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Low-quality hay was carbonized by microwave pyrolysis at
400, 450 or 500°C for 60 min and used as a sorbent for NO.,,.
The effect of pyrolysis temp. on the textural parameters,
acid-base character of the surface and sorption proper-
ties of the carbonizates was tested. The carbonizates were
characterized by low-temp. N, sorption and detn. of pH as
well as the no. of surface O,-contg. oxygen groups. The
adsorption of NO, was carried out both from dry and wet
air (70% humidity) either with or without the prehumidifica-
tion. The sorption efficiency depended on the conditions
of pyrolysis and on the conditions of adsorption. The sorp-
tion capacity increased with increasing temp. of the hay
pyrolysis as well as depended on presence of moisture
during adsorption. The carbonizate made at 500°C showed
the highest NO, sorption capacity both under dry and wet
air conditions.

Przedstawiono wyniki badan otrzymywania
adsorbentow weglowych za pomocg promie-
niowania mikrofalowego oraz wykorzystania
ich jako adsorbentéw tlenku azotu(lV). Sor-
benty otrzymano przez karbonizacje siana
o niskiej jakosci w trzech réznych tempera-
turach w piecu mikrofalowym o mocy 1400 W
przy czestotliwosci 2,45 GHz przez 60 min.
Zbadano wptyw temperatury karbonizacji na
parametry teksturalne, wtasciwosci kwasowo-
-zasadowe powierzchni oraz zdolnosci sorp-
cyjne otrzymanych materiatow. Wykazano, ze
niskiej jakosci siano jest dobrym prekursorem
do otrzymywania materiatow weglowych za
pomocg promieniowania mikrofalowego, kto-
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re wykazujg zasadowy charakter powierzchni,
dzieki czemu sg skutecznymi adsorbentami do
usuwania tlenku azotu(lV) z powietrza. Najlep-
sze wtasciwosci sorpcyjne wykazat karbonizat
otrzymany w temp. 500°C.

Atmosfera ziemska jest ta czeScig Srodowiska, ktora jest szcze-
golnie narazona na degradacje, czyli na niekorzystne zmiany cech
fizycznych oraz chemicznych, spowodowane wprowadzeniem do
niej nadmiernych iloSci substancji organicznych i nieorganicznych.
Zanieczyszczenia powietrza tatwo si¢ rozprzestrzeniajg i bardzo trudno
jest ograniczy¢ ich zasigg. Nawet w niewielkim st¢zeniu stanowig
one bezposrednie zagrozenie dla zycia czlowieka. W zwigzku z tym
faktem, ciggle wprowadza si¢ nowe restrykcje prawne, jak réwniez
podejmuje si¢ rozne dziatania technologiczne, pozwalajace na mini-
malizacje emisji zanieczyszczen pylowych oraz gazowych. Od wielu
lat do tego celu wykorzystuje si¢ m.in. metody adsorpcyjne!™, wsrod
ktorych na szczeg6lng uwage zashuguja te z zastosowaniem adsorben-
tow weglowych’.

Problemy zwigzane z zanieczyszczeniem S$rodowiska naturalnego
oraz wdrazaniem w przemysle nowych bardziej efektywnych techno-
logii spowodowaty wzrost zainteresowania procesami usuwania gazow
kwasnych (np. siarkowodoru i tlenkéw azotu) za pomoca sorbentow
weglowych®!2, Rosngce zapotrzebowanie na materialy weglowe,
zmniejszanie si¢ zasobow surowcow nieodnawialnych oraz aspekty
ekologiczne i ekonomiczne sprawity, ze coraz czgsciej do produkcji
sorbentdow wykorzystuje si¢ réoznego rodzaju odpady pochodzenia
roslinnego i przemystowego'*'®,

Przemystowe metody produkcji adsorbentéw weglowych oparte sa
na ogrzewaniu konwencjonalnym, ktére charakteryzuje si¢ wieloma
wadami, takimi jak m.in. nierownomierne ogrzewanie probki lub
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tez prowadzenie procesow pirolizy i aktywacji w stosunkowo wyso-
kich temperaturach. Wady te wymuszaja konieczno$¢ poszukiwania
nowych sposobdéw wytwarzania materiatdow weglowych. W niedalekiej
perspektywie takim sposobem moze okazaé si¢ wykorzystanie do tego
celu energii promieniowania mikrofalowego.

Promieniowanie mikrofalowe stanowi cze$¢ widma promienio-
wania elektromagnetycznego o dtugosci fali od 1 mm do 1 m, co
odpowiada czestotliwosci w przedziale 3-10°-3-10'? Hz. Ogrzewanie
za pomocg promieniowania mikrofalowego ma wiele zalet w porow-
naniu z ogrzewaniem konwencjonalnym. Do zalet tych zaliczy¢
mozna przede wszystkim selektywnos¢, bezkontaktowo$¢ oraz fakt,
ze zachodzi ono réwnomiernie w calej objetosci materiatu. Tego
typu ogrzewanie opiera si¢ na konwersji energii elektromagnetycznej
w energi¢ cieplna, w przeciwienstwie do przenoszenia ciepla wg
klasycznego mechanizmu konwekcji, polegajacego na przewodzeniu
i promieniowaniu. Réznica ta pozwala przede wszystkim na skrocenie
czasu ogrzewania oraz na oszczgdno$¢ energii, 1 dlatego tez wykorzy-
stywane jest ono coraz czgsciej w réoznego typu procesach fizycznych
oraz reakcjach chemicznych!*22,

Niskiej jakosci siano skazone jest zarodnikami grzybow, roztocza-
mi, bakteriami oraz czastkami kurzu. Zanieczyszczenia te sa przyczyng
podraznien uktadu trawiennego u zwierzat, w konsekwencji prowadzac
do trwalego uszczerbku na ich zdrowiu, a nawet $mierci zwierzg-
cia. Dlatego tez niskiej jakosci siano traktowane jest jako odpad
i sprzedawane do spalarni jako materiat opatowy. Innym sposobem
wykorzystania niskiej jako$ci siana moze by¢ uzycie go w produkcji
adsorbentow weglowych.

Gléwnym celem pracy bylo otrzymanie adsorbentow weglowych
z porolniczych materialow odpadowych z wykorzystaniem promie-
niowania mikrofalowego, a ponadto okreslenie whasciwosci fizyko-
chemicznych oraz zdolnosci sorpcyjnych tych adsorbentéw. Zbadano
réwniez wpltyw temperatury karbonizacji na zdolnoéci sorpcyjne
otrzymanych materiatlow wobec tlenku azotu(IV).

Czes¢ doswiadczalna
Materiat

Jako material wyjsciowy zastosowano siano (S) w postaci peletu
o srednicy ok. 0,5 cm i dlugosci ok. 0,8 cm. Siano to pochodzito
z wielkopolskich pol i tgk. Analiz¢ techniczna siana przedstawiono
w tabeli 1.

Metodyka badan

Siano podzielono na 3 cze¢éci i poddano procesowi karbonizacji
w roznych wariantach termicznych. Proces prowadzono w komorze
muflowe] ogrzewanej za pomocg pieca mikrofalowego (Phoenix,
CEM), w atmosferze azotu, ktérego przeptyw wynosit 170 mL/min.
Przed rozpoczeciem procesu pirolizy wstepnie przepuszczano azot
przez komorg, w celu usuni¢cia znajdujacego si¢ tam powietrza.

Table 1. Technical and elemental analysis of the precursor and chars obtained
and the yield of pyrolysis processes, % by mass

Tabela 1. Analiza techniczna i elementarna prekursora oraz otrzymanych
karbonizatéw i wydajnosé procesu karbonizacji, % mas.

Probka | A7 | We | peer | Cor | Hoof | Néof | St | 0% | Wydajnosé
S |57]78[802[48,1]6,1| 16|00 [443 -
S-400 [ 16,059 (37,4 |73,3|4,03,1]00 [196] 339
S-450 [17,9]6,0(35,5|79,6|3.6 | 3,000 [13.8] 30,7
S-500 | 21,6 5,8 (29,6 79,1 |3.2 3,0 [ 0,0 [146] 277

daf — substancja sucha bezpopiofowa, V*& — zawarto$¢ czesci lotnych w przeliczeniu na
substancje suchg i bezpopiotowg, W# — zawarto$¢ wilgoci w stanie powietrzno-suchym,
A? — zawarto$¢ popiotu w stanie suchym, * — ilo$¢ obliczona z rdznicy
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Probke materiatu ogrzewano z predkoscig 10°C/min od temperatury
pokojowej do koncowej temperatury karbonizacji wynoszacej odpo-
wiednio 400°C (S-400), 450°C (S-450) i 500°C (S-500). Po osia-
gnigciu zadanej temperatury koncowej probke termostatowano przez
60 min, a nastepnie chtodzono do temperatury pokojowej, utrzymujac
caly czas przeplyw azotu.

Metody analityczne

Analize elementarng przeprowadzono za pomoca aparatu CHNS
Vario EL III (Elementar Analysensysteme GmbH, Niemcy). Oznaczenie
zawartosci popiotu, wilgoci i czesci lotnych przeprowadzono zgodnie
z polskimi normami*-.

Charakterystyke struktury porowatej otrzymanych materiatow prze-
prowadzono metoda niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu,
za pomoca aparatu Autosorb iQ (Quantachrome Instruments USA).
Powierzchni¢ wiasciwa (S) wyznaczono opierajac si¢ na metodzie
BET, a catkowita objeto$¢ pordw odczytano z izotermy dla wartosci
plp,= 0,99. Srednig $rednice poréw obliczono z rownania d = 4V1/S.
Objetos¢ oraz wielkos¢ powierzchni mikroporéow wyznaczono metoda
t-plot.

Oznaczenie powierzchniowych grup tlenowych o charakterze kwa-
sowym i zasadowym wykonano metoda Boehma®®. Analiza polegata
na zobojetnieniu tlenowych grup funkcyjnych, znajdujacych si¢ na
powierzchni badanego materiatu za pomocg 0,1 M wodnego roztworu
kwasu chlorowodorowego (w przypadku grup zasadowych) lub za
pomoca 0,1 M wodnego roztworu wodorotlenku sodu (w przypadku
ugrupowan kwasowych). Nadmiar kwasu miareczkowano 0,1 M
roztworem NaOH, a nadmiar zasady 0,1 M roztworem HCI, wobec
oranzu metylowego jako wskaznika. Odwazki badanych materialow
o masie 0,25 g umieszczano w kolbie plaskodennej o pojemnosci
100 mL. Nastepnie do kolby dodawano odpowiednio 25 mL 0,1 M
roztworu HCI lub NaOH i wytrzasano przez 24 h. Po uplywie tego
czasu mieszaning odsaczano na saczku papierowym. Pobierano 10 mL
przesaczu i miareczkowano w obecnosci wskaznika do zmiany
zabarwienia. W celu kontroli czynno$¢ t¢ powtdérzono 2-krotnie. Przed
przystapieniem do analizy wykonano $lepa probe.

Pomiary pH wykonano dla otrzymanych adsorbentow zaréwno
przed, jak i po procesie adsorpcji NO,. Badanie wykonano za
pomoca pH-metru firmy Elmetron, model CP-401. Probki o masie
0,2 g umieszczano we fiolkach a nastgpnie dodawano 10 mL wody
demineralizowanej. Tak przygotowane probki mieszano przez noc na
mieszadle magnetycznym, az do uzyskania stanu rownowagi. Po tym
czasie wykonano pomiar pH badanej zawiesiny.

Testy adsorpcyjne wobec NO, prowadzono w warunkach suchych
i wilgotnych (przez zloze weglowe przepuszczano powietrze o 70%
wilgotno$ci) oraz stosujac dodatkowy wariant, nawilzenie ztoza
przez 30 min przed adsorpcja (probki S-400 N, S-450 N, S-500 N),
a nastgpnie przeprowadzajac badanie w warunkach suchych lub
wilgotnych. Badanie zdolno$ci adsorpcyjnych wobec tlenku azotu(IV)
otrzymanych karbonizatow zostalo przeprowadzone za pomoca senso-
ra elektrochemicznego do monitorowania stezenia gazow firmy Qrea
Plus model PGM-2000. Podczas badan rejestrowano stgzenie tlenku
azotu(IV) oraz tlenku azotu(I) powstajacego w wyniku redukcji NO,.
Przez ztoze karbonizatu (o objgtosci 3 mL) umieszczone w szklanym
reaktorze, przepuszczano mieszaning powietrza i tlenku azotu(IV),
zmieszanych ze sobg w takich proporcjach, aby st¢zenie NO, wynosito
1000 ppm. Przeptyw NO, i powietrza ustalono odpowiednio na 90
i 360 mL/min. Podczas pomiaru monitorowano czas, w jakim sensor
rejestrowat poszczegdlne ppm NO, i powstajacego poprzez jego reduk-
cj¢ NO. Pojemnosci sorpcyjne otrzymanych sorbentéw, wyrazone
w mg NO, na 1 gram adsorbentu, zostaly obliczone z wielko$ci pola
pod wykresem krzywej zmiany stezenia NO, w gazach odlotowych
w funkcji czasu oraz stgzenia NO, w gazach wlotowych, czasu
przebicia ztoza, szybkosci przeptywu gazow i masy sorbentu. Pomiar
stezenia NO, prowadzono do wartosci 20 ppm, a NO do 200 ppm, po
czym rejestrowano szybkos¢ desorpcji NO, z badanego ztoza.




Oméwienie wynikéw
Analiza elementarna i techniczna

W wyniku obroébki termicznej siana otrzymano trzy karbonizaty:
S-400, S-450 i S-500, charakteryzujace si¢ znacznie wigkszym stop-
niem uweglenia, wyzsza zawartos$cig popiotu (substancji mineralnej)
i jednoczes$nie duzo nizsza zawartoScig czeSci lotnych niz materiat
wyjsciowy (tabela 1). Zmiany tych parametrow zalezaly w duzej mie-
rze od temperatury wygrzewania, ktorej podwyzszenie z 400 do 500°C
powodowato wzrost zawarto$ci popiotu o ok. 6% oraz zawartosci
wegla pierwiastkowego w strukturze otrzymanych materiatlow. Byto to
spowodowane reakcjami polimeryzacji i polikondensacji zachodzacy-
mi w trakcie procesu karbonizacji, w wyniku czego powstata jednolita
i uporzadkowana masa karbonizatu, znacznie wzbogacona w wegiel
pierwiastkowy. Jak wynika z danych zestawionych w tabeli 1 wraz ze
wzrostem temperatury karbonizacji ilo$¢ czgéci lotnych w uzyskanych
probkach malata, co $wiadczyto o bardziej intensywnym odgazowaniu
w wyzszych temperaturach pirolizy. Mialo to zwiazek ze zmianami
w budowie organicznej substancji weglowej podczas pirolizy, zmniej-
szeniem zawarto$ci heteroatomow oraz spadkiem charakteru alifa-
tycznego przy jednoczesnym wzrosécie udziatu odpornych termicznie
struktur aromatycznych w materiale.

Dalsza analiza danych zebranych w tabeli 1 pozwala stwierdzi¢,
ze proces pirolizy przyczynit si¢ takze do zmian w zawarto$ci
pozostatych heteroatoméw obecnych w strukturze materialu wyj-
Sciowego. Wzrostowi zawartosci N* towarzyszyt wyrazny spadek
udziatu pozostatych pierwiastkow (wodor i tlen). Wzrost udziatu Néf
wskazywal, ze pierwiastek ten wystgpowal w prekursorze w postaci
potaczen heterocyklicznych odpornych na dzialanie temperatury,
a poniewaz substancja weglowa tracita tlen, udzial azotu ulegat
zwigkszeniu w znacznym stopniu. Proces pirolizy wptywat rowniez
na zawarto$¢ wodoru. Udziat H®' malat wraz ze wzrostem tempe-
ratury karbonizacji z 400 do 500°C. Spowodowane byto to dziata-
niem wysokiej temperatury, powodujacej rozerwanie mniej trwatych
wigzan chemicznych obecnych w prekursorze oraz postepujacej
aromatyzacji struktury weglowej, w efekcie czego powstawaty liczne
bogate w wodor produkty uboczne pirolizy, prowadzace do eliminacji
tego pierwiastka. Wszystkie otrzymane karbonizaty charakteryzowa-
ly sig¢ takze znacznie nizsza zawartos$cia tlenu niz material wyjsciowy.
Znaczny ubytek tlenu podczas karbonizacji zwigzany byt z czgécio-
wym zgazowaniem struktury prekursora, prowadzacym do powstania
bogatych w tlen produktow ubocznych. Z danych zamieszczonych
w tabeli 1 wynika réwniez, ze prekursor, a tym samym otrzymane
z niego karbonizaty, nie zawieraly w swej budowie siarki, co byto
bardzo korzystna cecha, zaréwno z ekologicznego, jak i technolo-
gicznego punktu widzenia.

Parametry teksturalne

Analiza teksturalna pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane karbo-
nizaty (niezaleznie od temperatury pirolizy) charakteryzowaty si¢
bardzo stabo rozwinigta powierzchnia wlasciwa, mieszczaca si¢
w przedziale 7-66 m?/g (tabela 2). Najbardziej prawdopodobna

Table 2. Textural parameters of the chars obtained

Tabela 2. Parametry teksturalne otrzymanych karbonizatéw

przyczyna malo efektywnego rozwinigcia struktury porowatej
produktow karbonizacji mogty by¢ przede wszystkim zbyt tagodne
warunki pirolizy, a takze zbyt duzy rozmiar wyjSciowego peletu.
Wielko$¢ powierzchni zalezata od temperatury karbonizacji. Im
byla ona wyzsza tym silniej rozwinigta byta struktura porowata pro-
duktu. Z uzyskanych danych wynika réwniez, ze struktura porowata
otrzymanych karbonizatoéw, sktadata si¢ w przewazajacej czesci
z mezoporéw o duzej Srednicy, zwlaszcza w przypadku probek
S-400 i S-450. Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 2
mozna roéwniez stwierdzié, ze wyzsza temperatura karbonizacji
sprzyjata tworzeniu wigkszej liczby mikroporéow, na co wskazywat
zarOwno wzrost objetosci tego typu pordw, jak i zmniejszenie
$redniej $rednicy porow. Najsilniej rozwinigta struktura porowata,
a zarazem najwickszym udzialem mikroporéw w catej objetosci
porow (43%) charakteryzowata si¢ probka S-500.

Karbonizaty otrzymane za pomoca ogrzewania mikrofalowego
charakteryzowaty si¢ do$¢ silnie rozwinigta powierzchnia wiasciwa,
w poréwnaniu z innymi karbonizatami uzyskanymi z materialow
odpadowych za pomoca ogrzewania konwencjonalnego. W przypadku
kolb kukurydzy®” byto to 19 i 43 m?%g, a w przypadku szlamu papie-
rowego®® 11 i 14 m?%/g.

Kwasowo-zasadowe wtasciwosci karbonizatow

Wykonane pomiary pH oraz wyznaczone zawarto$ci powierzchnio-
wych tlenowych grup funkcyjnych (tabela 3) wskazuja, ze probki S-450
i S-500 charakteryzowaly si¢ zasadowym charakterem powierzchni,
o czym $wiadczyla warto§¢ pH wynoszaca odpowiednio 9,0 i 10,2.
W przypadku probki S-400 poddanej pirolizie w temp. 400°C warto$é
pH byta nizsza i wynosita 7,8, co byto najprawdopodobniej zwigzane
z niskg zawarto$cig ugrupowan zasadowych oraz wysoka zawartoscia
grup kwasowych.

Analiza danych zebranych w tabeli 3 pozwala rowniez stwier-
dzi¢, ze duzy wplyw na liczbe¢ grup tlenowych obecnych na
powierzchni otrzymanych materiatow miala temperatura pirolizy.
Wraz z jej wzrostem z 400 do 500°C malata zawarto$¢ ugrupowan
o charakterze kwasowym. Zupelnie odwrotng tendencj¢ mozna
byto zauwazy¢ w przypadku ugrupowan zasadowych, gdzie wyzsza
temperatura pirolizy sprzyjata generowaniu wigkszej liczby tego
typu ugrupowan.

Wysokie wartosci pH oraz obecno$¢ duzej liczby grup zasadowych
obserwowano w przypadku wigkszosci otrzymanych materiatow, co

Table 3. Acid-base properties of the chars obtained

Tabela 3. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe otrzymanych karbonizatow

Zawarto$¢ grup [Zawartos$¢ grup| Catkowita zawarto$c
Probka | pH | kwasowych, | zasadowych, tlenowych grup
mmol/g mmol/g funkcyjnych, mmol/g
S-400 | 7.8 1,06 1,40 2,46
S-450 | 9,0 0,67 1,53 2,20
S-500 | 10,2 0,10 1,61 1,71

wskazuje, ze mogly one stanowi¢ adsorbenty charakteryzujace
si¢ duzym powinowactwem do gazowych zanieczyszczen
o charakterze kwasowym, np. tlenku azotu(IV).

Powierzchnia| Powierzchnia |Objetosé| Obijetosé ssrfd‘:l‘:lz
Probka BET, mikroporow, | poréw, |mikroporow,|V, /V, orow.
m*/g m*/g cm’/g cm’/g P ’
nm
S-400 7 1 0,02 0,001 0,05 13,5
S-450 17 6 0,03 0,005 0,17 7,5
S-500 66 46 0,07 0,030 0,43 4,2

T Semitny

Zdolnosci adsorpcyjne karbonizatéw wobec NO,

W tabelach 4 i 5 przedstawiono pojemnos$¢ sorpcyjna
badanych karbonizatow wobec NO,, zmiany charakteru che-
micznego powierzchni materiatdéw na skutek adsorpcji tego
gazu oraz ilo$¢ zaadsorbowanej wody podczas nawilzania
przez 30 min. Badane probki wykazaty dos¢ zréznicowane
zdolnosci sorpcyjne wobec tlenku azotu(IV), ktore w duzej




Table 4. NO, breakthrough capacities of the chars obtained under dry conditions without and

after prehumidification

Tabela 4. Zdolnos$ci sorpcyjne karbonizatéw uzyskane podczas adsorpcji w warunkach

suchych oraz po uprzednim nawilzaniu prébki

3) z pojemnosciami sorpcyjnymi mozna bylo stwierdzic,
ze decydujacy wplyw na efektywno$¢ usuwania NO, ze
strumienia gazéw przez adsorbenty weglowe otrzymane
z siana miat charakter chemiczny powierzchni i zachodza-

Warunki suche, ce tam reakcje, jak rowniez stopien rozwinig¢cia powierzch-

mg/g pH ni wilasciwej. Silniejsze rozwinigcie struktury porowatej

Prébka Zaadsorbowana L wplyvyalo korzystnie na pojemnosé sorpcyjr}q'otrzymanych

bez po woda, mg . 2 materiatow. Obserwowany wzrost zawartosci zasadowych

nawilzania | nawilzaniu wyjsciowe bez po grup funkeyjnych (wraz ze wzrostem temperatury pirolizy)

nawilzania |nawilzaniu|  znacznie poprawit zdolnosci sorpcyjne otrzymanych mate-

S-400 1,0 4.4 6,1 7.8 7.6 7.6 riatdw ze wzgledu na mozliwos¢ zachodzenia interakcji
pomigdzy nimi a czasteczkami NO,.

5450 2l 6,9 2.9 2,0 7.8 8.4 Z danych przedstawionych w tabelach 4 i 5 wynika

S-500 4,7 10,8 19,4 10,2 9,2 8,1 rowniez, ze otrzymane materialy roznily si¢ takze pod

Table 5. NO, breakthrough capacities of the chars obtained under wet conditions without and

after prehumidification

Tabela 5. Zdolnosci sorpcyjne karbonizatéw uzyskane podczas adsorpcji w warunkach

wilgotnych oraz po uprzednim nawilzaniu prébki

wzgledem zdolnosci do adsorpcji pary wodnej. Na ilos¢
zaadsorbowanej wody miat wptyw zaréwno stopien roz-
winiecia struktury mikroporowatej, jak i wystgpowanie
ugrupowan tlenowych na jej powierzchni. Tlenowe grupy
funkcyjne byty bardzo wazne w przypadku adsorpcji

Warunki wilgotne,

pary wodnej, gdyz na skutek wigzan wodorowych, ktore

— pH tworzyly si¢ pomiedzy tymi grupami a czasteczkami

£ Zaadsorbowana wody, byly one zatrzymywane na powierzchni weglowej.

Probka b woda, po adsorpcji NO, Dlatego tez, probki S-400 i S-450, pomimo bardzo stabo

nawifzzania nawﬁcz)aniu mg wyjsciowe bez po rozwinietej struktury mikroporowatej (tabela 2), byly

nawilzania| nawilzaniu| W stanie zaadsorbowa¢ od 6 mg do ponad 11 mg pary

wodnej na swojej powierzchni. Najwigcej czasteczek

B0l §:2 43 6,7 7.8 73 7,6 wody zaadsorbowata probka S-500, charakteryzujaca

S-450 13,0 11,9 11,7 9,0 7,6 7,4 si¢ najwigkszym udzialem mikroporéw w catej objetosci
€ naj

S-500 19,1 202 17,1 10,2 79 7.1 poréw sposrod wszystkich badanych probek. Nawilzanie

mierze zalezaty od warunkéw prowadzenia adsorpcji, zastosowania
wstepnego nawilzania oraz temperatury karbonizacji prekursora.

Analiza danych zebranych w tabeli 4 pozwala stwierdzi¢, Ze otrzymane
sorbenty charakteryzowaty si¢ stabymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec
NO, w warunkach suchych. Najmniej efektywnym adsorbentem okazat si¢
karbonizat S-400, uzyskany poprzez karbonizacje¢ siana w temp. 400°C.
Jego pojemno$¢ sorpcyjna w warunkach suchych wynosita zaledwie
1,0 mg/g. Znaczny wptyw na zdolnosci sorpcyjne otrzymanych materia-
16w miala temperatura procesu karbonizacji. Podwyzszenie temperatury
karbonizacji z 400°C do 450°C, a nastepnie do 500°C poprawito ponad
4-krotnie zdolnosci sorpcyjne otrzymanych materiatow. Niskie zdolnosci
sorpcyjne produktéw pirolizy byly najprawdopodobniej konsekwencja ich
stabo rozwinietej struktury porowatej (tabela 2).

Modyfikacja warunkoéw adsorpcji, polegajaca na uprzednim nawilze-
niu ztoza weglowego za pomoca wilgotnego powietrza, poprawita zdol-
nosci sorpcyjne otrzymanych adsorbentoéw. Dla wszystkich otrzymanych
karbonizatow zwilzenie ztoza adsorbentu przed adsorpcja umozliwito
usunigcie wigkszej ilosci NO,, szczeg6lnie w przypadku probki S-500.

Waznym parametrem determinujacym w pewnym stopniu zdolno$ci
sorpcyjne otrzymanych materialow weglowych byty warunki, w jakich
prowadzono adsorpcj¢. Z danych zebranych w tabeli 5 wynika,
ze otrzymane materialty wykazywaly znacznie wyzsze pojemnosci
sorpcyjne w warunkach wilgotnych. Otrzymane materiaty charakte-
ryzowaly si¢ duzo wyzsza efektywnoscia (68—88%) w usuwaniu tego
zanieczyszczenia, w poréwnaniu z adsorpcja prowadzong w warun-
kach suchych. Najbardziej efektywnym adsorbentem okazat si¢ karbo-
nizat S-500, otrzymany przez karbonizacj¢ siana w temp. 500°C. Jako
jedyny zaadsorbowat on NO, w ilosci 19 mg. Efektywno$¢ usuwania
NO, ze strumienia gazéw, zar6wno w warunkach suchych, jak i w wil-
gotnych rosta wraz ze wzrostem temperatury pirolizy.

Nawilzanie zloza przed pomiarem w warunkach wilgotnych miato
wplyw na zdolno$ci sorpcyjne. Tylko w przypadku probki S-500
modyfikacja wariantu adsorpcji w niewielkim stopniu poprawila
zdolno$ci sorpcyjne wobec NO,.

Poréwnujac parametry teksturalne otrzymanych karbonizatow (tabela
2) oraz zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych (tabela

e et e5(2016)

ztoza weglowego przed adsorpcja przyczyniato si¢ do
zmiany pojemnosci sorpcyjnych uzyskanych adsorben-
tow. Zwigzane byto to z powstajacym na powierzchni karbonizatow fil-
mem wodnym, w ktérym czasteczki NO, mogty si¢ rozpuszcza¢ tworzac
w reakcji dysproporcjonowania kwas azotowy(I1l) i kwas azotowy(V).

Na rys. 1 przedstawiono krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne NO,
zarejestrowane dla karbonizatow podczas adsorpcji w warunkach
suchych i wilgotnych oraz z nawilzaniem ztoza weglowego (N).

Z analizy przebiegu tych krzywych wynika, ze pomiedzy poszcze-
golnymi probkami (niezaleznie od wariantu prowadzenia adsorpcji) nie
obserwowano wigkszych réznic. Sorpcja NO, mogla zatem zachodzi¢
wg podobnego mechanizmu na wszystkich otrzymanych adsorbentach.
W przebiegu kazdej z krzywych mozna byto zauwazy¢ odcinek, w ktorym
rejestrowane stezenie NO, w gazach opuszczajacych ztoze adsorbenta bylo
réwne lub bliskie zeru, a krzywe adsorpcyjne biegly rownolegle do osi x.
Dopiero w dalszym etapie trwania testu adsorpcyjnego dochodzito do
przebicia ztoza i nastepnie zachodzit mniej lub bardziej intensywny wzrost
stezenia NO, w gazach odlotowych (do wartosci granicznej 20 ppm).
Jedynym materialem, w przypadku ktoérego nastapito natychmiastowe
przebicie ztoza podczas pomiaru byt karbonizat S-400, ktéry w warunkach
suchych wykazywat bardzo niewielkie zdolno$ci sorpcyjne wobec NO,.

Rowniez w przebiegu odcinka desorpcyjnego nie obserwowano
wigkszych roznic pomiedzy poszczegélnymi probkami. Po odcig-
ciu doptywu NO, do ztoza adsorbenta (zar6wno podczas adsorpcji
w warunkach suchych, jak i wilgotnych), nastgpowat gwattowny
spadek stezenia NO, w strumieniu gazu wychodzacym ze ztoza, co
wskazywato, ze wigkszo$¢ zaadsorbowanego gazu byla w trwaly
sposob zwigzana ze strukturg i powierzchnig sorbentow i nie ulegta
wymyciu przez przeplywajacy strumien powietrza. Pewna czgs¢ NO,
mogta ulec chemisorpcji na otrzymanych adsorbentach, na co wska-
zuja m.in. zmiany pH oraz zawartos¢ kwasowych i zasadowych grup
funkcyjnych po procesie adsorpcji (tabela 4 i 5, rys. 2). Jak wynika
z tych danych, w przypadku kazdego z badanych karbonizatow obser-
wowano wyrazny spadek wartosci pH i zawartosci tlenowych grup
funkcyjnych o charakterze zasadowym (szczegdlnie podczas adsorpcji
w warunkach wilgotnych) przy jednoczesnym wzroscie udziatu grup
o charakterze kwasowym. Intensywno$¢ tych zmian zalezata od ilosci
zaadsorbowanego tlenku azotu(IV). Im wigksze pojemnos$ci sorpcyjne
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Fig. 1. NO, breakthrough curves obtained during adsorption under dry (a) and
wet conditions (b)

Rys. 1. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne NO, dla sorbentéw otrzyma-
nych z siana w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b)

osiggaly probki karbonizatu, tym wigkszy byl zarowno spadek war-
tosci pH, jak i liczba grup zasadowych, w poréwnaniu z materiatami
wyjéciowymi.

Z przebiegu krzywych przedstawionych na rys. 3 wynika, ze
otrzymane materialy weglowe oprocz zdolno$ci sorpcyjnych wobec
NO, wykazywaly takze duza zdolno$¢ jego redukcji do NO. Szybkos¢
redukcji tlenku azotu(IV) zalezata przede wszystkim od warunkow
prowadzenia procesu adsorpcji. Wigkszo$¢ otrzymanych materiatow
weglowych wykazata wyzszy potencjat redukcyjny podczas adsorpcji
NO, w warunkach suchych. Dla wigkszo$ci probek maksymalne stgzenie
NO (réwne 200 ppm) osiagni¢to w znacznie krotszym czasie podczas
adsorpcji w warunkach suchych. Wyjatek stanowita probka S-400 N,
w przypadku ktorej proces redukcji zachodzit z jednakowa intensywno-
$cig w warunkach suchych i wilgotnych. Wigkszy potencjat redukcyjny
obserwowany podczas adsorpcji w warunkach suchych mogt by¢ naj-
prawdopodobniej przyczyng mniej korzystnych zdolnosci sorpcyjnych
wobec NO,. Tlenek azotu(Il) powstajacy podczas redukcji NO, mogt
bowiem ulega¢ konkurencyjnej adsorpcji i tym samym blokowaé dostep
do poréw i centrow aktywnych czasteczkom tlenku azotu(IV).

Podsumowanie i wnioski

Z przedstawionych danych wynika, Zze poprzez pirolize¢ niskiej
jakosci siana za pomocg promieniowania mikrofalowego mozna otrzy-
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Fig. 2. Changing the acidic (a) and basic (b) groups content after the adsorp-
tion of NO,

Rys. 2. Zmiana zawartosci grup kwasowych (a) oraz zasadowych (b) po
adsorpcji NO,

ma¢ adsorbenty, wykazujace korzystne wtasciwosci fizykochemiczne.
Otrzymane w ten sposob materialy weglowe dzigki zasadowemu cha-
rakterowi powierzchni (mimo stabo rozwinigtej powierzchni wlasciwej
i struktury porowatej) stanowia atrakcyjne adsorbenty do usuwania
zanieczyszczen o charakterze kwasowym, jakim jest NO,. Wyniki
przeprowadzonych badan wskazuja, ze niskiej jakosci siano moze by¢
w przysztosci wykorzystane jako prekursor do otrzymywania szerokiej
gamy adsorbentow weglowych, o zréznicowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych oraz do$¢ dobrych zdolnosciach sorpcyjnych
wobec zanieczyszczen gazowych.

W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesienia na temat produk-
tow karbonizacji otrzymanych za pomocg ogrzewania konwencjonal-
nego, ktore charakteryzowaly si¢ znacznie wigkszymi powierzchnia-
mi®-3Y niz materialy prezentowane w tej pracy. Dlatego tez proces
wytwarzania karbonizatoéw z uzyciem ogrzewania mikrofalowego
wymaga dalszej optymalizacji, obejmujacej jak najlepszy dobor
czasu 1 temperatury karbonizacji, szybkosci i mocy ogrzewania,
jak rowniez wybor optymalnego uziarnienia prekursora oraz jego
ewentualnej obrobki wstepnej.

Redukcja NO, do NO jest niekorzystnym procesem z ekologiczne-
go punktu widzenia i moze w pewnym stopniu wptywaé na doktadnosé¢
wyznaczania rzeczywistej pojemnosci sorpcyjnej wegli wobec tlenku
azotu(IV). Bez mozliwoséci pomiaru in situ (w ztozu adsorbenta) nie
mozna dokladnie okresli¢, ile czgsteczek NO, ulega redukcji do NO,
jak rowniez ile czasteczek powstalego tlenku azotu(Il) ulega konku-
rencyjnej adsorpcji w strukturze porowatej materiatow. Dalsze badania
nalezy wigc ukierunkowac tak, aby zminimalizowaé proces redukcji
NO, do NO lub by redukcja przebiegata do N.,.

Justyna Kazmierczak-Raznajest stypendystkq Fundacji Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu na rok akademicki 2015/2016.
Otrzymano. 18-04-2016
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Fig. 3. NO emission curves obtained during adsorption under dry (a) and wet
(b) conditions

Rys. 3. Krzywe zmian stezenia NO dla otrzymanych prébek podczas ad-
sorpcji NO, w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b)
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