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Wptyw nanoszenia katalizatordw na materiaty weglowe
— bezpieczne uzytkowanie pochfaniaczy par substancji organicznych

W artykule przedstawiono wyniki badan reakeji barwnej zmodyfikowanego sorbentu weglowego oraz
sorpcji dynamicznej, ktére polegaty na impregnacji sorbentu weglowego R1Ex katalizatorami tlenku
metali: pieciotlenkiem jodu oraz dwutlenkiem selenu. Wobec zmodyfikowanych powierzchni przepro-
wadzono badania reakgji na obecnos¢ wybranych par substancji organicznych takich jak: cykloheksan,
benzen i toluen. Zbadano takze zjawiska adsorpcji par wybranych substancji organicznych w warunkach
dynamicznych. Wykazano, ze czas ochronnego dziatania pochfaniaczy jest krétszy po modyfikacji. Jest to

wyrazna zalezno$¢, obrazujaca ostabienie zdolnosci sorpcyjnych modyfikowanych pochtaniaczy wobec

badanych par substancji organicznych.

The article presents results of the studies on the color reaction of a modified carbon

adsorption as a result o
selenium dioxide. Studies were

ion the R1Ex carbon sorbent.with metal oxides: iodine pentoxide an
in to determine the reaction of modified surfaces to the
presence of vapours of selected organic substances:

g, benzene and toluene. Adsorption of

those vapors was also measured in dynamic conditions. It was shown that the duration of protection
provided by an absorbent decreased after the modification. The dependence showing decreased ability
of modified absorbents to vapors of organic substances adsorption.

Wstep

Gtéwnym zadaniem pochtaniaczy par substandji
organicznych” jest ochrona uktadu oddechowego
cztowieka przed szkodliwym oddziatywaniem tych
substandji [1, 2]. Dziatanie ochronne trwa do mo-
mentu, w ktérym nastepuje tzw. przebicie ztoza
pochtaniacza przez substancje toksyczna, czego
skutkiem jest wdychanie par danej substancji przez
uzytkownika. Bardzo wazny jest zatem czas, przez
ktory pochtaniacz spetnia swoja funkcje, nazywany
czasem ochronnego dziatania. Zalezy on od dostepnej
pojemno3ci sorpcyjnej ztoza, ale takze od objetoscio-
wego natezenia przeptywu powietrza, odzwiercie-
dlanego wentylacja ptuc cztowieka w ciggu 1 minuty,
stezenia par substancji organicznej w powietrzu,
wystepowania kilku substancji jednoczesnie, tempe-
ratury oraz wilgotnosci powietrza [3, 4].

W praktyce nie jest mozliwe okreslenie dokfad-
nego czasu dziatania ochronnego pochfaniacza
— wyznaczony na podstawie badar laboratoryjnych
odpowiada wytacznie przyjetym standardowym,
statym warunkom badaf i moze by¢ stosowany
jedynie do celéw poréwnawczych.

* Wymienne elementy masek ochronnych, stuzace
do pochtfaniania szkodliwych par wydobywajacych sie
z substancji pochodzenia organicznego (np. izocyjanki,
aldehydy, fenole lub etery).

Niniejszy artykut dotyczy modyfikacji ma-
teriatdw weglowych tlenkami metali, kt6rych
zadaniem jest wskazanie momentu przebicia ztoza
sorpcyjnego pochtaniacza. Opisano w nim wyniki
badan, ktorych celem byto uzyskanie rozwigzania
technicznego, stuzacego informowaniu uzytkow-
nika pochtaniacza par pochodzacych z substangji
organicznych o stopniu wyczerpania sie sprzetu
i utracie jego wtasciwosci ochronnych.

Problem utraty funkcji ochronnych
pochfaniaczy

Zachowanie funkcji ochronnych pochfaniaczy
jest obecnie oceniane na podstawie subiektywnych
odczué uzytkownika, ktéry na podstawie zmystu
wechu samodzielnie okresla czas bezpiecznego
uzytkowania pochfaniacza, co budzi powazne
zastrzezenia specjalistow odpowiedzialnych
za zapewnienie bezpiecznych warunkéw pracy.
Trzeba podkreslic, ze w ciagu ostatnich 5 lat w Polsce
odnotowano ponad 80 wypadkdw w pracy, w tym
4 ze skutkiem Smiertelnym, bedacych konse-
kwencjg zbyt dtugiego uzytkowania pochtaniaczy,
juz po utracie przez nie wiasciwosci ochronnych [5].

Nie istnieja modelowe rozwigzania techniczne
(czujnik, wskaznik), dzieki ktorym uzytkownik bytby
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informowany o utracie parametréw ochronnych
pochfaniaczy par organicznych. Dotychczas nie pro-
wadzono tez prac nad ksztattowaniem wiasciwosci
sorbentéw weglowych pod wzgledem uzyskania
przez nie zdolnosci rozpoznawania organicznych
substancji chemicznych oraz sposobu integracji
elementéw indykacyjnych z materiatem konstruk-
cyjnym pochtaniaczy [6-9]. Majac to na uwadze,
w CIOP-PIB podieto probe opracowania rozwigzania
technicznego, wykorzystujacego materiaty weglo-
we, dzieki ktéremu mozliwa stataby sie sygnalizacja
stopnia utraty wiasciwosci ochronnych ztoza sorp-
cyjnego pochtaniaczy par substancji organicznych.
Wspomniana sygnalizacje uzyskano,impregnujac
katalizatorami tlenkow metali sorbent weglowy (ba-
zowy skfadnik pochtaniacza), co powoduje zmiane
jego barwy pod wptywem par substancji organiczne;.
Materiatbazowy w pofaczeniu z uktadem zasilajacym
i wskaznikiem sygnatu wyjsciowego pozwala wykryé
wyczerpanie sie sorbentu weglowego pochtaniacza,
nie powodujac obnizenia jego wiasciwosci ochron-
nych, wyrazonych czasem ochronnego dziatania.

Modyfikacja sorbentu

Prébki granulowanego sorbentu weglowego
Norit R1Ex, otrzymywanego z materiatu organiczne-
go w procesie karbonizacji i aktywacji parag wodna,
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Rys. 1. Schemat dwuelektrodowego reaktora plazmowego RF
Fig. 1. Scheme of the RF plasma reactor two-electrode
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Rys. 2. Schemat stanowiska do badania czasu przebicia i pojemno3ci sorpcyjnej elementéw oczyszczajacych: 1- zrodto
powietrza; 2 - filtry; 3 - ptuczki zawierajace wode destylowana; 4,5 - odparowalniki, butle z gazem testowym; 6 — mie-
szalnik; 7 - uchwyty do probek; R1, R2, R3 - rotametry, 8 — analizator

Fig. 2. The scheme of test stand of breakthrough time and gas capacity of the gas filters: 1 - air source, 2 - particle
filters, 3 — humidifier containing distilled water, 4,5 - vaporizers, gas test cylinder, 6 - mixer, 7 - holders samples; R1, R2,

R3 - rotameters, 8 - analyzer

anastepnie utlenienia w fazie ciektej i gazowej pod-
dane zostaty modyfikacji za pomoca niskotempera-
turowej, nieréwnowagowej plazmy. Ten komercyjny
sorbent weglowy jest powszechnie wykorzystywany
do produkgji pochtaniaczy par i gazéw organicznych,
spetniajacych wymagania EN 14387:2004+A1:2008
Sprzet ochrony ukfadu oddechowego — Pochtania-
cze | filtropochtaniacze - Wymagania, badanie,
znakowanie [8] w zakresie wymaganych parame-
tréw ochronnych, tj. czasu przebicia i pojemnosci
sorpcyjnej wobec par cykloheksanu.

Schemat pracujgcego pod obnizonym cisnieniem
dwuelektrodowego reaktora (przy czestotliwo-
§ci radiowej 13,56 MHz), przedstawiony zostat
narys.1.ifot.

Przed rozpoczeciem obrébki plazmowej po-
wierzchni sorbentéw weglowych, reaktor od-
pompowano do cisnienia okoto 10 hPa. Do tak
przygotowanego uktadu w przestrzef wytadowania
wprowadzano gaz - argon — oraz pieciotlenek jodu
(1,05) lub dwutlenek selenu (SeQ,).

Po ustaleniu sie cisnienia pomiedzy elektrodami
znajdujacymi sie w komorze reaktora inicjowano
wytadowanie jarzeniowe. W wyniku reakgji che-
micznych zachodzacych w plazmie nastepowata

modyfikacja powierzchni sorbentu weglowego
w obszarze jej dziatania.

W trakcie badar cisnienie w komorze wyta-
dowczej reaktora wynosito 0,10 hPa, moc jednost-
kowa - 300 [W/m?], a czas oddziatywania plazmy
na materiat wejsciowy 5, 10 oraz 15 min.

Reakcje zmodyfikowanego sorbentu

Chtonno¢ dynamiczna i zmiany barwy zmody-
fikowanego sorbentu weglowego, zawierajacego
na powierzchni odpowiednio warstwy pieciotlenku
jodu i dwutlenku selenu zbadano, umieszczajac
je w rurce wypetnionej biatg bibuta. Przepuszczano
przez nig strumien powietrza (o stezeniu 1000£200
ppm) zmieszany z parami cykloheksanu, benzenu
lub toluenui obserwowano, czy nastepowata zmiana
barwy bibuty, a jezeli tak, to po jakim czasie (rys. 2.).

Ustalone stezenie zmieszanej z powietrzem ba-
danej substandji organicznej otrzymywano regulujac
natezenie przeptywu powietrza przez odparowalnik.
Mieszanine pary zwiazku organicznego kierowa-
no do mieszalnika, do ktérego doprowadzano
powietrze o ustalonej wilgotnosci, a nastepnie,
wraz z parg zwiazku organicznego — do uchwytu,

Fot. Sposdb umieszczenia obrabianego sorbentu weglo-
wego w komorze reaktora plazmowego

Photo. Placement method of the carbon sorbent treated
in the plasma reactor

w ktorym szczelnie mocowano badane ztoze sorp-
cyjne o objetosci 3 cm?. Przeptywajace przez ztoze
pochtaniacza powietrze analizowano pod wzgledem
zawartosci cykloheksanu i oznaczano za pomoca
wykonujacego pomiar w podczerwieni analizatora
gazowego. Ztoze sorpcyjne nasycano do momentu
jego przebicia.

Wyniki obserwacji zmiany barwy sorbentu
weglowego zestawiono w tab. 1.i2. oraz przedsta-
wiono narys. 3.1 4.

Zastosowanie plazmy pozwolito zmodyfiko-
wac sorbenty weglowe nanoszac na nie warstwy
tlenku metalu - pieciotlenku jodu lub dwutlenku
selenu. Zmodyfikowane sorbenty w obecnosci
par wybranych do badaf substancji organicznych
zareagowaty, co oznacza, ze uzyskaty nowa wia-
snos¢: zdolnos¢ rozpoznawania tych substancji.
W zatozonych warunkach badan zastosowane tlenki
metali wykazaty zréznicowany czas reakgji na uzyte
substancje organiczne, co jest konsekwencjg roz-
nych czaséw modyfikacji sorbentu w Srodowisku
plazmy. Zmiana barwy wystapita najszybciej w przy-
padku cykloheksanu i benzenu niezaleznie od czasu
trwania modyfikacji sorbentu weglowego warstwa
pieciotlenku jodu, a najwolniej w przypadku toluenu.
W odniesieniu do par tego ostatniego barwa sorben-
tu nie zmienita sie w ogdle podczas 5-minutowej
modyfikacji, prawdopodobnie dlatego, ze toluenu
byto w strukturze sorbentu za mato.

W przypadku modyfikacji warstwa dwutlenku
selenu efekt byt odwrotny. Barwa ulegata zmianie
najwolniej w odniesieniu do cykloheksanui benzenu,
a najszybciej w przypadku toluenu. W odniesieniu
do par dwoch pierwszych substancji barwa sorbentu
nie zmienita sie w ogéle podczas 5-minutowej mo-
dyfikacji, ergo byto ich prawdopodobnie za mato
w jego strukturze.

Wyniki badan czasu przebicia wobec cyklohek-
sanu, prezentujace wartosci srednie z trzech pomia-
row zestawiono w tab. 3.1 przedstawiono narys. 5.

Badania adsorpgji cykloheksanu w odniesieniu
do niemodyfikowanych i modyfikowanych sor-
bentéw weglowych RIEx wykazaty, ze naniesienie
tlenkéw metali pogarsza wiasciwosci sorpcyjne
warstwy zawierajgcej zmodyfikowane sorbenty,



Tabela 1. Czas nastgpienia zmiany barwy sorbentu weglowego z naniesiona warstwa
pieciotlenku jodu w zaleznosci od rodzaju substancji organicznej

Table 1. The time of occurence of the change of color sorbent carbon with the iodine
pentoxide layer depending on the type of organic substances
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Tabela 2. Czas nastapienia zmiany barwy sorbentu weglowego z naniesiong warstwa

ditlenku selenu w zaleznosci od rodzaju substancji organicznej

Table 2. The time of occurence of the change of color sorbent carbon with the selenium

dioxide layer depending on the type of organic substances
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Rys. 3. Czas nastapienia zmiany barwy sorbentu weglowe-
g0 z naniesiong warstwa pieciotlenku jodu w zaleznosci
od rodzaju substancji organicznej i czasu modyfikacji
sorbentu weglowego

Fig. 3. The time of occurence of the change of color sor-
bent carbon with the iodine pentoxide layer depending
on the type of organic substances and carbon sorbent
modification time
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Rys. 4. Czas nastapienia zmiany barwy sorbentu weglowe-
g0 z naniesiong warstwa dwutlenku selenu w zaleznosci
od rodzaju substandcji organicznej i czasu modyfikacji
sorbentu weglowego

Fig. 4. The time of occurence of the change of color
sorbent carbon with the selenium dioxide layer depending
on the type of organic substances and carbon sorbent
modification time

co ma bezposredni wptyw na wprawdzie nie-
znaczne, ale jednak skrécenie czasu ochronnego
dziatania ztoza sorpcyjnego skonstruowanego
z warstw sorbentéw o réznych wiasciwosciach
adsorpcyjnych (tab. 3.).

Podsumowanie

W ochronie uktadu oddechowego cztowieka
przed szkodliwym oddziatywaniem par substancji
organicznych (np. izocyjanki, aldehydy, fenole lub
etery) bardzo istotna jest jakos¢ pochtaniaczy (wy-
mienne elementy masek ochronnych) i okreslenie
czasu ich skutecznego dziatania. Majac to na uwadze,
w CIOP-PIB opracowano rozwigzanie techniczne,
dzieki ktéremu mozliwe bedzie informowanie uzyt-

Rys. 5. Wyniki badar czasu przebicia w odniesieniu do
cykloheksanu dla probek sorbentu weglowego niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego w plazmie argonowe;
z udziatem odpowiednio pieciotlenku jodu (1,0,) i dwutlen-
ku selenu (Se0,) dla r6znych czasow modyfikacji

Fig. 5. The test results of the breakthrough time with
respect to cyclohexane for carbon sorbent samples of
unmodified and mo%ﬁed with argon plasma with appro-
priate fodline pentoxide (1,0;) andgselen/'um dioxide /geoz)
for different times of modification

Tabela 3. Wyniki badan czasu przebicia w odniesieniu do
cykloheksanu dla probek sorbentu weglowego niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego w plazmie argonowe;
z udziatem odpowiednio pigciotlenku jodu (1,0;) i dwutlen-
ku selenu (Se0,) dla réznych czasow modyfikacji

Table 3. The test results of the breakthrough time with
respect to cyclohexane for carbon sorbent samples of
unmodified and mo%’ﬁed with a(rjqon plasma with appro-
priate fodine pentoxide (1,0) and selenium dioxide /2902)
for different times of modification

RIEX - 1242
R1Ex - 1,0, 5 9+0,5
10 7+0,5
15 840,5
RI1EX - Se0, 5 840,5
10 60,5
15 5+0,5

kownika pochtaniacza par o stopniu wyczerpania sie
sprzetu i utracie jego Whasciwosci ochronnych.

Jak wynika z przeprowadzonego badania, za-
stosowanie techniki plazmy niskotemperaturowej
pozwala nanies¢ na powierzchnie sorbentu weglowe-
go warstwy tlenku metali. Zmodyfikowane sorbenty
weglowe uzyskuja dzieki temu mozliwos¢ detekdji
obecnosci par cykloheksanu, benzenu i toluenu.

Czasy przebicia ztoza sorpcyjnego zawierajacego
warstwe sorbentu niemodyfikowanego (standar-
dowego sorbentu weglowego) i warstwe sorbentu
modyfikowanego powierzchniowo sa krotsze
w stosunku do tej samej konstrukcji ztoza bez
warstwy modyfikowanej. Jest to wyraZna zalez-
no¢, obrazujaca ostabienie zdolnosci sorpcyjnych

5 brak reakdji 5 brak reakdji brak reakdji 5
10 20 10 18 18 4
15 5 15 15 15 15 4
4 N s : : i i modyfikowanych warstw wobec par badanych
T T T " mmRE substancji organicznych. g _
124 R Ex - 8602 Istnieja potencjalne mozliwodci wykorzystania

modyfikowanych sorbentéw weglowych tlenkami
metali do detekgji utraty wtasnosci ochronnych
ztoza pochtaniacza przez umieszczenie warstwy
zmodyfikowanego sorbentu weglowego wewnatrz
ztoza pochtaniacza.

Wykorzystanie efektéw zmiany barwy bedacych
nastepstwem reakgji chemicznej w celu opracowa-
nia wskaznika momentu przebicia lub wyczerpania
ztoza sorpcyjnego bedzie wymagato opracowania
nowej konstrukgji obudowy pochtaniacza. Umozliwi
to jednoznaczna identyfikacje przez uzytkownika
pochtaniacza momentu odpowiedzi czynnika re-
agujacego na obecnos¢ par substangji organicznych.
Konieczne bedzie réwniez uaktualnienie konstrukgji
catego ztoza sorpcyjnego, w ktorym trzeba bedzie
ustali¢ optymalne migjsce usytuowania zmodyfiko-
wanego sorbentu weglowego.
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