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Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego
w preparatyce adsorbentéw weglowych

The Use of Microwave Radiation in Preparation
of the Carbonaceous Adsorbents

Activated carbons from low quality hay were obtained with the use of microwave heat-
ing and applied as adsorbents of gaseous pollutants of acidic character. The precursor was
subjected to pyrolysis at 400°C in nitrogen atmosphere and next to physical activation with
CO; at 500+700°C. The influence of process variables such as the temperature and activation
time on elemental composition, textural parameters, chemical character of the surface and
sorption properties of the products obtained was studied. The sorption properties of the
activated carbons obtained were characterized by determination of hydrogen sulphide and
nitrogen dioxide adsorption from the flux of gases, in dry and wet conditions. Depending on
the procedure of activation, the final products were microporous carbons of rather low sur-
face area ranging from 218 to 325 m’/g and pore volume from 0.16 to 0.22 cm®/g, showing
clearly basic character of the surface. The results obtained in our study have proved that by
activation of biodegradable waste materials it is possible to produce carbonaceous adsor-
bents with relatively high sorption ability toward toxic gases, reaching to 20.9 and 46.8 mg/g
for hydrogen sulfide and nitrogen dioxide, respectively. The results have also showed that
effectiveness of H,S and NO, removal from the flux of gases depends on a large extent on the
temperature and time of activation as well as adsorption conditions. All materials under
investigation showed higher sorption capacity towards both gases in wet conditions, when
steam was present in the gas stream. The results obtained in our study have also proved that
after a suitable optimization of carbonaceous sorbents production procedure, activation with
the use of microwave radiation may be a cheaper and faster alternative for conventional
heating applied nowadays.

Keywords: activated carbons, microwave radiation, adsorption from gas phase

Wprowadzenie

Przemystowa produkcja wegli aktywnych oparta jest na fizycznej lub chemicz-
nej aktywacji prekursoréw weglowych, takich jak: drewno, torf, wegle brunatne
i kamienne [1-3]. Niezaleznie od wariantu aktywacji i rodzaju uzywanego czynnika
aktywujacego procesy te bazuja na ogrzewaniu konwencjonalnym. Ogrzewanie
tego typu ma, niestety, kilka wad, wsrdd ktorych nalezy wymienié przede wszyst-
kim duze zuzycie energii wynikajace z dlugiego czasu nagrzewania reaktora do
odpowiedniej temperatury, nierownomierne ogrzewanie materiatbw w calej ich
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objetosci oraz konieczno$¢ prowadzenia proceséw karbonizacji i aktywacji w wy-
sokich temperaturach, co wptywa znaczaco na wysokos¢ kosztow produkeji. Dla-
tego tez ciggle prowadzi si¢ badania nad opracowaniem nowych rozwiazan techno-
logicznych, umozliwiajacych zarébwno wyeliminowanie tych wad, jak i obnizenie
kosztu wytwarzania adsorbentéw weglowych. Jak wynika z doniesien literaturo-
wych [4-7], bardzo efektywnym i zarazem konkurencyjnym rozwigzaniem dla
ogrzewania konwencjonalnego moze by¢ wykorzystanie w preparatyce wegli
aktywnych energii promieniowania mikrofalowego.

Energia tego typu moze by¢ rozpraszana w materiatach wedtug r6znych mecha-
nizmow, w efekcie czego wyrdzniamy trzy zasadnicze typy materialdéw pod katem
zachowania si¢ w polu mikrofalowym, a mianowicie izolatory (catkowicie prze-
puszczalne dla mikrofal), przewodniki (odbijajace mikrofale od swojej powierzch-
ni) oraz absorbenty, ktdre to catkowicie lub czgsciowo pochianiaja promieniowanie
mikrofalowe, dzieki czemu mozliwe jest ich ogrzanie. Aby ciato stale moglo by¢
ogrzane, konieczne jest wystepowanie w jego strukturze mediéw grzewczych, czyli
substancji o budowie polarnej, np. wody, ktore posiadaja duze straty dielektryczne
(czyli straty energii elektrycznej wydzielane w postaci ciepta), przy czym im wyz-
sza jest ich wartos$¢, tym wigksza skuteczno$¢ zamiany energii mikrofalowej
w energi¢ cieplna. Istotny wplyw na skutecznos$¢ ogrzewania mikrofalowego maja
takze dipolowy czas relaksacji (czas, w jakim uklad zawierajacy czasteczki obda-
rzone trwalymi momentami dipolowymi reaguje na zmiany zewnetrznego pola
elektrycznego), przewodnictwo jonowe oraz objetosé probki. Szczegdlnie wart
uwagi jest fakt, iz podczas ogrzewania mikrofalowego proces nagrzewania probki
rozpoczyna si¢ od jej wnetrza, dzigki czemu osiaggniecie koncowej temperatury
procesu wymaga znacznie krotszego czasu, a tym samym mniejszego naktadu
energii, ponadto umozliwia to syntez¢ materialu o bardziej jednolitej strukturze
porowatej [8-10].

W ostatnim czasie nastgpil wyrazny wzrost zainteresowania promieniowaniem
mikrofalowym i mozliwoscig jego potencjalnego wykorzystania w réznych dzie-
dzinach nauki oraz nowoczesnych technologiach przemystowych. Mikrofale posia-
daja bowiem zdolnos$¢ do ogrzewania na poziomie molekularnym, co niewatpliwie
sprzyja efektywnemu, szybkiemu i homogenicznemu przebiegowi reakcji termicz-
nych. Nic wiec dziwnego, ze ogrzewanie mikrofalowe znalazto rowniez zastoso-
wanie w preparatyce wegli aktywnych. W literaturze przedmiotu pojawia si¢ coraz
wigcej doniesien na temat prowadzenia procesow pirolizy i/lub aktywacji z uzy-
ciem mikrofal [11-14].

Zasadniczym celem badan bylo otrzymanie serii adsorbentow weglowych
poprzez aktywacje fizyczna materialu odpadowego, jakim jest niskiej jakosci siano
(nienadajace si¢ do celow paszowych ze wzgledu na skazenie zarodnikami grzy-
bow, bakteriami, roztoczami itp.) z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego.
Ponadto zbadano wplyw parametréw procesu aktywacji, takich jak temperatura
iczas termostatowania, na wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych wegli
aktywnych oraz ich zdolnosci sorpcyjne wobec zanieczyszczen gazowych o cha-
rakterze kwasowym, reprezentowanych przez siarkowodor i tlenek azotu(IV).
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1. Cze$¢ doswiadczalna

1.1. Wytwarzanie adsorbentéw weglowych

Niskiej jakos$ci siano (S) w postaci peletu o $rednicy ok. 0,5 cm i dlugosci okoto
0,8 cm poddano procesowi karbonizacji (K). Proces prowadzono w komorze muf-
lowej ogrzewanej za pomoca pieca mikrofalowego (Phoenix, CEM), w atmosferze
gazu obojetnego (N,), ktorego przeptyw wynosit 170 ml/min. Przed rozpoczeciem
procesu pirolizy wstepnie przepuszczano azot przez komor¢ w celu usunigcia po-
wietrza znajdujacego si¢ w komorze. Probke materialu ogrzewano z szybkoscia
10°C/min od temperatury pokojowej do konicowej temperatury karbonizacji wyno-
szacej 400°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury koncowej probke termostatowa-
no przez 60 minut, a nastepnie chfodzono do temperatury pokojowej, utrzymujac
caly czas przeplyw azotu. Otrzymany karbonizat poddano procesowi aktywacji
fizycznej (A) za pomocg tlenku wegla(IV), ktdrego przeplyw wynosit 250 ml/min.
Proces prowadzono w tym samym muflowym piecu mikrofalowym co proces kar-
bonizacji, w temperaturze 500, 600 oraz 700°C, stosujgc dwa czasy termostatowa-
nia, tj. 30 i 60 minut. Po tym czasie probki chlodzono w atmosferze azotu do osia-
gnigcia temperatury pokojowe;j.

1.2. Procedury analityczne

Oznaczenie zawartosci popiotu dla prekursora, karbonizatu i wegli aktywnych
przeprowadzono zgodnie z Polska Norma PN-ISO 1171:2002. Sktad elementarny
poszczegdlnych probek wyznaczono za pomoca aparatu CHNS Vario EL 111
(Elementar Analysensysteme GmbH, Niemcy).

Parametry teksturalne otrzymanych wegli aktywnych wyznaczono w oparciu
o izotermy niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu, uzyskane za pomoca
aparatu Autosorb iQ (Quantachrome Instruments, USA). Powierzchni¢ wlasciwg
wegli (S) obliczono metoda BET, podczas gdy catkowita objetos¢ porow odczyta-
no zizotermy adsorpcji przy wartosci cisnienia wzglednego p/p, rownego 0,99.
Srednia $rednice poréw obliczono z réwnania D = 4V/S. Objetos¢ mikropordow
oraz wielkos¢ ich powierzchni wyznaczono metoda t-plot.

Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwa-
sowym i zasadowym zostala wyznaczona metodag Boehma [15]. Analiza polegata
na zobojetnieniu grup funkcyjnych znajdujacych sie na powierzchni badanego ma-
teriatlu za pomoca 0,1 M roztworu kwasu chlorowodorowego (w przypadku grup
zasadowych) lub za pomoca 0,1 M roztworu wodorotlenku sodu (w przypadku
ugrupowan kwasowych). Nawazki badanych materialow weglowych o masie
0,25 g umieszczono w kolbach ptaskodennych o pojemnosci 150 ml. Nastepnie do
kolb dodawano odpowiednio po 25 ml 0,1 M roztworu HCI lub NaOH i umiesz-
czano na wytrzasarce na okres 24 godzin. Po uptywie tego czasu mieszaning odsa-
czano na saczku ilosciowym, pobierano dwukrotnie po 10 ml przesgczu i miarecz-
kowano w obecno$ci wskaznika do zmiany zabarwienia. Réwnolegle wykonywano
oznaczenie dla $lepej préby.
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Pomiary pH wykonano za pomoca pH-metru firmy Elmetron, model CP-401,
wyposazonego w zespolong elektrode szklang EPS-1. Prébki o masie 0,4 g umiesz-
czono we fiolkach, dodawano 20 ml wody destylowanej, a nastepnie tak przygoto-
wane probki mieszano przez 12 godzin na mieszadle magnetycznym do uzyskania
stanu rownowagi. Po tym czasie wykonywano pomiar pH zawiesiny.

Pomiary zdolnosci sorpcyjnych wobec siarkowodoru i tlenku azotu(IV) prowa-
dzono w warunkach suchych lub wilgotnych (przez ztoze wegla aktywnego prze-
puszczano strumien gazow o 70% wilgotnosci). Badanie przeprowadzono za po-
moca przyrzadu do monitorowania stezenia gazow firmy QRAE PLUS, model
PGM-2000. Podczas badan rejestrowano stezenie siarkowodoru lub tlenku azo-
tu(IV) oraz powstajacego w wyniku redukcji tlenku azotu(Il). Przez zloze wegla
aktywnego (o uziarnieniu w przedziale 0,75+1,6 mm i obj¢tosci 3 ml) umieszczone
w szklanym reaktorze pionowym przepuszczano mieszaning powietrza i siarkowo-
doru lub tlenku azotu(IV), zmieszanych ze soba w takich proporcjach, aby stezenie
badanego gazu wynosito 1000 ppm. Przeptyw H,S/NO, i powietrza ustalono od-
powiednio na 90 i 360 ml/min. Podczas pomiaru monitorowano czas, w jakim sen-
sor rejestrowal poszczegolne ppm H,S Iub NO, i powstajacego w wyniku jego re-
dukcji NO. Ze wzgledu na limity zastosowanych sensoréw elektrochemicznych
pomiar stezenia H,S prowadzono do wartosci 100 ppm, NO, do 20 ppm, a NO do
200 ppm. Po osiagnieciu wartosci granicznej odcinano doptyw gazu toksycznego
do adsorbera, a zloze adsorbentu przeptukiwano strumieniem czystego powietrza,
rejestrujac jednoczesnie zmiany stezenia siarkowodoru i tlenku azotu(IV) w stru-
mieniu gazow opuszczajacych ztoze wegla. Pojemnosci sorpcyjne otrzymanych
sorbentow, wyrazone w miligramach H,S/NO, w przeliczeniu na gram adsorbentu,
obliczano na podstawie wielkosci pola pod wykresem krzywej zmiany stezenia
H,S/NO, w gazach odlotowych w funkcji czasu oraz stezenia odpowiedniego gazu
toksycznego w gazach wlotowych, czasu przebicia zloza, szybkosci przeptywu ga-
zOw 1 masy uzytego zloza weglowego. Pojemno$é adsorpcyjna gazow toksycznych
dla badanej probki obliczono z nastgpujacego wzoru:

Klooo-(cbzcaj}(tb —t,)-Fo ‘M, }-273

10° - w, -22,4-273-T,

Qb=Qa+

gdzie:

Q. - pojemnos¢ adsorpcyjna po czasie t,, mg/g,

Qp - pojemnos$¢ adsorpcyjna po czasie t,, mg/g,

C. - odczytane stezenie po czasie t,, ppm,

C, - odczytane stezenie po czasie ty,, ppm,

Fit - catlkowite natezenie przeplywu mieszaniny gazéw, ml/min,
M,, - masa molowa siarkowodoru/tlenku azotu(IV), g/mol,

Ww; - nawazka badanego zloza, g,

T, -temperatura, K.
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2. Wyniki i dyskusja

Z danych przedstawionych w tabeli 1 wynika, ze skfad elementarny otrzyma-
nych wegli aktywnych jest w dos¢ duzym stopniu uzalezniony od warunkéw pro-
cesu aktywacji. Otrzymane wegle aktywne charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym
udzialem wegla pierwiastkowego niz prekursor oraz otrzymany w wyniku jego
obrobki termicznej w 400°C karbonizat SK, przy czym zawartos¢ C*™ zmienia sie
do$¢ nieregularnie w zaleznosci od temperatury i czasu aktywacji. W przypadku
pozostatych pierwiastkow obecnych w strukturze badanych wegli mozna zauwazy¢
pewne tendencje zmian ich zawartosci w zaleznosci od parametréw procesu akty-
wacji. Im wyzsza temperatura procesu aktywacji, tym nizsza zawartos¢ wodoru
i azotu w jej produktach, szczegolnie w przypadku probek aktywowanych przez
okres 60 minut. Wegle poddane aktywacji w temperaturach 600 i 700°C charakte-
ryzuja si¢ ponadto nieco wyzsza zawartoscig tlenu i substancji mineralnej (popiotu)
niz analogiczne wegle otrzymane podczas aktywacji w 500°C. Wynika to z faktu,
iz proces zgazowania powierzchni karbonizatu zachodzi o wiele intensywniej pod-
czas aktywacji w wyzszych temperaturach, prowadzac do wigkszego wypalu ma-
trycy weglowej, co potwierdzajg rowniez znacznie nizsze wydajnosci.

Tabela 1. Sklad elementarny prekursora, karbonizatu oraz otrzymanych wegli aktywnych;
wydajnos$¢ procesu karbonizacji oraz aktywacji (% wag.)

Table 1. Elemental composition of the precursor, char and activated carbons obtained;
the yield of pyrolysis and activation processes (wt.%)

Probka Al Ccdt et Néaf o%f Wydajnosé
S 5.7 48,1 6.1 1.6 442 -

SK 15.9 73,5 4.1 3,0 19.4 33,9
SKA500-30 24.6 80,2 2,6 3.4 13,8 68,1
SKA500-60 229 80,1 2,0 3.1 14,8 716
SKA600-30 25.1 78,5 1.7 3,0 16.8 60,1
SKA600-60 23,3 78,3 1.5 2.8 17.4 63.3
SKA700-30 27.8 81,0 1.1 2,9 15.0 522
SKA700-60 23.8 80,1 0,7 2.8 16,4 57.2

S - prekursor, SK - karbonizat, SKA - wegle aktywne, A% - zawartos¢ popiotu w stanie suchym,
d4af _ substancija sucha bezpopiolowa, * - ilo§¢ obliczona z réznicy

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze aktywacja fizyczna karboniza-
tu SK w temperaturze 500+700°C prowadzi do uzyskania wegli aktywnych
o niezbyt silnie rozwinigtej powierzchni wlasciwej, mieszczacej si¢ w przedziale
218+325 m?/g, i catkowitej objetosci poréw siegajacej do 0,22 cm’/g. Prawdopo-
dobng przyczyna niezbyt efektywnego rozwiniecia struktury porowatej otrzyma-
nych wegli moga by¢ dos¢ tagodne warunki termiczne procesu aktywacji, a takze
zbyt duzy rozmiar wyjsciowego peletu. Z danych zawartych w tabeli 2 wynika
rowniez, iz parametry teksturalne otrzymanych wegli aktywnych, takie jak po-
wierzchnia wlasciwa, catkowita objetos¢ porow, objetos¢ mikropordéw czy tez
wielkos$¢ Sredniej srednicy poréw, zaleza w duzej mierze od temperatury, w jakiej
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prowadzony byl proces aktywacji oraz w mniejszym stopniu od czasu trwania tego
procesu.

Tabela 2. Parametry teksturalne wegli aktywnych otrzymanych z niskiej jako$ci siana
Table 2. Textural parameters of the activated carbons obtained from low quality hay

Powierzchnia | Powierzchnia Objetosé Objetose D
Prébka BET mikroporéw poréw mikroporow | V/V,

m¥/g m*/g cm’/g cm’/g m
SKA500-30 218 197 0,16 0,11 0,69 2,85
SKA500-60 233 210 0,16 0,12 0,75 2,78
SKA600-30 282 246 0,20 0,14 0,70 2,81
SKA600-60 283 266 0,18 0,15 0,83 2,55
SKA700-30 316 293 0,22 0,16 0,72 2,73
SKA700-60 325 305 0,21 0,17 0,81 2,59

Vmi/ Vi - udzial mikroporéw w catkowitej objgtosci poréw, D - srednia srednica porow

Najmniej korzystne parametry teksturalne wykazuja wegle SKAS500-30
i SKA500-60, otrzymane poprzez aktywacje w temperaturze 500°C, ktorych po-
wierzchnia wlasciwa i objetos¢ catkowita poréw sg okolto 30% mniejsze niz dla
analogicznych prébek uzyskanych w temperaturze 700°C. Wplyw czasu aktywacji
na warto$¢ poszczego6lnych parametrow teksturalnych jest znacznie mniejszy niz
wplyw temperatury aktywacji. Jak wynika z uzyskanych danych, probki wygrze-
wane w strumieniu tlenku wegla(IV) przez okres 60 minut charakteryzuja sie tylko
nieznacznie wigksza powierzchnia BET niz probki aktywowane przez 30 minut.
Dluzszy czas aktywacji sprzyja jednak wytworzeniu wigkszej ilosci mikroporow
w strukturze porowatej wegli, o czym $wiadczy zarowno ich wigkszy udziat pro-
centowy w catkowitej objetosci porow (Vi/Vy), jak i mniejsze Srednie srednice
porow. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku wegli SKA600-30 i SKA600-60.

W celu okreslenia charakteru chemicznego powierzchni otrzymanych wegli
aktywnych wykonano pomiary pH ich wyciagdw wodnych oraz wyznaczono za-
warto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkecyjnych o charakterze kwasowym
i zasadowym. Dane przedstawione w tabeli 3 wskazuja wyraznie, iz powierzchnia
kazdego z badanych wegli wykazuje zasadowy charakter, o czym s$wiadcza
zardbwno wysokie wartosci pH, jak i niewielkie zawartosci grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym. Rodzaj wytworzonych ugrupowan funkcyjnych, jak
rowniez ich ilo$¢ zaleza w duzym stopniu od warunkow aktywacji, przy czym ten-
dencje zmian dla grup kwasowych i zasadowych sg zupetlnie odmienne.

Wraz ze wzrostem temperatury aktywacji zawarto$¢ grup kwasowych znaczgco
maleje. Najwicksza zawartoscig tego typu ugrupowan (0,48 mmol/g) charakteryzu-
je sie probka SKA500-30, zawierajaca prawie 5-krotnie wigcej grup o charakterze
kwasowym niz analogiczny wegiel SKA700-30. Jesli chodzi o wplyw czasu akty-
wagcji, to jest on dos¢ zroznicowany. W przypadku wegli aktywowanych w tempe-
raturze 500°C nieco wiecej grup kwasowych posiada probka wygrzewana przez
30 minut. Z kolei dla probek otrzymanych w 600 i 700°C zanotowano dokladnie
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odwrotng zaleznosé. W przypadku ugrupowan o charakterze zasadowym zaréwno
podwyzszenie temperatury aktywacji, jak i wydluzenie czasu jej trwania sprzyjaja
wyraznie generowaniu ich wiekszej ilosci. Najwiecej ugrupowan zasadowych
(3,08 mmol/g) zawiera na swej powierzchni probka SKA700-60, jednak najbar-
dziej zasadowy charakter wykazuje wegiel SKA700-30, w przypadku ktérego ilosé
ugrupowan zasadowych jest niemal 25-krotnie wyzsza niz grup kwasowych.

Tabela 3. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe otrzymanych wegli aktywnych
Table 3. Acid-base properties of the activated carbons obtained

Prébka pH Zawartos¢ grup Zawartos¢ grup Zawarto$¢ catkowita
kwasowych, mmol/g zasadowych, mmol/g mmol/g
SKA500-30 9.9 0,48 2,05 2,53
SKAS500-60 9,0 0,34 2,57 2,91
SKA600-30 10,4 0,22 2,14 2,36
SKA600-60 8,7 0,28 2,78 3,06
SKA700-30 10,6 0,10 2,49 2,59
SKA700-60 9,0 0,24 3,08 3,32

W celu zbadania przydatnosci otrzymanych materialow weglowych pod katem
usuwania zanieczyszczen z fazy gazowej przeprowadzono pomiary adsorpcji siar-
kowodoru i tlenku azotu(IV) w warunkach suchych i wilgotnych. Jak wynika z da-
nych zebranych w tabeli 4, otrzymane wegle wykazuja bardzo zréznicowane zdol-
nosci sorpcyjne wobec tych dwodch zanieczyszczen gazowych, przy czym
niezaleznie od warunkow syntezy kazdy z badanych wegli wykazuje zdecydowanie
wigksza skutecznos¢ podczas usuwania tlenku azotu(IV) ze strumienia powietrza.
Znaczny wplyw na efektywnos¢ usuwania H,S i NO, maja warunki termiczne pro-
cesu aktywacji i czas wygrzewania probek w temperaturze koncowej aktywacji.
Latwo rowniez zauwazy¢, ze skutecznos¢ usuwania obu zanieczyszczen gazowych
zalezy w bardzo duzym stopniu od warunkéw prowadzenia adsorpcji. Pojemnosci
sorpcyjne uzyskiwane przez niektore z wegli aktywnych podczas adsorpcji w wa-
runkach wilgotnych sg bowiem nawet o kilkanascie mg/g,ss Wyzsze niz podczas
sorpcji w warunkach suchych.

Najbardziej efektywny w usuwaniu siarkowodoru podczas adsorpcji w warun-
kach suchych okazat si¢ wegiel SKA700-60, otrzymany poprzez aktywacje¢ karbo-
nizatu SK w temperaturze 700°C przez okres 60 minut, ktérego pojemnos¢ sorp-
cyjna byla ponad 7-krotnie wyzsza niz dla analogicznej probki otrzymanej
w temperaturze 500°C. Ten sam wegiel charakteryzowatl sie réwniez najwyzsza
skutecznoscig pochlaniania siarkowodoru ze strumienia wilgotnego powietrza, co
wigcej, w tym przypadku jego pojemnos¢ byla ponad 17-krotnie wyzsza niz dla
wegla SKAS500-60. Wplyw temperatury aktywacji jest znacznie mniej zaznaczony
w przypadku adsorpcji tlenku azotu(IV). Swiadezy o tym fakt, iz pojemnosé sorp-
cyjna najskuteczniejszego z adsorbentow (SKA700-30, 40,0 mg/g,q4s) podczas usu-
wania NO, w warunkach suchych jest zaledwie 2,5-krotnie wigksza od pojemnosci
uzyskanej dla najmniej skutecznego z badanych wegli - SKAS500-30. Jeszcze
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mniejsza réznice pomiedzy pojemnoscig najbardziej (SKA700-60) i najmniej
(SKA500-60) skutecznego adsorbentu zanotowano podczas adsorpcji w warunkach
wilgotnych.

Tabela 4. ZdolnoS$ci sorpcyjne wegli aktywnych uzyskane podczas adsorpcji H,S i NO,
w warunkach suchych i wilgotnych

Table 4. H,S and NO, breakthrough capacities of the activated carbons obtained in dry
and wet conditions

H,S, mg/g NO,, mg/g
Probka
Warunki suche Warunki wilgotne Warunki suche Warunki wilgotne
SKA500-30 1,0 1,2 16,2 33,1
SKA500-60 1,1 1,3 16,8 27,6
SKA600-30 34 5.3 22,0 34.8
SKA600-60 6,1 11,7 27,5 34,2
SKA700-30 5,7 18,1 40,0 43,2
SKA700-60 7.5 20,9 35,7 46,8

Jak wspomniano wczesniej, kolejnym czynnikiem wplywajacym na wielkos¢
osigganych pojemnosci sorpcyjnych jest czas aktywacji, przy czym wplyw tego
parametru jest dos¢ zrdznicowany w przypadku obu adsorbatéw. Pojemno$é sorp-
cyjna probek SKA500-30 i SKAS500-60 wobec siarkowodoru praktycznie w ogole
nie zalezy od czasu aktywacji, na co wskazujg prawie identyczne rezultaty uzyska-
ne podczas sorpcji w warunkach suchych i wilgotnych. W przypadku pozostatych
wegli wydtuzenie czasu aktywacji prowadzi do wyraznej poprawy zdolnosci sorp-
cyjnych wobec tego gazu, szczegdlnie w przypadku probki SKA700-60, dla ktorej
zaobserwowano ponad 2-krotny wzrost pojemnosci sorpcyjnej. Podczas adsorpcji
tlenku azotu(IV) w warunkach suchych wydluzenie czasu aktywacji z 30 do
60 minut wplywa korzystnie na pojemnos¢ sorpcyjng wegli aktywowanych w tem-
peraturach 500 i 600°C. Co ciekawe, podczas adsorpcji w warunkach wilgotnych
na skutek wydltuzenia czasu aktywacji poprawie ulega jedynie pojemnos¢ sorpcyj-
na wegla SKA700-60. Dokladne wyjasnienie tego zagadnienia wymaga jednak dal-
szych badan.

W celu dokladniejszego zobrazowania proceséw zachodzacych w ztozu weglo-
wym podczas adsorpcji w warunkach suchych i wilgotnych na rysunkach 1-3
przedstawiono krzywe zmian stezenia siarkowodoru oraz tlenku azotu(IV) i (1I).

Jak wynika z danych zamieszczonych na rysunkach la i 1b, ksztalt krzywych
zmian stezenia H,S jest bardzo zblizony niezaleznie od warunkow sorpcji, co suge-
ruje, ze obecnos$¢ pary wodnej w strumieniu gazéw nie wpltywa znaczaco na me-
chanizm sorpcji tego gazu. Podczas adsorpcji w warunkach wilgotnych czas, po
ktérym odnotowywano moment przebicia zloza oraz kolejne ppm H,S w gazach
opuszczajacych zloze, jest jednak znacznie dluzszy, co potwierdza korzystny
wplyw pary wodnej na uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne. Po odcieciu doptywu
siarkowodoru do adsorbera obserwuje si¢ gwaltowny spadek jego stezenia w ga-
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zach opuszczajacych zloze (szczegdlnie w warunkach wilgotnych), co sugeruje

jego trwale zwigzanie w strukturze adsorbentu.
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Rys. 1. Krzywe zmian st¢zenia H,S podczas adsorpcji w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b)

Fig. 1. H,S breakthrough curves for the activated carbons studied in dry (a) and wet condi-
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Poréwnujac ksztalt krzywych przedstawionych na rysunkach 2a i 2b, mozna
stwierdzié, ze obecnos¢ wody nie wplywa takze w wigkszym stopniu na mecha-
nizm sorpcji tlenku azotu(IV). Jedynie w przypadku prébek SKA700-30
i SKA700-60 przebieg krzywych ma nieco inny charakter, co w pewnym sensie
moze tlumaczy¢ ich wyzsze pojemnosci sorpcyjne w poréwnaniu z pozostatymi
weglami. W odrdznieniu od siarkowodoru stezenie NO, w gazach opuszczajacych
ztoze adsorbentu podczas jego przeptukiwania strumieniem czystego powietrza nie
spada gwaltownie, a w przypadku niektorych wegli nie osigga ono wartosci rownej
0 nawet po 30 minutach. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze do$¢ duza czgs¢ NO, zostata
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stabo zaadsorbowana (zwlaszcza w przypadku probek SKA700-30 i SKA700-60)
i jest uwalniana podczas przeptukiwania ztoza strumieniem powietrza.
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Rys. 2. Krzywe zmian st¢zenia NO, podczas adsorpcji w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b)

Fig. 2. NO, breakthrough curves for the activated carbons studied in dry (a) and wet condi-
tions (b)

Przedstawione na rysunkach 3a i 3b krzywe stezenia NO obrazuja zachodzaca
na powierzchni omawianych wegli aktywnych redukcje NO, do NO. Z przebiegu
tych krzywych widaé, ze badane wegle aktywne charakteryzuja sie dos¢ duzym
potencjatem redukcyjnym wobec NO,, przy czym dla wiekszosci z badanych wegli
intensywnos¢ redukceji jest znacznie wigksza w warunkach wilgotnych. Najwiekszy
potencjat redukcyjny w warunkach suchych wykazuje wegiel SKA500-30, w przy-
padku ktérego maksymalna warto$é stezenia NO rowna 200 ppm zostala osiagnigta
w ciggu 15 minut od rozpoczecia testu adsorpcyjnego. W przypadku warunkow
wilgotnych dla wigkszosci wegli czas osiagnigcia wartosci 200 ppm miesci sig
w przedziale 15+25 minut. Jedynie w przypadku wegla SKA700-60 czas ten jest
znacznie dtuzszy. Niestety, z ekologicznego punktu widzenia redukcja NO, do NO
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jest niekorzystna, w zwigzku z czym dalsze badania powinny by¢ skoncentrowane
na jej znacznym ograniczeniu.
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Rys. 3. Krzywe zmian st¢zenia NO podczas adsorpcji w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b)

Fig.3. NO breakthrough curves for the activated carbons studied in dry (a) and wet
conditions (b)

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz adsorpcja na weglach
aktywnych otrzymanych poprzez aktywacje fizyczng niskiej jakoSci siana z wyko-
rzystaniem ogrzewania mikrofalowego moze by¢ skuteczng metoda usuwania za-
nieczyszczen gazowych o charakterze kwasowym, w szczegdlnosci tlenku azo-
tu(IV). Wykazano réwniez, ze znaczny wplyw na parametry teksturalne, charakter
chemiczny wytworzonych adsorbentdw weglowych oraz ich zdolnosci sorpcyjne
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wobec gazoéw toksycznych majg przede wszystkim warunki termiczne procesu
aktywacji, a takze czas jego trwania. Optymalnymi parametrami dla wytwarzania
efektywnych adsorbentéw okazaly si¢ temperatura 700°C i czas 60 minut. Otrzy-
many w tych warunkach wegiel jest w stanie zaadsorbowac ok. 21 mg siarkowodo-
ru i 47 mg/g,q tlenku azotu(I1V). Uzyskane wyniki wykazaly réwniez, ze niezbedna
jest dalsza optymalizacja procesu wytwarzania wegli aktywnych, majaca na celu
uzyskanie materialéw o znacznie silniej rozwinietej strukturze porowatej, a ponad-
to o nieco innym charakterze chemicznym powierzchni, aby zminimalizowad
w znacznym stopniu proces redukcji NO, do NO.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych wytwarzania wegli aktywnych
z niskiej jakoSci siana oraz oceny ich przydatnosci do usuwania zanieczyszczen gazowych
o charakterze kwasowym. Material wyjSciowy poddano w pierwszej kolejnoSci procesowi pi-
rolizy w temperaturze 400°C, a nastepnie aktywacji za pomocg tlenku wegla(IV), z wyko-
rzystaniem ogrzewania mikrofalowego. Zbadano wplyw czasu i temperatury aktywacji na
sklad elementarny, parametry teksturalne i charakter chemiczny powierzchni otrzymanych
adsorbentow weglowych oraz ich zdolno$ci sorpcyjne wobec siarkowodoru i tlenku azo-
tu(IV). W wyniku aktywacji otrzymano seri¢ adsorbentéw weglowych o do$¢ stabo rozwinig-
tej strukturze porowatej (powierzchnia wlasciwa rzedu 218+325 m*/g, objeto§¢ calkowita po-
réw od 0,16 do 0,22 cm’/g), cechujacych si¢ wyraZznie zasadowym charakterem powierzchni.
Przeprowadzone testy adsorpcyjne wykazaly, Ze otrzymane wegle aktywne wykazuja dos¢
zroznicowane zdolno$ci sorpcyjne wobec siarkowodoru i tlenku azotu(IV), ktére w znacz-
nym stopniu zaleza od warunkoéw prowadzenia adsorpcji, jak rowniez temperatury i czasu
aktywacji. Dla kazdego z badanych wegli aktywnych znacznie wyzsze pojemno$ci sorpcyjne
uzyskano podczas adsorpcji w warunkach wilgotnych, gdy przez zloze adsorbentu byla
przepuszczana mieszanina H,S lub NO; i powietrza o wilgotno$ci 70%. Wyniki uzyskane
w trakcie badan pozwalaja przypuszczaé, ze po odpowiedniej optymalizacji procesu wytwa-
rzania aktywacja fizyczna z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego moze stanowié
ciekawg alternatywe dla obecnie stosowanego w produkeji przemyslowej wegli aktywnych
ogrzewania konwencjonalnego.

Stowa kluczowe: wegle aktywne, promieniowanie mikrofalowe, adsorpcja z fazy gazowej



