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Two activated C were produced by carbonization of low
quality hay and sawdust from coniferous wood in a mi-
crowave oven under CO, at 800°C, 1400 W, and 2.45 GHz
studied for elementary compn., textural parameters and
acid-base properties and then used for removal of meth-
ylene blue, methyl redand Kongo red dies from their aq.
solns. (concns. 10-60 mg/L). The adsorption efficiency
was described by Langmuir and Freundlich isotherms. The
activated C produced by microwave heating were only in
some cases more ad sorbents than those produced under
conventional heating.

Przedstawiono wyniki badan nad otrzymywa-
niem wegli aktywnych za pomocg ogrzewania
mikrofalowego oraz wykorzystaniem ich jako ad-
sorbentéw barwnikéw organicznych z roztworéw
wodnych. Sorbenty otrzymywano przez aktywa-
cje bezposrednig niskiej jakosci siana oraz trocin
drzew iglastych w piecu mikrofalowym o mocy
1400 W, przy czestotliwosci 2,45 GHz. Zbadano
wptyw rodzaju uzytego prekursora na parametry
teksturalne, wtasciwosci kwasowo-zasadowe po-
wierzchni oraz zdolnosci sorpcyjne otrzymanych
materiatéw. W celu poréwnania efektywnosci sto-
sowanej metody badania obejmowaly rowniez
wytworzenie wegli aktywnych z wykorzystaniem
ogrzewania konwencjonalnego.

Mgr Justyna KAZMIERCZAK-RAZNA w roku
2012 ukonczyta studia na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poz-
naniu. Obecnie jest stuchaczem studium dokto-
ranckiego. Specjalno$¢ — badanie wtasciwosci
fizyko-chemicznych adsorbentéw weglowych
otrzymanych z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego.
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Jednym z problemow s$rodowiskowych wspotczesnego s$wia-
ta przybierajacym charakter globalny jest zanieczyszczenie wod.
Najbardziej narazone na zanieczyszczenie sa wody powierzch-
niowe oraz gruntowe, w mniejszym stopniu podziemne i morskie.
Najwigksze skazenie wod morskich i oceanicznych powoduja zwiaz-
ku otowiu, rteci, toksyczne dioksyny, polichlorowane bifenyle oraz
wycieki ropy naftowej pochodzace z platform wiertniczych lub
katastrof tankowcow'™. Wsrdd zanieczyszczen wod powierzch-
niowych, gruntowych oraz $ciekow przewazaja roéznego rodzaju
barwniki i pigmenty. Ich zrodtem sa przede wszystkim rozne galezie
przemystu, takie jak: przemyst widkienniczy, farbiarski, garbarski,
papierniczy i kosmetyczny. Nawet niewielkie ilo$ci barwnika moga
zabarwia¢ znaczne ilo$ci wody, a ze sg to zwigzki trudno biodegra-
dowalne i kancerogenne, ich usuwanie powinno si¢ odbywac¢ zanim
dostang si¢ do $ciekow czy zbiornikdéw wodnych. W procesach
technologicznego oczyszczania $ciekéw zawierajacych barwniki
wykorzystuje si¢ metody chemiczne (chlorowanie, ozonowanie,
utlenianie), biologiczne (beztlenowe lub tlenowe), fizyko-chemiczne
(adsorpcja, koagulacja i flokulacja) oraz mechaniczne (sedymentacja,
filtracja lub odwirowanie). Jedng ze skuteczniejszych metod usuwa-
nia barwnikow z roztworéw wodnych jest ich adsorpcja przez sorben-
ty weglowe. Na efektywno$¢ tego procesu maja wptyw takie czynniki
jak, wielko$¢ powierzchni wilasciwej i rodzaj poréw wystepujacych
w strukturze adsorbenta, ilo$¢ i rodzaj grup funkcyjnych obecnych
na jego powierzchni oraz czas adsorpcji, st¢zenie i wlasciwosci
usuwanych barwnikéw organicznych® ©.

Wysoki koszt produkcji komercyjnych wegli aktywnych, otrzy-
mywanych zazwyczaj przez fizyczna aktywacje wegli kopalnych

Dr Piotr NOWICKI — notke biograficzng i fotografie Autora wydrukowali-
$my w nr. 4/2016, str. 856.
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Iub drewna i torfu, przyczynia si¢ do poszukiwania nowych pre-
kursorow do ich wytwarzania. Dlatego tez w ostatnich latach coraz
wickszym zainteresowaniem cieszy si¢ wykorzystanie odpadow
pochodzacych z rolnictwa i przemystu jako prekursorow wegli
aktywnych. W wyniku aktywacji materiatow odpadowych otrzy-
muje si¢ bowiem wegle aktywne o bardzo dobrych zdolnosciach
sorpcyjnych, dobrej wytrzymatosci mechanicznej oraz o niskiej
zawartos$ci popiotu. Dlatego tez produkcja wegli aktywnych z tego
typu materialdow jest obiecujaca alternatywa dla rozwigzywania
probleméw ochrony srodowiska, a zarazem zmniejszenia kosztow
ich wytwarzania”.

Wegle aktywne (gltéwnie na skale laboratoryjna) otrzymuje si¢
obecnie poprzez aktywacje pestek owocow takich jak: wisnie?,
oliwki”, winogrona'®, morele'), awokado'? i granaty'®, a takze tupin
orzechow kokosowych'¥, ziemnych'®, makadamia'®, migdatow'” oraz
skorek owocow cytrusowych, m.in. pomaranczy'®, mango'” i pome-
10*”. Duze znaczenie maja rowniez materialy odpadowe pochodzace
z produkcji ryzu?), kawy?? oraz kukurydzy®. Do$¢ szeroka game
prekursorow, ktore moga by¢ takze z powodzeniem wykorzystane do
produkcji adsorbentow weglowych oferuje takze przemyst drzewny.
Sa to przede wszystkim odpady po obrdbce drewna debowego®,
bambusowego® i sosnowego?®.

Na skale przemystowa wegle aktywne produkuje si¢ w dwueta-
powym procesie obejmujacym karbonizacj¢ materiatu wyjsciowego
(prekursora), a nastgpnie aktywacje czyli czgsciowe zgazowanie
otrzymanego wczesniej karbonizatu czynnikami utleniajacymi,
takimi jak tlenek wegla(IV), para wodna czy tlen. Etap aktywacji
bardzo czg¢sto wymaga diugiego czasu 1 wysokich temperatur, ktore
sa konieczne do wytworzenia dobrze rozwinigtej struktury porowa-
tej, co niestety powoduje wzrost kosztow procesu otrzymywania
wegli aktywnych. Ponadto, podczas ogrzewania konwencjonal-
nego powstaje znaczny gradient temperatury pomigdzy goraca
powierzchnig ziaren karbonizatéw, a ich zimnym wngtrzem, co
znacznie utrudnia efektywne usuwanie substancji lotnych, wptywa-
jac tym samym na jako$¢ otrzymanego wegla aktywnego. Dlatego
tez ogrzewanie z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego,
dzigki zdolnosci do bezposredniego i objetosciowego ogrzewania
materiatow wydaje si¢ by¢ atrakcyjna metodg przys$pieszenia prze-
biegu wielu proces6w oraz wptywania na wtasciwosci obrabianych
materiatow??.

Wykorzystanie ogrzewania mikrofalowego w preparatyce wegli
aktywnych z uzytych do badan materialow odpadowych jest w pelni
uzasadnione, poniewaz celuloza, glowny sktadnik drewna i siana,
jest dielektrykiem wielkoczasteczkowym, a to wtasnie dielektryczne
wlasciwosci materialu w polaczeniu z zastosowanym promieniowa-
niem mikrofalowym powoduja konwersj¢ energii elektromagnetycznej
w ciepto.

Glownym celem pracy byto otrzymanie wegli aktywnych z porolni-
czych i1 poprodukcyjnych materiatow odpadowych z wykorzystaniem
ogrzewania mikrofalowego, a ponadto okreslenie ich wlasciwosci
fizykochemicznych oraz sorpcyjnych. Zbadano skutecznos¢ otrzyma-
nych materiatdw weglowych jako tanich adsorbentow do usuwania
biekitu metylenowego, czerwieni metylowej oraz czerwieni Kongo
z roztworéw wodnych.

Dr hab. inz. Wojciech FRANUS, prof. PL, w roku
1996 ukonczyt studia na Wydziale Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie o specjalno-
sci mineralogia stosowana. Pracuje na stano-
wisku profesora w Katedrze Geotechniki na
Wydziale Budownictwa i Architektury Politechniki
Lubelskiej. Specjalnos¢ — badania zeolitéw natu-
ralnych i syntetycznych w aspekcie stosowania
ich w technologiach usuwania zanieczyszczen
ze $rodowiska, produkcji materiatéw budowla-
nych i rolnictwie.

T Semitn,

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Prekursorami uzytymi do badan byty trociny drzew iglastych (T)
oraz niskiej jakos$ci siano (S) w postaci peletu o $rednicy ok. 0,5 cm
i dhugosci ok. 0,8 cm. Materialy wyjSciowe poddano aktywacji
bezposredniej (A) w temp. 800°C, przez 15 min. Jako aktywatora
uzyto tlenku wegla(IV), ktorego przeptyw wynosit 250 mL/min.
Proces aktywacji prowadzono w piecu mikrofalowym (M) (Phoenix,
CEM) o mocy 1400 W, przy czgstotliwosci 2,45GHz. Wilgo¢ zawarta
w pelecie trocin (W= 6,7%) oraz siana (W= 7,8%) sprzyjata absorpcji
promieniowania mikrofalowego przez materiaty.

Wytworzono tez wegle aktywne z wykorzystaniem ogrzewania kon-
wencjonalnego. W tym przypadku zastosowano temperature aktywacji
bezposredniej rowna 850°C i czas aktywacji 60 min.

Probki wegli o rozdrobnieniu 0,09 mm suszono do stalej masy
w temp. 105°C i przechowywano w eksykatorze.

Symbole prekursorow i wegli aktywnych podano w tabeli 1.
Pochodne i wlasciwosci stosowanych barwnikéw przedstawiono
w tabeli 2.

Metodyka badan

Sktad elementarny materialow weglowych wyznaczono za pomocg
analizatora CHNS Vario EL III (Elementar Analysensysteme GmbH,
Niemcy). Oznaczenie zawarto$ci popiotu i wilgoci przeprowadzono
zgodnie z normami® >,

Charakterystyke struktury porowatej otrzymanych materiatow prze-
prowadzono metoda niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu,
za pomoca aparatu Autosorb iQ (Quantachrome Instruments USA).

Table 1. Symbols of prepared carbonaceous materials

Tabela 1. Symbole przygotowanych materiatéw weglowych

Symbol Surowiec Ogrzewanie
SAM siano (S) mikrofalowe
SA siano (S) konwencjonalne
TAM trociny (T) mikrofalowe
TA trociny (T) konwencjonalne
Table 2. Dyes used
Tabela 2. Stosowane barwniki
Masa Wielkos¢ | Dlugosée
Barwnik Producent | czasteczkowa, | czasteczki,| fali,
g/mol nm nm
Czerwien metylowa 269,3 9,4 443
Blekit metylenowy 319,9 13,0 665
Czerwien Kongo 696,7 27,9 497

Dr hab. Robert PIETRZAK, prof. UAM — notke biograficzng i fotografie
Autora wydrukowali$my w nr. 4/2016, str. 851.




Powierzchnia wlasciwa zostala obliczona metoda BET, a catkowita
objgto$¢ porow odczytano z izotermy dla wartosci p/p, = 0,99. Srednia
$rednicg poréow obliczono z réwnania d = 4V#/S, .. Objgtos¢ oraz
wielko$¢ powierzchni mikroporéw wyznaczono metoda #-plot.

Oznaczenie powierzchniowych grup tlenowych o charakterze
kwasowym i zasadowym wykonano metoda Boehma”. Analiza
polegata na zobojetnieniu tlenowych grup funkcyjnych, znajdujacych
si¢ na powierzchni badanego materiatu za pomoca 0,1 M roztworu
wodnego kwasu chlorowodorowego (w przypadku grup zasadowych)
Iub za pomoca 0,1 M roztworu wodnego wodorotlenku sodu (w przy-
padku ugrupowan kwasowych). Nadmiar kwasu miareczkowano
0,1 M roztworem NaOH, natomiast nadmiar zasady miareczkowano
0,1 M roztworem HCI, wobec oranzu metylowego jako wskaznika.

Pomiary pH wykonano za pomoca pH-metru firmy Elmetron model
CP-401 wg procedury opisanej we wczesniejszej pracy>.

Adsorpcje barwnikow organicznych badano w ten sposob, ze
odwazona mas¢ 0,025 g wegla aktywnego umieszczano w kolbach
ptaskodennych ze szlifem i zalewano 50 mL roztworu barwnika
o stezeniach poczatkowych 10-60 mg/L. Tak przygotowane probki,
szczelnie zamknigte, mieszano na mieszadle magnetycznym przez
24 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie zawiesing przesaczano
przez migkki saczek iloSciowy, a nastgpnie okre§lano stezenie wod-
nego roztworu barwnika po adsorpcji za pomoca dwuwigzkowego
spektrofotometru UV-Vis (Cary Bio 100, Varian), mierzac absorbancj¢
przy dlugosciach fali podanych w tabeli 2, korzystajac z uprzednio
sporzadzonych krzywych wzorcowych. Wszystkie do$wiadczenia
zostaly przeprowadzone w temp. 22 + 2°C.

Zbadano réwniez wplyw pH na sorpcje¢ barwnikow na otrzymanych
weglach aktywnych. Zadane pH roztworéw barwnikéw wynoszace 2,
4, 6, 8, 10 ustalono, dodajac do wczesniej przygotowanych roztwo-
réw barwnikow o stezeniu 30 mg/L 0,1 M roztwor HCI lub NaOH.
Nastepnie zbadano absorbancje tych roztwordéw i wyznaczono mak-
simum absorbancji przy odpowiednich dtugosciach fali. W kolejnym
etapie badan do kolb odwazono po 0,025 g kazdej z probki i zalano 50
mL roztworu barwnika o odpowiednim pH. Tak przygotowane probki
wytrzasano przez 24 h, nastgpnie zmierzono absorbancj¢ roztworow
przy odpowiednich dlugosciach fali.

Ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika, g, mg/g, obliczono na podstawie
réwnania (1):

_r(G-C)
: = (1)
w ktorym C i C, oznaczaja odpowiednio st¢zenie poczatkowe i kon-
cowe barwnika, mg/L, V objetos¢ roztworu, L, a W nawazke wegla
aktywnego, g.

Do analizy uzyskanych danych wykorzystano model Langmuira oraz
Freundlicha. Wedlug modelu Langmuira powierzchnia adsorbentu ma
okreslong liczbg miejsc aktywnych (centra aktywne), na jednym miejscu
aktywnym moze zaadsorbowac si¢ tylko jedna czasteczka adsorbatu, wig-
zanie si¢ czasteczki adsorbatu z miejscem aktywnym moze by¢ fizyczne
lub chemiczne, a zaadsorbowane czasteczki tworza warstwe monomo-
lekularng i nie wystgpuja migdzy nimi zadne wzajemne oddziatywania.

Rownanie Langmuira przedstawiono w postaci (2):

¢__ 1 ¢

4o Do Ko Qo

w ktorej C, oznacza stgzenie roztworu barwnika w stanie rOwnowagi
adsorpcyjnej, g, ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika na 1 g wegla
aktywnego, mg/g, K, stalg adsorpcji Langmuira nawigzujacg do ciepta
adsorpcji, a ¢ pojemno$¢ adsorpcyjng monowarstwy.

max

Rownanie izotermy Freundlich przedstawiono w postaci (3):
q.=K-C; €

@

w ktorej K1 n to stale izotermy. Wartosci K|, i n mozna obliczy¢ z loga-
rytmicznej postaci rownania Freundlicha opisanej zaleznoscia (4):

logg, = logK, + 1/n logC, “)
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Oméwienie wynikéw badan
Wtasciwosci wegli aktywnych oraz ich prekursorow

Z analizy danych zestawionych w tabeli 3 wynika, iz na skutek
dziatania podwyzszonej temperatury oraz tlenku wegla(IV) w weglach
aktywnych nastapil znaczny wzrost zawartosci popiotu w poréwnaniu
z prekursorami. Zawartos¢ popiolu w otrzymanych weglach aktywnych
zalezata przede wszystkim od rodzaju prekursora Swiadczy o tym fakt, ze
znacznie wigkszy wzrost A? obserwowano w przypadku probek TA i TA
M. Duzy wplyw na ilo§¢ substancji mineralnej w produkcie aktywacji
mial rOwniez wariant ogrzewania zastosowany podczas aktywacji. Probki
SA i TA otrzymane za pomoca ogrzewania konwencjonalnego charakte-
ryzowaly si¢ bowiem okoto dwukrotnie wigksza zawartoscia popiotu niz
analogiczne wegle SA M i TA M, uzyskane z wykorzystaniem mikrofal.

Table 3. Elemental composition of the precursors and activated carbons; the
yield of activation process, % by mass

Tabela 3. Sktad elementarny prekursoréw i otrzymanych wegli aktyw-
nych oraz wydajnos¢ procesu aktywacji, % mas.

Probka | A C Ha%f Naf [ O%™ | Wydajno$é,%
S 5,7 48,1 6,1 1,6 443 -

T 0,5 46,3 7,1 1.4 45,2 -
SAM | 26,1 82,2 1,5 2,3 13,5 18,0

SA 41,6 | 94,6 0,6 1,6 3,2 15,2
TAM 4.4 87,0 0,6 2,2 10,2 21,0

TA 8,5 87,3 0,5 2,1 10,0 13,7

A? — zawartos$¢ popiotu w stanie suchym, ¢ — substancja sucha bezpopiotowa, * — ilo$¢
obliczona z réznicy

Przemiany termochemiczne zachodzace podczas procesu aktywacji
bezposredniej siana oraz trocin przyczynity si¢ rowniez do istotnych zmian
w skladzie elementarnym wegli. Kazdy z produktow aktywacji charaktery-
zowal si¢ znacznie wigkszg zawartodcig wegla pierwiastkowego oraz azotu
(z wyjatkiem probki SA) niz uzyty do badan material wyjsciowy, a zarazem
znacznie mniejszym udzialem wodoru i tlenu. Intensywno$¢ tych zmian
byla w znacznym stopniu uwarunkowana rodzajem uzytego prekursora
i wariantem ogrzewania podczas aktywacji. Wegle otrzymane za pomoca
ogrzewania konwencjonalnego (w szczegolnosci wegiel SA otrzymany
z siana) charakteryzowaty si¢ wyzszym udzialem wegla pierwiastkowego
niz probki otrzymane za pomoca ogrzewania mikrofalowego. W przypadku
pozostatych pierwiastkow obserwowano odwrotng tendencje.

Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze wydajnos¢ produktu konco-
wego aktywacji z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego byla
o kilka procent wigksza niz dla metody konwencjonalnej (zwtaszcza
dla probki TA M otrzymanej z trocin), co jest korzystne z ekonomicz-
nego punktu widzenia.

Parametry teksturalne wegli aktywnych

Na podstawie wynikow badan teksturalnych przedstawionych
w tabeli 3 mozna bylo stwierdzi¢, ze aktywacja bezposrednia siana
oraz trocin nie pozwalata na zbyt efektywne rozwinigcie struktury
porowatej. Swiadczy o tym fakt, iz powierzchnia uzyskanych w ten
sposob wegli aktywnych miescita si¢ w przedziale 365-456 m?/g, czyli
znacznie ponizej warto$ci uzyskiwanych dla dostgpnych na rynku
produktéw komercyjnych, w przypadku ktoérych powierzchnia wta-
$ciwa wynosi zazwyczaj 600-1000 m?/g. Prawdopodobna przyczyna
niezbyt korzystnych parametrow teksturalnych wegli jest zbyt duzy
rozmiar wyjsciowego peletu, a takze dos$¢ tagodny rezim czasowo/
temperaturowy zastosowany podczas procesu aktywacji. Jak wynika
z uzyskanych danych, wyrazny wptyw na parametry teksturalne wegli
mial zarowno wariant aktywacji, jak i rodzaj uzytego prekursora.
Probki SA i TA ogrzewane metodg konwencjonalng charakteryzowaty
si¢ nieznacznie lepszymi parametrami teksturalnymi niz analogiczne




wegle SA M i TA M ogrzewane mikrofalowo. Nalezy tez zaznaczy¢, ze
proces ksztaltowania struktury porowatej byl nieco bardziej skuteczny
w przypadku wegli uzyskanych z trocin drzew iglastych.

Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ze wszystkie otrzymane
wegle aktywne (niezaleznie od wariantu aktywacji i rodzaju prekursora)
wykazywaty mikroporowaty charakter struktury. Udzial mikroporéw
w calej objetosci porow miescit si¢ w przedziale 59-89%, przy czym
bardziej mikroporowata teksture wykazywaly wegle TA i TA M. Pozostala
cze$¢ porow stanowity gtdéwnie mate mezopory, na co wskazywaty srednie
Srednice porow mieszczace si¢ w zakresie 2,51-3,10 nm.

Table 4. Textural parameters of the activated carbons

Tabela 4. Parametry teksturalne otrzymanych wegli aktywnych

Powierzchnia | Powierzchnia coaﬁigtv?:tca Objetose ésrerid?tuiz
Probka BET, mikroporow, , mikroporow, | V. /V, ,
g g POrow, cmlg POrow,
cm’/g nm
SAM 365 343 0,26 0,20 0,77 | 2,87
SA 425 359 0,33 0,20 0,59 | 3,10
TAM 414 390 0,26 0,21 081 | 251
TA 456 445 0,27 0,24 0,89 | 237

Wtasciwosci kwasowo-zasadowe wegli aktywnych

Z danych przedstawionych w tabeli 5 wynika, ze powierzchnia uzyskanych
sorbentow weglowych miata wyraznie zasadowy charakter. Potwierdzato
to zar6wno wysoka warto$¢ pH, mieszczaca si¢ w zakresie 8,1-10,5, jak
rowniez mata zawarto$¢ kwasowych powierzchniowych grup tlenowych.
Z uzyskanych danych wynika jednoznacznie, ze catkowita ilos¢ tlenowych
grup funkcyjnych wystepujacych na powierzchni otrzymanych wegli aktyw-
nych zalezala przede wszystkim od rodzaju prekursora. Swiadczyt o tym
fakt, ez wegle SA 1 SA M otrzymane przez aktywacje siana zawieraly prawie
dwukrotnie wigcej grup powierzchniowych niz probki uzyskane z trocin
drzew iglastych. Wplyw wariantu ogrzewania probek na catkowita zawar-
to$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych byt zdecydowanie mniej istotny,
zwlaszcza w przypadku probek TA i TA M otrzymanych z trocin.

Oba te parametry miaty rowniez pewien wplyw na rodzaj gene-
rowanych ugrupowan tlenowych. Probki otrzymane z niskiej jakosci
siana (niezaleznie od wariantu ogrzewania) charakteryzuja si¢ nizsza
zawarto$cig grup kwasowych i jednocze$nie wyzszg zawartoscig grup
zasadowych w poréwnaniu z probkami otrzymanymi z trocin drzew
iglastych. Biorac po uwage wptyw metody ogrzewania, mozna zauwa-
zy¢, ze zastosowanie ogrzewania mikrofalowego sprzyjato generowa-
niu nieco wigkszej liczby ugrupowan o charakterze kwasowym, a zara-
zem przyczyniato si¢ do powstawania mniejszej liczby ugrupowan
o charakterze zasadowym, w poréwnaniu z metoda konwencjonalng.

Zdolnosci adsorpcyjne wegli aktywnych

Analiza danych przedstawionych na rys. 1 pozwala stwierdzi¢, ze
otrzymane wegle aktywne charakteryzowaty si¢ bardzo zréznicowanymi

Table 5. Acid-base properties of the activated carbons

Tabela 5. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe otrzymanych wegli aktywnych

. %z Catkowita zawarto$¢
Zawartos¢ grup | Zawarto$¢ grup tlenowvch
Probka | pH | kwasowych, | zasadowych, WY grup
funkcyjnych,
mmol/g mmol/g
mmol/g
SAM | 10,5 0,12 2,41 2,53
SA 10,0 0,00 2,80 2,80
TAM 3,1 0,58 0,89 1,47
TA 10,3 0,20 1,28 1,48
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Fig. 1. Equilibrium adsorption of methylene blue (a), methyl red (b) and Con-
go red (c) as a function of equilibrium concentration

Rys. 1. Izotermy adsorpcji btekitu metylenowego (a), czerwieni mety-
lowej (b) oraz czerwieni Kongo (c) jako funkcja ilosci zaadsorbowanej
w stanie rownowagi od stezenia konncowego roztworéw




zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec poszczegélnych barwnikow organicz-
nych. Efektywnos¢ sorpcji kazdego z barwnikow (podobnie jak wiasciwo-
sci fizykochemiczne wegli) byta uwarunkowana w duzej mierze rodzajem
uzytego prekursora oraz wariantem jego obrobki termochemiczne;.

Najbardziej efektywnym adsorbentem sposrod otrzymanych wegli
aktywnych okazat si¢ wegiel SA, ktorego zdolnosci sorpcyjne wobec
kazdego z badanych barwnikoéw znacznie przewyzszaly wyniki uzy-
skane dla pozostalych probek. Wynikato to najprawdopodobniej ze
znacznie wigkszego udziatu mezoporéw w jego strukturze porowatej
(w poréwnaniu z pozostatymi weglami), ktorych obecnos$¢ sprzyja-
fa adsorpcji zwigzkow wielkoczasteczkowych, jakimi sa barwniki
organiczne. Zdolno$¢ sorpcyjna tego wegla wobec blekitu metyle-
nowego byla o ponad 30 mg/g wigksza niz analogicznego sorbentu
otrzymanego za pomoca ogrzewania mikrofalowego (SA M) oraz
ponad 2-3-krotnie wigksza od zdolnos$ci sorpcyjnej wegli aktywnych
otrzymanych z trocin. W przypadku wegli otrzymanych z trocin znacz-
nie wigcej czasteczek biekitu udato si¢ zaadsorbowac na probce TA M
otrzymanej za pomocg ogrzewania mikrofalowego. Wynikato to praw-
dopodobnie z faktu, iz wegiel ten zawieral w swej teksturze ok. 10%
wigcej mezopordw niz probka TA. Biorgc pod uwage, ze pojemnosé
sorpcyjna wegli nie przekraczata 100 mg/g, mozna bylo przypuszczac,
ze adsorpcja tego barwnika zachodzita gtéwnie na powierzchni ziaren
weglowych, a nie w ich strukturze porowate;.

Zdecydowanie mniej korzystne zdolnosci sorpcyjne obserwo-
wano w przypadku adsorpcji czerwieni metylowej. Ilo$¢ barwnika
zaadsorbowanego na otrzymanych weglach aktywnych miescita si¢
w przedziale 25,7-74,5 mg/g (rys. 1b). Podobnie jak to miato miej-
sce w przypadku bigkitu metylenowego, najwigksza skutecznoscia
usuwania czerwieni metylowej z roztworu wodnego odznaczal si¢
wegiel SA, a najmniej efektywnym adsorbentem okazata si¢ probka
TA. W przypadku wegli ogrzewanych mikrofalowo wigcej barwnika
zaadsorbowata probka TA M.

Bardzo podobne zaleznosci obserwowano takze podczas adsorpcji
czerwieni Kongo z roztworéw wodnych (rys. 1c). Najlepsze zdolnosci
sorpcyjne wykazywata probka otrzymana z niskiej jakosci siana
z wykorzystaniem ogrzewania konwencjonalnego (SA). Tak duza
adsorpcja czerwieni Kongo w przypadku tej probki byta najprawdopo-
dobniej konsekwencja jej mikro-mezoporowatego charakteru. W struk-
turze tej probki wystepowaty pory o $redniej srednicy powyzej 3 nm,
czyli dostgpne dla czasteczek barwnika o tak duzej masie i rozmiarach
(ok. 697 g/mol i ok. 30 nm).

Proby dopasowania otrzymanych do$wiadczalnie izoterm do modelu
rownania Langmuira i rownania Freundlicha (tabela 6) wykazaty, ze dla
wszystkich otrzymanych materiatdow w przypadku adsorpcji bigkitu mety-
lenowego znacznie lepszym dopasowaniem okazat si¢ model Langmuira
(stata R* bliska jednosci), co $wiadczylo o tworzeniu si¢ monowar-
stwy adsorpcyjnej na powierzchni adsorbenta. Rowniez podczas adsorpcji
czerwieni metylowej najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych
w przypadku wszystkich probek uzyskano dla modelu Langmuira (tabela 7).

Table 6. Langmuir and Freundlich parameters of the adsorption isotherms of
methylene blue onto activated carbons

Tabela 6. Wartosci statych wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundli-
cha dla btekitu metylenowego

Table 7. Langmuir and Freundlich parameters of the adsorption isotherms of
methyl red onto activated carbons

Tabela 7. Wartosci statych wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundli-
cha dla czerwieni metylowej

Parametry izotermy
Prébka Langmuir Freundlich
2 D nax> 2
R e K,L/mg| R n K., mg/g
SAM 0,9657 | 35,97 0,319 | 0,7541 | 4,26 14,11
SA 0,9942 | 74,07 1,517 |0,9022 | 5,05 40,13
TAM 0,9870 | 39,22 0,432 | 0,8961 | 3,04 12,86
TA 0,9963 | 26,39 0,743 | 0,9823 | 4,03 11,73

4,... — Maksymalna pojemno$¢ monowarstwy; K, — stata izotermy Langmuira; K., n — state
izotermy Freundlicha

Analizujac maksymalne pojemnosci sorpcyjne, stwierdzono, ze
czerwien metylowa byta adsorbowana w mniejszej ilosci w porowna-
niu z bigkitem metylowym i czerwienia Kongo. Wynikato to z roznicy
ich mas czasteczkowych i wymiarow (tabela 2): w procesie adsorpcji
z roztwordw wodnych zwiazki o wickszej masie czgsteczkowej
wykazywaty wieksze powinowactwo do powierzchni adsorbentu
i czasteczka, ktora miata wicksza mas¢ czasteczkowa, szybciej sig
adsorbowala na powierzchni adsorbenta niz wewnatrz porow, a cza-
steczki o mniejszej masie gromadzily si¢ raczej wewnatrz porow.
Adsorpcja czerwieni metylowej na otrzymanych weglach, ktore
miaty stabo rozwinigta strukture porowata, bylta zatem duzo mniejsza
(q,,, 26,39-74,07 mg/g) niz mialo to miejsce w przypadku adsorben-
tow o lepiej rozwinigtej strukturze porowate;j'®.

Nieco inaczej przedstawiala si¢ sytuacja w przypadku czerwieni
Kongo. Analizujac dane zestawione w tabeli 8 mozna bylo bowiem
zauwazy¢, ze mechanizm adsorpcji tego barwnika na weglach otrzy-
manych z siana byt opisywany modelem Langmuira, co wskazywato
na jednowarstwowe pokrycie powierzchni adsorbenta czasteczkami
barwnika. Jednak w przypadku materiatow otrzymanych z trocin drzew
iglastych znacznie lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych
uzyskano dla modelu Freundlicha, co mogto §wiadczy¢ o wystepowa-
niu wielowarstwowej sorpcji na tych weglach aktywnych.

Waznym czynnikiem wptywajacym w znacznym stopniu na adsorpcje
barwnikow z roztworow wodnych byly oddzialywania mig¢dzyczastecz-
kowe na granicy adsorbent-roztwor, ktore w duzej mierze zalezaly od
pH roztworu. Na rys. 2 przedstawiono wptyw pH na adsorpcje biekitu
metylenowego, czerwieni metylowej oraz czerwieni Kongo na otrzyma-
nych weglach aktywnych. W przypadku adsorpcji biekitu metylenowego
na wszystkich otrzymanych materiatach skuteczno$¢ usuwania barwnika
zwigkszyla si¢ wraz ze wzrostem pH roztworu (rys. 2a). Z przeprowadzo-
nych badan wynikato réwniez, ze niezaleznie od rodzaju uzytego prekur-
sora oraz sposobu ogrzewania, zdolnosci adsorpcyjne wegli aktywnych
przy pH mieszczacym si¢ w przedziale 6-10 byly porownywalne.

Table 8. Langmuir and Freundlich parameters of the adsorption isotherms of
Congo red onto activated carbons

Tabela 8. Wartosci statych wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundli-
cha dla czerwieni Kongo

Parametry izotermy Parametry izotermy
Probka Langmuir Freundlich Probka Langmuir Freundlich

2 qmax’ KL’ 2 KF ? 2 qmax’ KL’ 2 KF’
R mg/g L/mg R n mg/g R mg/g L/mg R 1 mg/g
SAM 0,9937| 67,11 2,710 | 0,7363 | 7,24 45,10 SAM 0,9922 | 56,18 1,134 | 0,7002 | 11,84 | 39,57
SA 0,9999 | 99,0 | 50,505 | 0,8031 | 34,84 92,41 SA 0,9935 | 116,28 | 0,978 |0,9831 | 5,32 55,99
TAM 0,9997 | 49,26 | 8,826 | 0,9519 | 20,49 42,26 TAM 0,9283 | 31,65 0,105 | 0,9874 | 2,40 5,28
TA 0,9910| 30,30 | 2,245 | 0,9297 | 15,50 23,82 TA 0,9246 | 52,63 0,017 |[0,9807 | 1,27 1,20

4,.., — Maksymalna pojemno$¢ monowarstwy; K, — stata izotermy Langmuira; K., n — state
izotermy Freundlicha
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q,,... — Maksymalna pojemno$¢ monowarstwy; K, — stata izotermy Langmuira; K, n — state
izotermy Freundlicha




T
100 g i
a m /
80
./
60
E: P - -~ 44— — — 9
e
° -
s
2 q P O-----" Lp------ =]
o
,
i —e—SAM
-m— SA
20 ©—TAM [
--o--TA
0
0 2 4 6 8 10 12
pH
80
70 b
—e&—SAM
-m— SA
60 ©—TAM
6‘\ --0--TA
\
50 Ty
o \
o o \
c | \\\u
\
\
30 v N
| i\
\ H NS
* NN
\ s
10 T Lt E gy
L 5
0 | I
0 2 4 6 8 10 12
pH
70 [ !
\ H
C \ —e—SAM
60 o \\ - SA P
oooN ©—TAM
" \\ --o--TA
\
50 AL .
s =
L \\\ \ —,’, \\
~ N I \
o 40 Lolpenill > A
E) \ -\
e \ / '\
o \ M
30 5

10

0 2 4 6 8 10 12
pH

Fig. 2. Effect of pH on methylene blue (a), methyl red (b) and Congo red (c)
sorption onto activated carbons

Rys. 2 Wptyw pH na sorpcje bigkitu metylenowego (a), czerwieni metylo-
wej (b) oraz czerwieni Kongo (c) na weglach aktywnych

T Semitn,

Przeciwng tendencje mozna bylo zaobserwowaé w przypadku
czerwieni metylowej. Najwigksze pojemnosci sorpcyjne uzyskano
wowczas, gdy proces byl prowadzony w $rodowisku kwasowym
(maksymalne przy pH 2). Roznice migdzy ilo$cia zaadsorbowana przy
pH roztworu 2 i 10 byty znaczne i miescily si¢ w zakresie 30—-60 mg/g
(rys. 2b). Maksymalny spadek pojemnosci sorpcyjnej wobec czerwieni
metylowej (o ponad 70 mg) zostat jednak odnotowany w przypadku
probki SA M przy pH 6. Najmniej zr6znicowane pojemnos$ci sorpcyjne
w zaleznosci od pH obserwowano z kolei dla wegla TA.

Podobnie jak w przypadku adsorpcji czerwieni metylowej, tak i dla
czerwieni Kongo najwigksze pojemnosci sorpcyjne uzyskano przy pH
2 (rys. 2¢). Przy wyzszych wartosciach pH tendencja zmian byta dos¢
zroznicowana i jedynie w przypadku probki SA ilos¢ zaadsorbowanego
barwnika systematycznie spadata wraz ze wzrostem pH.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze wegle aktywne
otrzymane z materiatdw odpadowych, takich jak niskiej jako$ci siano czy tez
trociny drzew iglastych moga by¢ stosowane jako efektywne adsorbenty do
usuwania barwnikéw organicznych z roztworéw wodnych. Jak wykazano
wlasciwosci sorpeyjne otrzymanych materialdow weglowych zmieniaja si¢
W znacznym stopniu w zaleznosci od rodzaju uzytego materiatu wyjsciowe-
go, metody ogrzewania zastosowanej podczas aktywacji oraz pH roztworu
wodnego. Najskuteczniejszym adsorbentem wobec wszystkich badanych
barwnikow organicznych okazata si¢ probka SA otrzymana poprzez aktywa-
cje bezposrednig niskiej jakosci siana za pomocg ogrzewania konwencjonal-
nego. Warto jednak podkreslic, iz zastosowanie ogrzewania mikrofalowego
podczas aktywacji trocin wptywa bardzo korzystnie na poprawe zdolnosci
sorpcyjnych, szczegodlnie wobec czerwieni metylowe.

Justyna Kazmierczak-Raznajest stypendystkq Fundacji Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu na rok akademicki 2015/2016.
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