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Wtasciwosci sorpcyjne karbonizatow z pozostatosci weglowej
Z pirolizy opon

Scharakteryzowano wtasciwosci strukturalne dwoch préb wegla popirolitycznego otrzymanego w wyniku ni-
skotemperaturowej pirolizy opon samochodowych. Proby wegli popirolitycznych réznity si¢ warunkami prowa-
dzenia procesu pirolizy. Materiat weglowy z pirolizy opon poddano karbonizacji i zbadano zmiany strukturalne
oraz oceniono ich zdolnosci sorpcyjne w stosunku do zwiazkéw modelowych: benzenu, p-chlorofenolu, biekitu
metylenowego oraz czerwieni Kongo. Otrzymane karbonizaty wykazaty duza zdolno$¢ sorpcyjna benzenu z roz-
tworu wodnego siegajaca 98%.

Stowa kluczowe: piroliza, wegiel popirolityczny, sadza, sorbent, karbonizacja.

Sorption properties of carbonizates from residual carbon
from tire pyrolysis

Structural properties of two samples of pyrolytic carbon obtained as a result of low-temperature pyrolysis of car
tires were characterized. The tests of pyrolytic carbon differed in conditions of pyrolysis process. Carbon material
from the pyrolysis of tires was carbonized and structural changes were examined and their sorption properties

were assessed in relation to model compounds: benzene, p-chlorophenol, methylene blue and Congo red.
The obtained carbonizates showed high sorption capacity of benzene from aqueous solution reaching 98%.

Key words: pyrolysis, pyrolytic carbon, soot, sorbent, carbonization.

1. Wprowadzenie

Materiat gumowy (elastomer) to usieciowany w pro-
cesie wulkanizacji kauczuk zawierajacy napetniacze,
glownie sadze techniczng, plastyfikatory, zespo6t sie-
ciujgey i rézne zwigzki pomocnicze, np. poprawiajace
odporno$¢ na starzenie cieplno-tlenowe, ozonowe, na
palenie. Dzieki wytworzeniu sieci przestrzennej mate-
riat staje sie wysoce elastyczny, trwaty w szerokim za-
kresie temperatury i warunkéw $rodowiska pracy, nie
jest termoplastyczny ani rozpuszczalny, co oznacza,
ze jego recykling jest trudny, chociaz mozliwy. Zuzyte
wyroby gumowe sa wiec ucigzliwym odpadem i stano-
wig powazny problem ekologiczny [1-10].

Wsréd zuzytych wyrobow gumowych przewazajg
opony samochodowe, stanowigce okoto 80% odpaddow
gumowych, stad w grupie odpadéw gumowych sg naj-
wiekszym problemem §rodowiskowym. Opona to wie-
lomaterialowy, wielowarstwowy wyréb kompozytowy.
Oprocz  kauczukéw, napetniaczy, plastyfikatorow,

1. Introduction

Rubber material (elastomer) is a rubber cross-
linked in the process of vulcanization containing
fillers, mainly carbon black, plasticizers, cross-link-
ing compound and various auxiliary compounds, e.g.
those improving resistance to thermal-oxygen and
ozone aging, and fire resistance. By creating a spatial
network, the material becomes highly flexible, dura-
ble over a wide range of temperatures and working
environment conditions, is neither thermoplastic nor
soluble, which means that its recycling is difficult, al-
though possible. Therefore, used rubber products are
a cumbersome waste and constitute a serious environ-
mental problem [1-10].

Among the worn out rubber products, car tires pre-
dominate, making up about 80% of the rubber waste,
so in the group of rubber waste they are the biggest
environmental problem. The tire is a multi-materi-
al, multi-ply composite product. Apart from rubbers,
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zespotu sieciujacego i zwigzkow pomocniczych zawie-
rajg stal (kord i drutéwka) i wzmocnienia tekstylne
(poliamidowe, poliestrowe, wiskozowe) [3-10].

Wsréd metod recyklingu materialowego ostatnio
popularne staje si¢ pozyskiwanie surowcéw wtoérnych
w wyniku procesu pirolizy opon. Piroliza to proces
rozkladu termicznego substancji prowadzony poprzez
poddawanie ich dzialaniu wysokiej temperatury, bez
kontaktu z tlenem i innymi czynnikami utleniajacy-
mi. Podczas pirolizy gumy (prowadzonej w zalezno$ci
od metody w temperaturze 400-700 °C powstajq sub-
stancje ciekte (oleje), gazowe i produkty state - pozo-
stalos¢ weglowa. Produktéw gazowych jest zazwyczaj
ok. 10% (gtéwnie lekkie weglowodory, wodér, siarko-
wodor, tlenek wegla), produkty ciekle stanowia okoto
44%, a pozostatosc¢ stata okoto 46% [1-11].

Frakcja ciekta sktada sie z weglowodorow o wysokiej
warto$ci temperatury wrzenia, przewaznie sa to weglo-
wodory zawierajace od 7 do 20 atoméw wegla. Otrzy-
mane produkty ciekte po frakcjonowaniu i odsiarczeniu
moga mie¢ zastosowanie jako komponenty cieplowni-
czych paliw ptynnych o zakresie temperatury wrzenia
benzyny i olejéw opatowych [3, 4, 7]. Znane sa tez proby
wykorzystania cig¢zkich frakeji weglowodorowych jako
plastyfikatoréw mieszanek kauczukowych [5, 10, 11].

Pozostatos¢ weglowa jest to w zasadzie odzyska-
na mieszanina roznych gatunkéw sadzy technicznej
uzywanej do produkcji opon i innych wyrobéw gu-
mowych. W wyniku procesu sadza techniczna zosta-
la termicznie zmodyfikowana i jest zanieczyszczona
sktadnikami mineralnymi (stanowigcymi popiét po
spaleniu), olejem, substancjami zywicznymi, drobina-
mi stali oraz zwigzkami siarki [1, 2, 6, 8-11].

W przypadku pirolizy opon pozostalo$¢ weglowa
zawiera 15-25% zanieczyszczen mineralnych, ktore
pochodza ze sktadnikéw mieszanek kauczukowych:
tlenek cynku, kaolin, krzemionka oraz zanieczyszczen
zewnetrznych (piasek). Oprocz tego zwykle zawiera
ponizej 10% mas. substancji lotnych (olejéw) oraz sub-
stancji zywicznych (oligomeryczne, zdegradowane fan-
cuchy kauczukéw). Jesli proces byt prowadzony w zbyt
niskiej temperaturze lub zakonczony przedwczesnie,
sadza moze zawiera¢ nawet 25% mas. substancji lot-
nych i do 10% mas. substancji zywicznych [6, 8-10].

Obecnie najbardziej rozwijanym i pozadanym sposo-
bem zagospodarowania pozostato$ci weglowej (sadzy po-
pirolitycznej) jest wykorzystanie jej jako zamiennika sa-
dzy technicznej w charakterze napetniacza do gumy oraz
jako pigmentu do tworzyw sztucznych. Sadza popiroli-
tyczna w poréwnaniu do sadz technicznych stosowanych
w przemysle gumowym wykazuje zmieniong budowe po-
wierzchni czastek. Jest znacznie zanieczyszczona, zawie-
ra zaadsorbowane weglowodory oraz istotne ilosci zwigz-
koéw mineralnych. Jednakze po usunigciu resztek kordu
stalowego, odpowiednim zmieleniu, obnizeniu zawarto-
§ci zanieczyszczen lotnych oraz normalizacji wtasciwosci
moze by¢ wykorzystywana w przemysle gumowym jako
napelniacz typu sadzy technicznej [1, 2, 6, 8-10].

fillers, plasticizers, crosslinking compounds and aux-
iliary compounds they contain steel (cord and wire)
and textile reinforcements (polyamide, polyester, vis-
cose) [3-10].

Among the methods of material recycling, the ac-
quisition of recyclable materials through the process of
pyrolysis of tires has recently become popular. Pyroly-
sis is a process of thermal decomposition of substances
carried out by subjecting them to high temperatures,
but without contact with oxygen and other oxidizing
agents. During the pyrolysis of rubber (carried out at
temperatures from 400 to 700 °C, depending on the
method, liquid substances (oils), gaseous and solid
products - the carbon residue - are produced. Gase-
ous products are usually about 10% (mainly light hy-
drocarbons, hydrogen, hydrogen sulfide, carbon mon-
oxide), liquid products constitute about 44% and the
solid residue about 46% [1-11].

The liquid fraction consists of high boiling point
hydrocarbons, mostly with 7 to 20 carbon atoms. The
obtained liquid products after fractionation and des-
ulphurization can be used as components of heating
liquid fuels with the boiling point range similar to the
petrol and heating oil [3, 4, 7]. There are also known
attempts to use heavy hydrocarbon fractions as plasti-
cizers of rubber mixtures [5, 10, 11].

The carbon residue is basically a recovered mixture
of different types of carbon black used in the produc-
tion of tires and other rubber products. As a result of
the process, carbon black has been thermally modified
and is contaminated with mineral components (con-
stituting ash after burning), oil, resinous substances,
steel particles and sulphur compounds [1,2, 6, 8-11].

In the case of tire pyrolysis, the carbon residue con-
tains 15-25% of mineral impurities, which come from
rubber compounds: zinc oxide, kaolin, silica and ex-
ternal impurities (sand). In addition, it usually con-
tains less than 10% by weight of volatile substances
(oils) and resinous substances (oligomeric, degraded
rubber chains). If the process was conducted at too
low temperature or finished prematurely, carbon black
may contain up to 25% wt. of volatile substances and
up to 10% wt. of resinous substances [6, 8-10].

Currently, the most developed and desirable way of
utilizing the carbon residue (pyrolytic carbon black)
is to use it instead of a traditionally produced carbon
black as a filler for rubber and pigment for plastics. Py-
rolytic carbon black in comparison to technical carbon
black used in the rubber industry shows a changed
surface structure of particles. It is significantly con-
taminated, contains absorbed hydrocarbons and sig-
nificant amounts of mineral compounds. However,
after removal of steel cord residues, appropriate grind-
ing, reduction of volatile impurities and normalization
of properties can be used in the rubber industry as a
filler of carbon black type [1, 2, 6, 8-10].

Another of the proposed applications of pyrolytic
carbon is to obtain sorbents. The publications state
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Innym z proponowanych zastosowan wegla popi-
rolitycznego jest otrzymywanie sorbentéw. W publi-
kacjach podano, ze w procesie aktywacji pozostatosci
weglowej z opon otrzymuje si¢ sorbenty zawierajace
szersze mikro- i mezopory, wykazujace duza skutecz-
no$¢ oczyszczania stezonych roztworéw (500 mg/l)
benzenu, bie¢kitu metylenowego i czerwieni Kongo,
w mniejszym stopniu p-chlorofenolu [6, 12-16].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci
zastosowania pozostatosci weglowej, uzyskanej w roz-
nych warunkach termicznych procesu pirolizy catych
opon samochodowych, jako surowca do otrzymywania
sorbentow w wyniku procesu karbonizacji.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Obiekt badarn

Obiektem badan byly dwie, niezalezne préby pozo-
stato$ci weglowej uzyskane w procesie pirolizy opon
samochodéw osobowych i dostawczych.

Pierwsza proba zostala otrzymana w procesie
o temp. ok. 380 °C do zaprzestania wydzielania pro-
duktéw lotnych termicznego rozktadu czesci orga-
nicznych opon. Wegiel popirolityczny oczyszczono
mechanicznie i magnetycznie od czesci metalowych
(drutéwki i kordu opon). Material oznaczono jako
WP1.

Druga préba otrzymana byla w procesie prowadzo-
nym w temp. ok. 380 °C do zaprzestania wydzielania
produktéow lotnych, a nastepnie w temperaturze pod-
wyzszonej do ok. 500 °C, réwniez do zaprzestania wy-
dzielania produktéw lotnych. Podobnie jak poprzednio
otrzymany wegiel popirolityczny oczyszczono mecha-
nicznie i magnetycznie od czesci metalowych (drutow-
ki i kordu opon). Material oznaczono jako WP2.

2.2. Karbonizacja

Zadaniem karbonizacji jest dalsza rozbudowa
struktury porowatej materiatu weglowego poprzez
pirolize jego mniej stabilnej cze$ci w podwyzszo-
nej temperaturze. Proces karbonizacji prowadzono
w pionowym piecu wyposazonym w uklad regulacji
temperatury i szybkosci ogrzewania probki oraz ilo-
$ci i szybko$ci przeptywu gazu obojetnego (argonu).
Karbonizacji poddawano 40 g probki wegla popiroli-
tycznego w temperaturze 600 °C. Probki ogrzewano
do zatozonej temperatury z szybkoscia 5 °C /min przy
przeptywie argonu z szybkoscig 30 1/godzine. W doce-
lowej temperaturze probki przetrzymywano przez 1 go-
dzine. Otrzymane karbonizaty wegli popirolitycznych

that in the process of activating the carbon residue
from tires, sorbents containing wider micro- and mes-
ophores are obtained, showing high efficiency of pu-
rification of concentrated solutions (500 mg/1) of ben-
zene, methylene blue and Congo red and to a lesser
extent p-chlorophenol [6, 12-16].

The aim of this work was to investigate the possi-
bility of using the carbon residue, obtained under var-
ious thermal conditions from the process of pyrolysis
of whole car tires, as a raw material for obtaining sor-
bents as a result of the carbonization process.

2. Experimental part

2.1. Subject of study

The subject of the research were two independent
samples of carbon residues obtained in the process
of pyrolysis of passenger car and commercial vehicle
tires.

The first one was obtained in the process of about
380 °C up to stop the release of volatile products of
thermal decomposition of organic parts of tires. The
pyrolytic carbon was mechanically and magnetically
separated from metal parts (tire wires and cords). This
material was marked as WP1.

The second sample was obtained by a process con-
ducted at a temperature of about 380 °C up to stop the
emission of volatile products and then at a tempera-
ture raised to about 500 °C also up to stop the release
of volatile products. Similarly to the sample mentioned
above, it was mechanically and magnetically cleaned
from metal parts (wire and tire cords). This material
was marked as WP2.

2.2. Carbonization

The task of carbonization is to further develop the
structure of porous carbon material by pyrolysis of its
less stable part at increased temperature. The carbon-
ization process was carried out in a vertical furnace
equipped with a system for regulating the tempera-
ture and rate of sample heating and the amount and
rate of inert gas (argon) flow. 40 g of pyrolytic carbon
sample was carbonized at 600 °C. The samples were
heated to this temperature at 5 °C/min at an argon
flow rate of 30 1/h. At the target temperature the sam-
ples were kept for 1 hour. The obtained pyrolytic coal
carbonizates WP1 and WP2 were marked respective-
ly: WP1-Kar600 and WP2-Kar600. The samples of
carbonizates were stored in tightly closed glass con-
tainers.
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WP1 i WP2 oznaczono odpowiednio symbolami: WP-
1-Kar600 i WP2-Kar600. Probki karbonizatéow prze-
chowywano w szczelnie zamknigtych pojemnikach
szklanych.

2.3. Metody badawcze

Zawartos¢ siarki — oznaczono z wodnego roztworu
zaabsorbowanych produktéw spalania probek w apa-
racie Wickbolda QCs V5. Zawartos$¢ zaadsorbowanej
siarki w wodzie w postaci jonéw SO,* oznaczano,
stosujac testy kuwetowe LCK 153 (zakres oznaczen
40-150 mg SO,*/ dm?) oraz LKC 353 (zakres oznacze-
nia 150-900 mg SO,?/dm?) firmy Hach Lange GmbH.

Zawarto$¢ popiotu oznaczano wg ASTM
D1506:1999.
Gesto$¢ nasypowa oznaczano wg ASTM
D 1513:1999.

Liczbe metylenowa badanych materiatéow ozna-
czono wg PN-82/C-97555.03. Liczba metylenowa
(LM) jest jednym z najwazniejszych parametrow oceny
zdolnosci sorpeyjnych i odbarwiajacych wegli aktyw-
nych. LM jest to ilo§é cm® 0,12-procentowego wodnego
roztworu blekitu metylenowego odbarwionego przez
0,2 g wegla aktywnego.

Parametry struktury porowatej. Charakterystyke
teksturalna probek okreslono z izoterm adsorpcji/de-
sorpcji azotu w 77 K. Pomiary wykonano przy pomo-
cy aparatu Autosorb 1C firmy Quantachrome. Probke
przed pomiarem poddawano odgazowaniu w tempe-
raturze 150 °C pod zmniejszonym ci$nieniem, w cza-
sie zapewniajacym catkowite usunigcie wody oraz za-
adsorbowanych organicznych substancji.

Powierzchnie wtasciwg badanych materiatow
(Spgpr) okreslono zgodnie z teorig adsorpcji wielowar-
stwowej Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Objetos¢
mikroporéow okreslano, wykorzystujac wykres t-plot
zgodnie z metodg de Boera. Catkowita objetos¢ porow
(Veapx) okreslano przy zatozeniu, ze przy ci$nieniach
wzglednych (p/pg) bliskich jednosci wszystkie pory sa
wypetnione ciektym adsorbatem [17-19].

Sredni rozmiar poréw (average pore diameter —
APD) okreslono przy zatozeniu, ze pory, ktére nie sa
wypelniane ponizej ci$nienia wzglednego réwnego
jednosci, nie wnosza duzego wktadu do catkowitej ob-
jetosci poréw i powierzchni badanego materiatu, przy
zatozeniu cylindrycznego ksztaltu poréw. Rozkiad
rozmiaru poréw oznaczano z krzywej desorpcji, wy-
korzystujac model Baretta-Joynera- Halendy (BJH).
Model ten opiera sie na zatozeniu, ze przy poczatko-
wym ci$nieniu wzglednym (p/p,) bliskim jednosci
wszystkie pory sa wypetnione ciecza [17-19].

Sorpcja benzenu, p-chlorofenolu i barwnikéw
z roztworu wodnego. Badania obejmowaty proby
sorpcji czerwieni Kongo, bigkitu metylenowego, ben-
zenu i p-chlorofenolu z roztworu wodnego.

2.3. Research methods

Sulphur content was determined in aqueous solu-
tion of absorbed combustion products in Wickbold
QCs V5 apparatus. Sulphur content in water in the
form of SO,% ions was determined using LCK 153 cu-
vette tests (content range 40-150 mg SO,%7/ dm?) and
LKC 353 (content range 150-900 mg SO,?7/ dm?) by
Hach Lange GmbH.

Ash content was determined according to ASTM
D1506:1999.

The bulk density was determined according to
ASTM D 1513:1999.

The methylene number of the materials tested
was determined according to PN-82/C-97555.03. The
methylene number (LM) is one of the most impor-
tant parameters for the evaluation of the sorption and
decolorizing properties of active carbons. LM is the
amount of cm® of 12% aqueous solution of methylene
blue discolored by 0.2 g of active carbon.

Porous structure parameters. Texture character-
istics of the samples were determined from nitrogen
adsorption/desorption isotherms in 77 K. The meas-
urements were made with the Autosorb 1C apparatus
from Quantachrome. Before the measurement, the
sample was degassed at 150 °C under reduced pres-
sure, at a time ensuring complete removal of water and
absorbed organic substances.

The specific surfaces of the materials tested (Sgg)
were determined according to Brunauer-Emmett-Tell-
er’s theory of multilayer adsorption (BET). The volume
of micropores was determined using a t-plot diagram
according to the de Boer method. The total pore vol-
ume (Voapk) was determined assuming that at relative
pressures (p/p,) close to 1 all pores are filled with lig-
uid adsorbate [17-19].

The average pore diameter - APD was determined
on the assumption that pores that are not filled below a
relative pressure equal to 1 do not make a large contri-
bution to the total pore volume and surface area of the
test material, assuming a cylindrical pore shape. The
pore size distribution was determined from the des-
orption curve using the Barett, Joyner and Halenda
(BJH) model. This model is based on the assumption
that with the initial relative pressure (p/p,) close to 1
all pores are filled with liquid [17-19].

Sorption of benzene, p-chlorophenol and dyes
from aqueous solution. The research included at-
tempts at sorption of Congo red, methylene blue, ben-
zene and p-chlorophenol from an aqueous solution.

The efficiency of phenol removal from aqueous
solutions of the samples was tested by adding 0.1 g of
the material sample to 50 cm® of the model effluent:
Congo red, methylene blue, benzene and p-chlorophe-
nol aqueous solution of about 500 mg/dm?. The system
was mixed at a rate of 200 rpm at room temperature
for up to 1440 minutes, taking solution samples for
analysis after 10, 30, 90, 150, 290 and 1470 minutes.
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Efektywno$¢ usuwania fenolu z roztworéw wod-
nych prébek badano, dodajac 0,1 g prébki materiatu do
50 cm? $cieku modelowego, wodnego roztworu czer-
wieni Kongo, btekitu metylenowego, benzenu i p-chlo-
rofenolu o stezeniu ok. 500 mg/de. Uklad mieszano
z szybkoscia 200 rpm w temperaturze pokojowej przez
okres do 1440 minut, pobierajac probki roztworu do
analizy po 10, 30, 90, 150, 290 i 1470 minutach.

3. Wyniki badan i ich omowienie

3.1. Wiasciwosci surowej pozostafosci
weglowej

Wegiel popirolityczny oznaczony jako WP1 zawie-
rat 9,2% mas. popiotu i 1,47% mas. siarki, gestos¢ na-
sypowa wegla wynosita 0,7705 g/cm?.

Drugi material weglowy oznaczony jako WP2 za-
wieral 13,2% mas. popiotu i 0,97% mas. siarki, a jego
gesto§¢ nasypowa wynosita 0,6768 g/cm®. Wigksza
zawarto$¢ popiotu i nieco mniejsza zawarto$¢ siarki
w WP2 niz w WP1 wynika z poglebionego rozkladu
substancji organicznej i dodatkowego prazenia WP2
w temperaturze 500 °C.

Zawarto$¢ substancji nieorganicznych w weglu po-
pirolitycznym jest oczywista, poniewaz wiele sktadni-
kéw mieszanek gumowych ma w tym udziat (np. tle-
nek cynku). W niektérych oponach samochodowych
stosuje sie dodatek krzemionki, ktora powieksza ilo§¢
popiotu. Pod uwage nalezy wzia¢ réwniez niedoskona-
os¢ oczyszczenia opon z piachu przed piroliza, a takze
usuniecia czesci metalowych z wegla popirolitycznego.

Z uwagi na duza zawarto$¢ substancji mineralnej
w weglu popirolitycznym, materiat ten mozna zaliczy¢
do materialéw mineralno-weglowych, stad tez w pro-
cesie karbonizacji wyj$ciowych surowcéw nalezy si¢
liczy¢ z dalszym zwigkszeniem substancji mineralnej
w otrzymywanych karbonizatach, co moze skutkowac
obnizeniem ich zdolnosci sorpcyjnych w poréwnaniu
do preparatéw (sorbentéw) bezpopiotowych. Wskaza-
ne zatem byloby przynajmniej cze$ciowe odpopielanie
(demineralizacja) wyj$ciowych surowcéw. Poprawito-
by to zdolnosci sorpeyjne tych materiatow i rozszerzy-
o znacznie zakres ich stosowalnosci.

W tabeli 1 przedstawiono parametry struktury po-
rowatej pozostalosci weglowej obu préb, natomiast na
rysunku 1 przedstawiono ksztatt izoterm sorpcji-de-
sorpcji azotu w 77 K dla probek wegli popirolitycznych
odpowiednio: WP1i WP2, anarysunku 2 dystrybucje
rozmiaru poréw w badanych prébkach.

Otrzymane izotermy sorpcji-desorpcji azotu (zblizo-
ne do typu III) wskazuja, ze wyj$ciowe surowce weglo-
we sg materiatami mezo- i makroporowatymi (rys. 1).

3. Results and discussion

3.1. Properties of raw carbon residue

Pyrolytic carbon WP1 contained 9.2 wt. % of ash
and 147 wt. % of sulphur, the bulk density was
0.7705 g/cm®.

The second carbon material WP2 contained 13.2
wt. % of ash and 0.97 wt. % of sulphur and its bulk
density was 0.6768 g/cm®. Higher ash content and
slightly lower sulphur content in WP2 than in WP1
results from deepened decomposition of organic mat-
ter and higher sulphur removal in case of WP2 due to
additional roasting at 500 °C.

The content of inorganic substances in pyrolytic
carbon is obvious, as many components of rubber mix-
tures contribute to this (e.g. zinc oxide). Some car tires
use the addition of silica, which increases the amount
of ash. It is also necessary to take into account the im-
perfection of cleaning tires from sand before pyrolysis
and removing metal parts from the pyrolytic carbon.

Due to the high content of mineral substance in
pyrolytic carbon, this material can be classified as a
mineral-carbon material, therefore, in the process of
carbonization of the initial raw materials, a further
increase of mineral substance in the obtained carbon-
izates should be expected, which may result in a de-
crease of their sorption capacity compared to ash-free
preparations (sorbents). Therefore, at least partial ash
removal (demineralisation) of the initial raw materi-
als would be recommended. This would improve the
sorption capacity of these materials and significantly
extend their applicability.

Table 1 shows the parameters of the porous struc-
ture of the carbon residue of both samples, while Fig-
ure 1 shows the shape of the nitrogen sorption-desorp-
tion isotherm in 77 K for carbon samples respectively:
WP1 and WP2, and in Figure 2 the pore size distribu-
tion in the tested samples.

The obtained isotherms of nitrogen sorption-deso-
rption (similar to type III) indicate that the initial car-
bon raw materials are meso- and macroporous (Fig. 1).

The raw materials have a small Sy surface area:
WP1 - 10 m?/g and WP2 - 23 m?/g, accordingly (Ta-
ble 1). The total pore volume of WP2, however, is rel-
atively large, amounting to 0.3720 cm?®/g. This carbon
is characterized by a large volume of meso-pores —
0.2465 cm®/g and macropore volume of 0.1253 cm®/g
(the difference between the total volume of pores and
the volume of meso- and micropores). The pore diame-
ter is in the range 10 — 100 nm, with an average diam-
eter of 65.8 nm (Table 1, Fig. 2).

An interesting fact is the comparable pore size dis-
tribution in both carbon materials. However, these
materials are practically deprived of the sorption
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej surowego i uszlachetnionego wegla popirolitycznego
Table 1. Parameters of the structure of porous crude and refined pyrolytic carbon

Probka/Sample [m?/g] [cm®/g] [cm®/g] [cm®/g] [nm]
WP1 10 0,1730 0,0000 0,0780 69,6
WP2 23 0,3720 0,0002 0,2465 65,8

Sget — powierzchnia wiasciwa/specific surface

Veark — catkowita objeto$¢ porow/total volume of pores
Vi — objeto$¢ mikroporéw/micropore volume

Vez — 0bjetos¢ mezoporow/volume of mesophores
APD - $redni rozmiar poréw/average pore diameter

Wyjsciowe materiaty charakteryzuja si¢ mata po-
wierzchnig wlasciwa Sgpy: odpowiednio: WP1 - 10 m?/g,
a WP2 23 m?/g (tabela 1). Stosunkowo duza jest na-
tomiast calkowita objetos¢ poréw WP2 wynoszaca
0,3720 cm®/g. Wegiel ten charakteryzuje sie duza obje-
toscig mezoporéw — 0,2465 cm?/g i objetoscia makropo-
réw wynoszaca 0,1253 cm®/g (réznica pomiedzy catko-
witg objetoscia poréw, a objetoscig mezo- i mikroporéw).
Srednica poréw miesci sie¢ w zakresie 10-100 nm,
z przecietng $rednica 65,8 nm (tabela 1, rys. 2).

Interesujacym faktem jest poréwnywalny rozkitad
rozmiaru poréw w obu materiatach weglowych. Jed-
nakze, materiaty te praktycznie pozbawione sa zdol-
no$ci sorpcyjnych biekitu metylenowego z jego roz-
tworéw wodnych. Wskazuje na to liczba metylenowa
wynoszaca odpowiednio: 0 i 1 cm®. Ograniczone zdol-
nosci sorpeyjne tych materiatléw potwierdzaja wyniki
sorpcji p-chlorofenolu (tabela 2).

Sorpcja p-chlorofenolu na prébkach wegli popiro-
litycznych zachodzi szybko. Maksymalne usunigcie
p-chlorofenolu z wody uzyskano po 30 minutach, dla
WP1 i WP2 odpowiednio: 33,8 i 30,5%. Przez okoto
150 minut zaadsorbowane czasteczki utrzymuja si¢ na
powierzchni badanych prébek na zblizonym poziomie,
efektywnos¢ sorpcji osiaga warto$ci nieco ponad 30%
mas. Z czasem trwania procesu sorpcji poziom usu-
niecia p-chlorofenolu maleje do 17,6 i 18,6% po 1470
minutach przypuszczalnie na skutek desorpcji w efek-
cie ustalenia nowej réwnowagi adsorpcyjno-desorp-
cyjnej i zmiany wlasciwosci powierzchni.

Przebieg procesu sorpcji p-chlorofenolu na surowcach
wyjéciowych zwiazany jest z ich struktura porowata
i charakterem powierzchni. Mata powierzchnia wtasci-
wa badanych materiatéw weglowych, w tym obecno$é
mezo- i makroporéw o do$¢ duzych przecigtnych $red-
nicach poréw oraz ich wiasciwoséci powierzchniowe sa
odpowiedzialne za staba i nietrwatg adsorpcje p-chlo-
rofenolu. Stad tez obserwuje sie niski stopien usuniecia
p-chlorofenolu z wody w kontakcie z analizowanymi pré-
bami wegli popirolitycznych. Nie obserwuje si¢ tez bez-
posrednio zaleznosci pomiedzy wielko$cia powierzchni
wlasdciwej surowcéw i ich struktura porowata a zdolno-
$ciami sorpcyjnymi. Obydwa materiaty wykazywaty po-
dobne zdolnosci sorpcyjne w stosunku do p-chlorofenolu
pomimo zréznicowanej struktury porowatej.

capacity of methylene blue from its aqueous solutions.
This is indicated by the methylene number: 0 and
1 cm? respectively. The limited sorption capacity of
these materials is confirmed by the sorption results of
p-chlorophenol (Table 2).

Tabela 2. Skuteczno$¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworow
wodnych na WP1 i WP2

Table 2: Efficiency of p-chlorophenol removal from aqueous so-
lutions for WP1 and WP2

- Stopien usunigcia
CZas" Stezenle p-chlorofenolu/
) sorpcji/ | p-chlorofenolu/
Probka/ - Degree of
Sample Time of | p-chlorophenol p-chlorophenol
sorption concentration removal
[min] [ppm] 0
[%]
0 500.0 0.0
10 343.7 31.2
30 330.8 33.8
WP1 90 333.2 33.3
150 344.7 311
290 356.1 28.8
1470 411.8 17.6
0 500.0 0.0
10 336.4 32.7
30 347.6 30.5
WP2 90 356.1 28.8
150 350.6 29.9
290 348.5 30.3
1470 406.9 18.6

Sorption of p-chlorophenol on pyrolytic charcoal
samples occurs quickly. Maximum removal of p-chlo-
rophenol from water was obtained after 30 minutes for
WP1 and WP2: 33,8 i 30,5% respectively. For about
150 minutes the adsorbed molecules remain on the
surface of the tested samples at a similar level, the
sorption efficiency reaches the values of just over 30
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Rysunek 1. Izotermy sorpcji-desorpcji azotu probek WP1 i WP2
Figure 1: Sorption-desorption nitrogen isotherms for samples WP1 and WP2
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Rysunek 2. Rozktad rozmiaru poréw w probkach WP1 WP2
Figure 2: Pore size distribution in WP1 WP2 samples.
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3.2. Wydajnos¢ procesu karbonizacji prob
wegla popirolitycznego oraz wfasciwosci
karbonizatow

Karbonizacja WP1 w temperaturze 600 °C prowa-
dzi do znacznego ubytku jego masy (33,6% mas.). Stad
tez wydajno$¢ procesu karbonizacji wynosi jedynie
66,4% (tabela 3).

Karbonizat wegla WP1 (WP1-Kar600) zawiera
13,7% mas. popiotu i 2,04% mas. siarki, gesto$¢ na-
sypowa wynosi 0,5667 g/cm? (tabela 3). Materiat ten
charakteryzuje sie stosunkowo niska liczbg mety-
lenowa (LM - 1 cm®). Karbonizacja materiatu w at-
mosferze gazu obojetnego od temperatury 600 °C do
temperatury 850 °C prowadzi do dalszego, lecz nie-
znacznego ubytku jego masy (2,3% mas.).

Z kolei wydajno$¢ procesu karbonizacji WP2 do
temperatury 600 °C wynosi 87%. Do tej temperatury
ubywa zaledwie 13% masowych omawianego surowca
wyjéciowego. W poréwnaniu do procesu karbonizacji
WP1 wydajno$¢ ta jest zdecydowanie wieksza.

Reasumujgc, karbonizaty powyzszych materia-
tow weglowych réznia sie gestoscig nasypowa (0,57-
-0,68 g/cm®) i zawartoscig siarki (2,0-1,1% mas.).
Charakteryzuje je natomiast por6wnywalna zawarto$¢
popiotu (> 13% mas.) i staba zdolnos¢ sorpcyjna bieki-
tu metylenowego z roztworéw wodnych (LM 1-2 cm?).

Potwierdzeniem powyzszych spostrzezen sa nie-
co zréznicowane parametry struktury porowatej
otrzymanych karbonizatow (tabela 4). Na rysunku 3
przedstawiono izotermy sorpcji-desorpcji azotu a na
rysunku 4 rozktad rozmiaru poréw w karbonizatach
wytworzonych w temperaturze 600 °C.

Otrzymane karbonizaty sg, podobnie jak wyjscio-
we surowce, materiatem mineralno-weglowym o du-
zym udziale mezo- i makroporéw. Powierzchnia Syt

Tabela 3. Wtasciwosci karbonizatow WP1-Kar600 i WP2-Kar600

Table 3. Properties of carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600.

wt. %. With the duration of the sorption process, the
level of p-chlorophenol removal decreases to 17.6 and
18.6% after 1470 minutes, presumably due to desorp-
tion as a result of establishing a new adsorption-des-
orption equilibrium and changing surface properties.

The sorption process of p-chlorophenol on the raw
materials is related to their porous structure and sur-
face character. The small specific surface area of the
investigated carbon materials, including the presence
of meso- and macropores with quite large average pore
diameters and their surface properties is responsible
for weak and impermanent adsorption of p-chlorophe-
nol. Therefore, a low degree of p-chlorophenol removal
from water in contact with the analyzed pyrolytic car-
bon samples is observed. There is also no direct cor-
relation between the specific surface area of the raw
materials and their porous structure and the sorption
capacity. Both materials showed similar sorption ca-
pacity in relation to p-chlorophenol despite the differ-
ent porous structure.

3.2. Efficiency of the carbonization
process of pyrolytic carbon samples and
properties of carbonizates

Carbonization of WP1 at 600 °C leads to significant
weight loss (33.6 wt. %). Therefore, the efficiency of the
carbonization process is only 66,4% (Table 3).

Carbonized WP1 (WP1-Kar600) contains 13.7 wt. %
of ash and 2.04 wt. % of sulphur, bulk density is
0.5667 g/cm? (Table 3). This material is characterized
by relatively low methylene number (LM 1 cm?). Car-
bonization of the material in an inert atmosphere from
600 °C to 850 °C leads to further but insignificant
weight loss (2.3 wt. %).

Wydajnos¢
Probka/ karbonizacji/ | Gesto$¢ nasypowa/ | Zawartos$¢ popiotu/ | Zawarto$¢ siarki/ | Liczba metylenowa/
Samle Carbonization Bulk density Ash content Sulphur content Methylene number
p efficiency [9/cm?] [% mas.] [% mas.] [emd]
[%]
WP1-Kar600 66,4 0,5667 13,7 2,04 1
WP2-Kar600 87,0 0,6768 13,2 1,12 2
Tabela 4. Parametry struktury porowatej karbonizatow WP1-Kar600 i WP2-Kar600
Table 4: Parameters of porous structure of carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600.
Prametr SBET Veak. Viik Vyez APD
Probka/Sample [m%/g] [em®/g] [em®/g] [em?/g] [nm]
WP1-Kar600 85 0,7860 0,0119 0,4842 37,0
WP2-Kar600 67 0,5590 0,0101 0,3755 33,3
TOM 24 Elastomery nr2
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Rysunek 3. Izotermy sorpcji-desorpcji azotu probek karbonizatow: WP1-Kar600 i WP2-Kar600
Figure 3: Sorption-desorption nitrogen isotherms of carbonizate samples WP1-Kar600 and WP2-Kar600.
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Figure 4: Pore size distribution of the carbonizate samples WP1-Kar600 and WP2-Kar600
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otrzymanych karbonizatéw w poréwnaniu z komercyj-
nymi weglami aktywnymi jest niewielka i wynosi od
67 do 85 m?/g. Duza jest catkowita objeto$¢ porow wy-
noszaca dla karbonizatu WP1-Kar600 ok. 0,79 cmS/g,
a karbonizatu WP2-Kar600 ok. 0,56 cm?’/g. Podobnie
duze sa udzialy mezoporéw w ich strukturze porowa-
tej. Objetos¢ mezoporéw w karbonizatach wynosi od
0,37 do 0,48 cm3/g (tabela 4). Zaskakujgco duza i po-
réwnywalna jest przecietna $rednica poréw (APD) oby-
dwu karbonizatéw, w zakresie 33-37 nm i dominujacy
rozmiar poréw wynoszacy 50-60 nm (rys. 4).

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze karboni-
zat uzyskany z proby WP1 cechuje si¢ nieco korzyst-
niejszymi parametrami struktury porowatej od karbo-
nizatu z WP2.

3.3. Efektywnosc usuwania benzenu,
p-chlorofenolu i barwnikow z roztworow
wodnych na karbonizatach wegla
popirolitycznego.

Wryniki badan efektywno$ci usuwania zanieczysz-
czen wody (benzen, p-chlorofenol, btekit metyleno-
wy, czerwien Kongo) na karbonizatach zamieszczono
w tabelach 5-8.

W tabeli 5 przedstawiono wyniki badan sorp-
cji benzenu z roztworu wodnego na karbonizatach
WP1-Kar600 i WP2-Kar600.

In turn, the efficiency of the WP2 carbonization
process to 600 °C is 87%. Only 13% of the mass of
the raw material is lost to this temperature. Compared
to the carbonization process of WP1, this efficiency is
much higher.

To sum up, the carbonizates of the above mentioned
coal materials differ in bulk density (0.57 - 0.68 g/cm?®)
and sulfur content (2.0-1.1 wt. %). However, they
are characterized by comparable ash content (above
13 wt. %) and poor sorption capacity of methylene blue
from water solutions (LM 1-2 cm?).

The above observations are confirmed by slightly
different parameters of the porous structure of the ob-
tained carbonizates (Table 4). In Fig. 3 the isotherms
of nitrogen sorption-desorption are shown and in
Fig. 4 the pore size distribution in carbonizates pro-
duced at 600 °C.

The obtained carbonizates are, similarly to the ini-
tial raw materials, a mineral-carbon material with a
high proportion of meso- and macro pores. The Sppr
surface area of the obtained carbonizates in compari-
son with commercial active carbonizates is small and
ranges from 67 to 85 m?/g. Their total pore volume for
carbonizate WP1-Kar600 is large and for carbonizate
WP2-Kar600 it is about 0.56 cm3/g. Similarly large
are the shares of mesopores in their porous structure.
The volume of mesopores in carbonizates is from 0.37
to 0.48 cm3/g (Table 4). Surprisingly large and com-
parable is the average pore diameter (APD) of both

Tabela 5. Efektywnos$¢ usuwania (sorpcji) benzenu z roztworéw wodnych na karbonizatach WP1-Kar600 i WP2-Kar600
Table 5: Efficiency of benzene removal (sorption) from aqueous solutions on carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600.

Probka/ T_Czas sorpci!/ Stezenie henzenu{ Stopien usunigcia benzenu/
Sample ime of §orptmn benzene concentration Degree of hegzene removal
[min] [ppm] [%]
0 500,0 0,0
10 111,8 77,6
30 90,5 81,9
WP1-Kar600 90 29,1 94,2
150 17,3 96,5
290 8,2 98,3
1470 1,4 97,7
0 4774 0,0
10 194,0 59,3
30 192,8 59,6
WP2-Kar600 90 219,5 54,0
150 19311 59,5
290 254,9 46,6
1470 202,2 57,6
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Otrzymane wyniki badan wskazuja na nieoczeki-
wang z punktu widzenia parametréw struktury po-
rowatej, duzg skuteczno$¢ karbonizatu WP1-Kar600
w usuwaniu benzenu z roztworéw wodnych. Po 90 mi-
nutach sorpcji usuwane jest trwale ponad 94% benze-
nu. Znacznie gorsze wskazniki adsorpcji uzyskano na
karbonizacie WP2-Kar600. W tym przypadku w wy-
niku sorpcji po 90 minutach uzyskano jedynie 54%
usuniecia benzenu, przy maksymalnym 59,5% stop-
niu jego usuniecia powyzej 2 godzin sorpcji.

W tabeli 6 przedstawiono wyniki badan sorpcji
p-chlorofenolu z roztworu wodnego na karbonizatach
WP1-Kar600 i WP2-Kar600.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na niewielka
efektywnos¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworéw
wodnych na otrzymanych karbonizatach. Dotyczy to
szczeg6lnie karbonizatu WP1-Kar600 z wegla popiro-
litycznego WP1 prawdopodobnie zawierajacego wiecej
pozostato$ci organicznych (nizsza temperatura piroli-
zy), w obecnosci ktérego uzyskano maksymalny, nie-
wielki stopient usuniecia p-chlorofenolu (22%) po 30
minutach sorpcji.

Znacznie lepsze rezultaty obserwowano w przy-
padku karbonizatu WP2-Kar600. Uzyskany w jego
obecnosci stopien adsorpcji i usuniecia p-chlorofenolu
byt po 30 minutach testu prawie dwukrotnie wyzszy
(41,6%). W dtuzszych czasach, do 1470 minut sorpcji,
stopienn usuniecia p-chlorofenolu obnizat sie jednak
do okoto 32%.

carbonizates, in the range 33-37 nm and dominant
pore size of 50-60 nm (Fig. 4).

The data presented above indicate that the carbon-
izate obtained from the WP1sample is characterized
by slightly more favorable parameters of the porous
structure than the carbonizate from WP2.

3.3. Efficiency of removing benzene,
p-chlorophenol and dyes from aqueous
solutions on pyrolytic charcoal
carbonizates

The results of the water pollution removal efficien-
cy studies (for benzene, p-chlorophenol, methylene
blue, Congo red) on carbonizates are presented in
Tables 5-8.

Table 5 presents the results of the sorption tests
of benzene from aqueous solution on carbonizates
WP1-Kar600 and WP2-Kar600.

The obtained results indicate an unexpected, from
the point of view of porous structure parameters, high
effectiveness of carbonizate WP1-Kar600 in removing
benzene from aqueous solutions. After 90 minutes of
sorption, more than 94% of benzene is permanently
removed. Significantly worse adsorption rates were
obtained on carbonizate WP2-Kar600. In this case,
as a result of sorption after 90 minutes only 54% of

Tabela 6. Efektywnos¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworow wodnych na karbonizatach WP1-Kar600 i WP2-Kar600.
Table 6: Efficiency of p-chlorophenol removal from aqueous solutions on carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600

Probka/ T'czas sorpci!/ Stezenie p-chlorofenol/' Stopien usunigcia p-chlorofenolu/
Sample ime of §orptlon p-chlorophenol concentration | Degree of p-chloorophenol removal
[min] [ppm] [%]

0 500,0 0,0

10 417,0 16,6

30 391,0 21,8

WP1-Kar600 90 405,2 18,9

150 4135 17,3

290 410,0 18,0

1470 417,0 16,6

0 500,0 0,0

10 369,7 26,1

30 291,9 41,6

WP2-Kar600 90 301,6 39,7

150 2947 M1

290 302,1 39,6

1470 341,8 31,6
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W tabelach 7 i 8 przedstawiono wyniki badan
sorpcji odpowiednio: btekitu metylenowego i czer-
wieni Kongo z roztworéw wodnych na karbonizatach
WP1-Kar600 i WP2-Kar600.

Zgodnie z parametrami struktury porowatej otrzy-
manych karbonizatéw i wynikami oznaczen liczby

benzene removal was obtained, with a maximum
59,5% degree of its removal exceeding 2 hours of sorp-
tion.

Table 6 shows the results of sorption tests of p-chlo-
rophenol from aqueous solution on carbonizates
WP1-Kar600 and WP2-Kar600.

Tabela 7. Efektywno$¢ usuwania btekitu metylenowego (BM) z roztworéw wodnych na karbonizatach WP1-Kar600 i WP2-Kar600
Table 7: Efficiency of methylene blue (BM) removal from aqueous solutions on carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600

Probka/ .Czas sorpcii/ Stezenie BM_/ Stopien usunigcia BM/
Sample Time of _sorptlon BM concentration Degree of BM removal
[min] [ppm] [%]
0 550,3 0,0
10 539,9 19
30 524,7 4.6
WP1-Kar600 90 528,7 3,9
150 519,1 5,7
290 516,7 6,1
1470 519,9 55
0 550,3 0,0
10 5191 5,7
30 4879 1,3
WP2-Kar600 90 485,7 11,6
150 484,7 1,9
290 499,9 9,1
1470 531,9 3,3

Tabela 8. Efektywno$¢ usuwania czerwieni Kongo (CK) z roztworéw wodnych na karbonizatach WP1-Kar600 i WP2-Kar600
Table 8. Congo red (CK) removal efficiency from aqueous solutions on carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600

Probka/ _Czas sorpci!/ Stezenie CK_/ Stopien usunigcia CK/
Sample Time of §orpt|on CK concentration Degree of CK removal
[min] [ppm] [%]
0 505,4 0,0
10 394,2 22,0
30 378,8 25,1
WP1-Kar600 90 340,9 32,5
150 330,3 34,6
290 310,9 38,5
1470 2521 50,1
0 505,4 0,0
10 349,4 30,9
30 332,7 34,2
WP2-Kar600 90 314,2 37,8
150 300,6 40,5
290 332,7 34,2
1470 146,6 71,0
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metylenowej zdolnosci sorpcyjne btekitu metylenowego
otrzymanych karbonizatow sa niewielkie. W przypad-
ku probki WP1-Kar600 maksymalny stopien adsorpcji
BM nie przekracza 6%, a dla probki WP2-Kar600 12%.
Na mata warto$¢ adsorpcji niewielkich czastek tego
barwnika ma wptyw matg powierzchnia wlasciwa ba-
danych materialéw weglowych, a takze duza ich $red-
nia $rednica poréw (ok. 33-37 nm). Prawdopodobnie
odgrywa tu jeszcze role charakter samej powierzchni
otrzymanych karbonizatow.

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze analizowane
materiaty cechuja sie wiekszg zdolno$cia sorpcji czer-
wieni Kongo z roztworéw wodnych. Stopien usuniecia
czerwieni Kongo jest przecietnie trzykrotnie wyzszy
od stopnia usuniecia blekitu metylenowego. Po 290
minutach sorpcji stopien usuniecia CK wynosi ok.
40%, bez wzgledu na rodzaj surowca wyjsciowego,
z ktorego zostaly otrzymane. Natomiast uzyskany po
1470 minutach sorpcji maksymalny stopien usuniecia
CK wynosi dla prébek WP1-Kar600 i WP2-Kar600
odpowiednio: 50 i 71% (tabela 8).

4. Podsumowanie

Wyniki
dwoch rodzajow wegla popirolitycznego wskazuja, ze:

1. Oba zbadane surowce weglowe z pirolizy opon
z uwagi na wysoka zawarto$¢ substancji mineralnej
(9,2-13,3% mas.) mozna zaliczy¢ do materialéw mine-
ralno-weglowych. Maja mata powierzchnie wlasciwa
Sper (10-23 m?/g) przy stosunkowo duzej catkowitej
objetosci poréw 0,17-0,37 cms/g, na ktora sktadaja sie
mezo- i makropory. Z uwagi na te parametry struktu-
ry porowatej material ten praktycznie pozbawiony jest
zdolnosci sorpcyjnych w stosunku do biekitu metyle-
nowego.

2. Karbonizacja badanych wegli popirolitycznych
w temperaturze 600 °C prowadzi do bardzo zrézni-
cowanych ubytkéw masy dajac materiaty o nieco
zroznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych
i parametrach struktury porowatej. W poréwnaniu
do wyjsciowych surowcéw proces ich karbonizacji
pozwala otrzymac¢ material o nieznacznie rozwinietej
powierzchni whasciwej (Sppr — od 67 do 85 m?/g) lecz
o znacznie wickszej objetosci poréw (Voark — od 0,56
do 0,79 cm?/g). Materialy te ztozone gtéwnie z mezo-
i makroporéw sa praktycznie pozbawione zdolnosci
sorpcyjnych biekitu metylenowego (LM - 1-2 cm?®).
Wykazuja niewielka zdolno$¢ usuwania p-chlorofeno-
lu i czerwieni Kongo z roztworéw wodnych.

3. Obydwa karbonizaty wegli popirolitycznych wy-
kazaty duza zdolnos¢ sorpcyjng benzenu, szczegélnie
karbonizat WP1-Kar600 o wigkszej zawartosci siar-
ki. Biorac pod uwage podobng strukture porowata
obydwu karbonizatow i zblizong zawarto$¢ w nich
popiotu, réznica w zawarto$ci siarki wbudowanej

przeprowadzonych badan karbonizacji

The obtained results indicate low efficiency of re-
moving p-chlorophenol from aqueous solutions on the
obtained carbonizates. This is especially true for car-
bonizate WP1-Kar600 from pyrolytic coal WP1 prob-
ably containing more organic residues (lower pyrolysis
temperature), in the presence of which the maximum,
small degree of p-chlorophenol removal (22%) was ob-
tained after 30 minutes of sorption.

Much better results were observed in the case of
carbonizate WP2-Kar600. The degree of adsorption
and removal of p-chlorophenol was almost twice as
high after 30 minutes of the test (41.6%). However,
over a longer period of time, to 1470 minutes of sorp-
tion, the degree of p-chlorophenol removal decreased
to about 32%.

Tables 7 and 8 show the results of sorption tests
of methylene blue and Congo red from aqueous solu-
tions on carbonizates WP1-Kar600 and WP2-Kar600
respectively.

According to the parameters of the porous struc-
ture of the obtained carbonizates and the results of
the methylene number determinations, the sorption
capacity of the methylene blue on obtained carboniza-
tes is small. For sample WP1-Kar600 the maximum
degree of BM adsorption does not exceed 6% and for
sample WP2-Kar600 - 12%. The small value of ad-
sorption of small particles of this dye is influenced by
the small specific surface area of the tested carboniza-
tes as well as their large average pore diameter (about
33-37 nm). Probably the character of the surface area
of the obtained carbonizates is also important here.

The results obtained indicate that the analyzed ma-
terials have a greater ability to absorb Congo red from
aqueous solutions. The degree of Congo red removal is
on average three times higher than that of methylene
blue. After 290 minutes of sorption, the removal rate of
CKis about 40%, regardless of the type of raw material
from which they were obtained. The maximum degree
of CK removal obtained after 1470 minutes of sorption
is for samples WP1-Kar600 and WP2-Kar600 respec-
tively 50 and 71% (Table 8).

4, Summary

The results of the carbonization studies of two types
of pyrolytic charcoal indicate that:

1) Both examined carbon raw materials from the
pyrolysis of tires, due to their high content of mineral
substances (9.2-13.3 wt. %) can be classified as min-
eral-carbon materials. They have a small specific sur-
face area Sy (10-23 m?/g) with a relatively large total
pore volume of 0.17-0.37 cm®/g, consisting of meso-
and macro pores. Due to these parameters of the po-
rous structure, this material is practically devoid of
sorption capacity in relation to methylene blue.

2) Carbonization of the tested pyrolytic charcoals
at 600 °C leads to very different mass losses, giving
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w strukture weglowa karbonizatu oraz stopien uwe-
glenia moze stanowi¢ wyjasnienie réznic w adsorpcji
i usuwaniu zwiazkéw organicznych z roztworéw wod-
nych.

4. Aktywacja badanych materiatéw weglowych
dzieki dalszemu rozwinieciu struktury porowatej ma-
terialéw moze znacznie podnies$¢ zdolnosci sorpcyjne.
Wyniki badan aktywatéw wegli popirolitycznych beda
przedmiotem innej publikacji.

Finansowanie

Praca finansowana byla z dziatalnosci statutowej
Oddziatu Elastomeréw i Technologii Gumy w Piasto-
wie, Instytutu Inzynierii Materiatéw Polimerowych
i Barwnikéw w Toruniu.

materials with slightly different physical and chemi-
cal properties and porous structure parameters. Com-
pared to the initial raw materials, the process of their
carbonization allows to obtain a material with a slight-
ly developed specific surface area (Spgy from 67 to 85
m?/g) but with a much larger volume of pores (Voazx
from 0.56 to 0.79 cm3/g). These materials, consisting
mainly of meso- and macropores, are practically de-
void of the sorption capacity of methylene blue (LM 1-2
ml). They show little ability to remove p-chlorophenol
and Congo red from aqueous solutions.

3) Both pyrolytic charcoal carbonizates showed a high
sorption capacity of benzene, especially the carbonizate
WP1-Kar600 with higher sulphur content. Taking into
account the similar porous structure of both carboniza-
tes and similar content of ash, the difference in the sulfur
content built into the carbonizate’s carbon structure and
the degree of carbonization may explain the differences
in adsorption and removal of organic compounds from
aqueous solutions.

4) Activation of the tested carbon materials through
further development of the porous material structure
can significantly increase the sorption capacity. The
results of the tested pyrolytic coal activates will be the
subject of another publication.

5. Financing

The work was financed by the statutory activity of
the Elastomers and Rubber Technology Division in Pi-
astow, of the Institute of Engineering of Polymer Mate-
rials and Dyes in Torun.
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