wszystkich préb przyjeto stale ustawienie zaworu membranowego
i takie- regulowanie doplywu gazu do komory spalania, aby utrzymaé staly
sklad spalin oraz réwnomierny wzrost temperatury.

Po wydobyeciu z pieca wegle studzono w hermetycznie zamknietych
metalowych puszkach. Wegle po obrébee termicznej przemywano wods,
po czym gotowano w 1 n roztworze kwasu solnego do calkowitego usuniecia
cynku metalicznego. Pozostaly w weglu kwas neutralizowano 5-procentowym
roztworem weglanu sodu i przemywano woda do zaniku reakeji na chlorek
cynku i érodek neutralizujacy. Nastepnie gotowe wegle, suszone w temperaturze
105°C, rozsegregowywano na granule i frakeje pylowa, po czym przechowy-
wano w szezelnie zamknietych slojach. 7

Wytworzone w ten sposéb wegle aktywne poddawano badaniom technicz-
nym, po czym prowadzono badania ich struktury kapilarnej. Badania . tech-
niczne Wykona;no zgodnie z obowiazujacymi w Polsece normami, obejmujac
nimi oznaczenia: zawartosei pyhi, masy nasypowej, temperatury zaplonu,
liczby metylenowej, zawartosci popiolu i czedei lotnych. Badania struktury
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wykonano za pomoca aparatury firmy Carlo Erba, t]. porozymetru rteciowege
typu 70 H oraz sorptomatu model 1800 [4, 5, 8]. Oznaczanie gestodel rzeczy-
wistej wykonano metodg piknometryczng przy uzyciu cykloheksanu, a ozna-
czenia gestosci pozornej metoda rteciows. Oznaczenia te wykonano wedlug
metody ustalonej przez Centrum Koordynacyjne Krajéw RWPG [12].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENTE

Uzyty do badani surowiec charakteryzowal sie nisks zawartoscia popiohz

stosunkowo wysoka zawartoscia wegla pierwiastkowego.

Jak wynika z tabel 2 i 3 otraymywane granule wykazywaly stosunkowo:
duza wytrzymalo$é termiezno-mechaniczna, a wiclkosé wspodlezynnika nasy-
cenia miala na to minimalny wplyw. Zawartodé frakeji drobnej o drednicy
ponizej 1,25 mm w otrzymywanych weglach wynosila od 0 do 8.,259%,.

Masa nasypowa byla najmniejsza dla najwyzszego wspélezynnika nasyce-
nia, najwigksza natomiast przy wspétezynniku nasycenia 0,5.

Liczba metylenowa byla najwy#sza prazy wspdlezynniku nasycenia 1.0.
Temperatura zaplonu obnizala si¢ wraz ze zmniejszaniem wspolezynnika

Tabela 2

Wiasciwodei 1 wydajnoéé wegli aktywnych otrzymanyeh z debowej ligninocelulozy
pofurfuralowej impregnowanej chlorkiem cynku. Temperatura zaladunku do picca
— 400°C. Czas obrébki termiczne) 1 godz.

Propertics and yield of active carbon obtained {rom oak postfurfural lignocellulose impreg-

nated with zine chloride. Furnace temperature — 400°C. Time of heat treatment — 1 h
R ‘k Jedn. mi.ary Wspdlezynnik nasycenia
\V,\fszczegolmcme | Unit of Impregnation ratio
Specificatio |
pectiication | measure 1,0 } 0,5 | 0,25
Sklad frakeyiny } | -
Fractional composition \ |
7 >1.25 mim ‘ % 96,12 91,75 93,92
7 =<21,20 mm | o5 3,88 8,25 | 6,08
Masa nasypowa | afl 342,0 503,0 482,0
Bulk densify |
Liczba metylenowa . i ml - 27 11 0
Methylene number { I
|
Temperatura zapionu o0 329 ot ‘ 283
Tgnition temperature ¢
Zawartosé¢ — Content !
popiolu — -ash b 2,76 5.24 | 8,67
niclotnego wegla z wyliczenia o 84,43 75,05 74,13
fixed carbon . !
czedei lotnyeh — volatiles 5 % 12,81 19,71 | 17,20
Wydajnosé suchego wegla, w stosunku do ) ‘
suchego wsadu | % | 23,24 37,27 35,36
Yield of dry carbon in relation to dry charge | | : ‘
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Tabela 3

Wiasciwodel 1 wydajno$é wegli aktywnych otrzymywanych z debowej ligninocelulozy

pofurfuralowej impregnowanej chlorkiem cynku. Temperatura zaladunku do pieca
350°C. Czas obrébki termicznej 2 godz.

Properties and yield of active carbon obtained from oak postfurfural lignocellulose

impregnated with zine ehloride. Furnace temperature — 350°C. Time of heat treatment

— 2 h
W yszezeadlnienie | Ji (Edl'l. m‘lary W’spuluzy]nu}( na.q}."t_:ﬂmu
pecification | Unit of Impregnation ratio
B measure 1.0 \ 0.5 0.25

Skitad frakeyjuny — Fractional composition

@ >1,26 mm % 100,00 98,17 95,34

@ <<1,25 mm % 0,00 | 1,33 4,66

1 ;

Masa nasypows il | 325,0 i 507,0 470,0
Bulk density 1
Liezba metylenowa ml 30 { 11 0
Methylene number | J\
Temperatura zaplonu = | 317 | 281 252
Tgnition temperature |
Zawartosé — Content |

popiolu — ash % AT 6.56 9,03

nielotnego wegla z wyliczenia % 1 84,03 77,50 78,00

fixed carbon

czesei lotmych — volaties LA 12,35 15,94 12,31
Wydajnoéé suchego wegla w stosunku do

suchego wsadu % 19,22 32,81 32,85

Yield of dry carbon in relation to dry
charge : |

nasycenia. Zawarto$é popiotu byla przy wspdlezynniku  nasycenia 1,0 niska
i wynosila okolo 2,7%,. Réwniez przy wspolezynniku nasycenia 0,5 byla ona sto-
sunkowo niska, i wynosita w zaleznogci od temperatury zaladunku do pieca
i czasu obrébki termicznej od 5,24 do 6,56%,. Najwyzsza zawarto$é popiotu:
8,7-9,0%, wykazywaly wegle przy najnizszym wspdlezynniku nasycenia
- 0,25.{

Dla wspdlezynnika nasycenia 1,0 zawartodé czedei lotnych w weglach
otrzymywanych przy uzyciu chlorku cynku byla prawie jednakowa dla
1i 2-godzinnej obrébki termicznej. Dla tego samego wspdlezynnika nasycenia
wydajnogé suchego wegla w stosunkn do suchego wsadu byla nizsza niz przy
wepélezynnikach 0,51 0,25.

W tabelach 4 i 5 zestawiono wyniki obrazujace wplyw wspolezynnika
nasycenia na wskazniki struktury kapilarnej wegli aktywnych. Jak wynika
z danych tych tabel, gesto§é rzeczywista, calkowita objetosé poréw i poro-
watoéé wegli otrzymanych w ezasie 1 i 2-godzinnej obrébki termicznej byly
zZnacznie wyzsze przy wspolezynniku nasycenia 1,0 niz dla nizszyeh wspdl-
czynnikéw nasycenia, natomiast, gestosé pozorna malala wraz ze zwigkszaniem
wspolezynnika nasycenia.
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Tabela 4

Wartogei parametréw charakteryzujacych strukture kapilarng wegli aktywnych otrzy-
manych przy réznym wspolezynniku nasycenia z debowej ligninocelulozy pofurfuralowej
zaimpregnowanej ZnCl,. Temperatura zaladunku do pieca — 400°C. Czas obrobki ter-
micznej — 1 godz.
Values of parameters characterizing the capilary structure of active carbon obtained from.
oak postfurfural lignocellulose impregnated with ZnCl, at various impregnation ratios.
Furnace temperature — 400°C. Time of heat treatment — 1 h

Jedn. g 5
N “ Wspolezymmik nasyeenia
Wyszezegolnienie - miary Tmpregnation ratio
Specification Unit of PSRN ‘
measure 1,0 | 0,56 | 0,25
Gestosé rzeczywista dr.ce. — Actual density o/em? 1,629 1,607 [ 1,387
Gestosé pozorna dp.. — Apparent density glem? 0,656 0,924 f 0,934
- " i
Calkowita objetosé pordw To=1/dye:—1/disecs cm?fg 0,910 0,460 0,350
Total volume of pores
Torowatosé e=1—dpuzf/liec. — Porosity em?*fem? 0,697 0,425 0,327
- Objetos¢ porow dostepnych dla azotun ¥+ Vi cmife 0,609 0,344 0,086
Volume of pores accesible to nitrogen .
Powierzchnia wlasciwa BET — Specific surfice BET mg 1423,5 - 923.,7 { 161,0
iz '3 . 1 makropory objetodd Vease="V; emYg 0,301 0,116 | 0,264
& B =5 | macropores volume —AVp+ T mix) 5
z g JE =30 - 75000m| pow. wiage, Spa* mefg 2,02 1,76 2,44
] 2 o& spec. surface
Qo = ;_ L
:' e . = : pory przejsé. | objetosé ¥V, | cmd/g 0,040 0,020 0,031
z =) | .
ELen g medial pores | volume
2 'Té -%%, E = | #=1,5-30nm | pow. wiaciwa S, mig 31,5 13,3 14.9
e EG specific surface
B E=E ;
E g =Z | mikorpory - | objetosé Vo emg 0,569 0,324 0,055
- '% g E | mieropores ) volume
= g = -:-' r<1.5 nmm ~ | pow. wladciwa S mig 1392,0 910,4 146,1
Sw =2 | specifie surface 3
Fomax % 100/ T o 33,08 25,22 75,47
¥, % 100/V, o 1,40 4,35 8,86
Vet X 100K T, + Frnicd) o 93,43 94,19 63,95
V3 100/(Fp+ Vi) % 657 | 581 36,05
Sredni promien poréw praejsciowych 2 nm 2,64 3,01 4,16
Mean radins of medial pores !
|
rF
| |

* Powierzchnia wlasciwa makroporow wyliczona na podstawie wynikéw badan penctrometryeznych (porozy-
metria rtgeiowa) — Specific surface of macropores was ealeulated on the basis of penometric test (mercury porosimetry)

Objetosé poréow dostgpnych dla azotu, powierzchnia wlasciwa BET,
objetos¢ i powierzchnia mikroporéw malaly wraz ze zmmiejszaniem wspol-
czynnika nasyeenia. Przy nizszych wspdélezynnikach nasyeenia, czas obrébki
termicznej mial wplyw na objeto$é poréw dostepnych dla azotu, powierzchnie
wilagciwa BET oraz objetoéé i powierzehnie wladciwg mikroporéw.
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: ., Tabela 5

Wartogel parametréw charakteryzujacych strukture kapilarng wegli aktywnych obrzy-'-
manych przy réznym wspdtezynniku nasycenia z debowe] ligninocelulozy pofurfuralowej:
zaimpregnowanej ZnCl,. Temperatura zaladunku do pieca — 350°C. Czas obrébki ter--
miczne] — 2 godziny.
Values of parameters characterizing the eapillary structure of active carbon obtained frome
oak postfurfural lignoeellulose impregnated with ZnCl, at various impregnation ratios..
Furnace temperature — 350°C. Time of heat treatment — 2h

- . ‘ .Te-dn. % Wspdlczynnik nasycenia
Wyszezegolnienie f miary Tmpregnation ratio
Specification | Unit of
- f | reasure 1,0 | 05 | 02
= Gestosé rzeczywista e ~ Actual density ‘ glem?® | 1,673 l 1:667 1,304
|
GestoS¢ pozorna dy,, — Apparent density I gfem® 0,686 0.882 0,882
Calkowitn objetos¢ porow 17, =1/dpes— 1 desec: Loemdg ’ 0,860 01534 0,426-
Total volume of pores
Porowatosé e=1—dpo:/d;ec. — Porosity - | ew?fem? 0,590 0,471 0,368
= : |
Objetos¢ poréw dostepnych dla azotu V-~ Vi emfg | 0562 0,339 0,222,
Volumen of pores accesible to nitrogen |
Powierzchnia wiadciwa BET — Specific surface BET : m*/g 1380,8 830,0 544,8
6B w E makropory Obi. Pk =Fo—(Vp+ Vimsn) emtfg 0,298 0,195 0,194
EE e A macropores volume
= 2 E B - | r=B80-7500 nm | pow. wiagc. Spau* m*g 1,9 2.2 2,6
‘g Ao 5g specific surface .
gt =B '
; 2 - = 8 = pory przejSe. | objetosé ¥, cm?/ G 0,064 0,039 0,018
5 E"é % E E | medialpores | volume
S %E & pow. wlasciwa &, m?/g 42,9 27,3 12,3
B 2= r=1,5-30 nm. | specific surface
£g 2 & mikropory objetost Vi cm¥/g 0,498 0,300 0,204
=@ g- | micropores volume
= 5 £ £ | 7<1,6 nm pow. wlasciwa Snix m?/g 1337.9 802,7 532,8
ez A ! specific surface
Fonaxe X 100/ 7y o | 84,65 36,52 46,79
V. x100/V, . | % 7,44 7,31 4,32
| .
Vinix X100/ ¥, . ( % 57,91 56,19 48,94
Ve % 100/(V o+ Vi) % 11,39 11,50 8,11
{ Van X 100/(Vp+ Vimix) . %o. 88,61 88,50 91,89
1 Sredni promiefi poréw przejsciowych nm 2,08 2,86 2,93
1 Mean radius of medial pores, !
| 87,
{ Fp=— X 107
P

* Powierzchnia wlagciwa makroporow wyliczona na podstawie wynikdw badan penetrometryeznych (porozy-
metria rteelowa) — specific surface of macropores was caleulated on the basis of penometric test (mereury porosi-
metry)

Przy wspdlezynniku nasycenia 0,25 i 1l-godzinnej obrébee termicznej
objetosé poréw dostepnych dla azotu byla bardzo niska. Nalezy sadzic, ze dla
tak niskiego wspdlezynnika nasycenia l1-godzinna obrébka termiczna nie
wystarcza do nalezytej rozbudowy poréw dostepnych dla azotu.
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Objetosé i powierzchnia wladciwa makroporéw otrzymywanych wegli
charakteryzowaly sie niskimi wartosciami. Objetos¢ 1 powierzchnia wlasciwa
poréw przejéciowych we wszystkich przypadkach wzrastaly wraz z przedin-
zaniem czasu obrébki termiczne;].

WNIOSKI

Wyniki badari daja podstawe do sformulowania nastepujacych stwier-
dzens i wnioskGw:

1. Zmiana wspdlezynnika nasycenia w badanym zakresie zdecydowanie
zmienia wiadciwodel uzyskiwanych wegh aktywnych.

2. Calkowita objetosé kapilar i poréw przejsciowych w weglach maleje
wraz ze zmniejszaniem wspdlezynnika nasycenia.

3. Zawarto$é popiotu wyraznie wzrasta wraz ze zmniejszaniem wspol-
czynnika nasycenia, natomiast gestosé rzeczywista maleje.

4. Przy nizszym wspolezynniku nasycenia czas obrébki termicznej w wiek-
szym stopniu wplywa na wlasciwosci otrzymywanych wegli aktywnych niz
przy wyzszych wspélezynnikach.

Praca wplynela do Redakeji w styczniu 1983
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boeymua Hexcvinvcru, Poriapo Babuyxu

BIIMAHUE KO3PPUIIMEHTA HACBIMEAWA HA KANWUISAPHYIO
CTPYKTYPY AKTUBHBIX YITIEH, ITOJIVYAEMbBIX XJIOPLIMHKOBBLIM
CIIOCOBEOM

Pezrome

ITposesenbt Ta6OPATOPHBIE UCCAEA0BAHUSA TI0 NOTYYSIHIO AKTHBHBIX YT/IEH X/IODOHHKOBBIM
cnocoboM (NponuTOYHEM) H3 OyOOBOTO LIENIOIHTHUHA HOCRE BLIAencHMA dypdypona. TIpunsTs
caepyiomme kKoa(pdunpmenTs Hackmuenna: 1,0; 0,5 u 0,25. Tepmudeckasn o6paboTka MporsBencHa
B ONHO3TAXHOH €Yy, OCHAINECHHOH Mema IKOM.

IIpoBeneHHbIE HCCAENOBARNA TO3BONENA CHOPMYIHPOBATE CASIYIOUME BHIBOABL:

— u3MeHeHHe Ko3hdUIHeHTa HACHILCHES B HCCICAyeMOM 00BeME Pe3Ko WIMEHSET CBOMCTBA
OONMYYEHHBIX VIJIEH,

— MONHBEIK 00heM KamWINAPOB W NPOMEXYTOYHBIX TOP YI/ISH YMEHAIAETCA CO CHHMKCHHEM
xoadduIEeHTa HACEILUEHHA,

— COZCPXAHHUE 30JIBL 3METHO BO3PACTAET CO CHUKEHMEM KO3DOAUHCHTA HACHILEHAS, a daK-

" TYYecKad IUIOTHOCTH YMCHBINACTCAH,

— TIPH HH3KOM KOS(D(MIACHTE HACHILIEHAS [UIHTEISHOCT TepMUYeckoil o6paboTke B 60In-
el CTENERH BIMAET HA CBOMCTBA MONYIAEMBIX aKTHBHBIX YITIEH, YeM npu Dosnee BRICOKMX Ko3hdn-
OHEHTaX.

i

Bogumit Perzyhiski, Ryszard Babicki

EFFECT OF THE IMPREGNATION RATIO WITH ZINC-CHLORIDE SOLUTION
ON THE CAPILLARY STRUCTURE OF ACTIVE CARBONS OBTAINED BY THIS
METHOD

Summary

The paper contains results of the laboratory investigations concerning production
of active carbons from oak postfurfural lignocellulose impregnated with various zine-
-chloride solutions. The following impregnation ratios of zinc-chloride were used: 1.0,
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0.5 and 0.25. Therma]l treatment of the impregnated material was carried out with the
use of a single-hearth furnace.

The following general conclusions may be drawn from this study:

— changes of the impregnation ratios in the range of the investigation are strongly

related to the properties of obtained active carbons,

— total volume of capillaries and transient pores in ecarbons obtained decreases
with the diminution of the impregnation ratio,

— the ash content increases distinetly with deereasing the impregnation ratio
while the specific density of active carbons really decreases,

— the lower is the impregnation ratio the greater is the effect of thermal treatment
of the processed material on the properties of active carbons produced.

Trans. Ly B, Adamczak




