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USUWANIE METALI NIEZELAZNYCH Z WYKORZYSTANIEM
WLASCIWOSCI SORPCYJNYCH WYBRANYCH KARBONIZATOW

REMOVAL OF NON-FERROUS METALS WITH USING SORPTION PROPERTIES

OF SELECTED CHARS

Dominika Kufka, Dagmara Pulaczewska — ,,Poltegor-Instytut” Instytut Gornictwa Odkrywkowego, Wroclaw

W publikacji przedstawiono wyniki badan, w ktorych przeprowadzono eksperymenty testujqce wiasciwosci sorpeyjne kar-
bonizatow na rzeczywistych probkach gleb, pobranych z miejsc skazonych metalami niezelaznymi. W ramach prac wytwarzano
mieszaniny testowe, w ktorych wykorzystywano toksyczne podloze oraz karbonizaty wytworzone z pelletu sosnowo-swierkowego
i stomy. Przeprowadzone badania pozwolily na weryfikacje tezy dotyczqcej oczyszczania Srodowiska za pomocq karbonizatow.

Stowa kluczowe: biomasa, karbonizat, sorpcja, metale niezelazne

This publication presents the study, in which experiments were carried out to test the sorption properties of chars on soil
samples, collected from places contaminated with non-ferrous metals. As a part of the work, test mixtures were prepared using
toxic soil and chars made from pine and spruce pellets, as well as from straw. The study allowed to verify the thesis on environ-

mental purification by means of chars.
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Wstep

Polska jest krajem o wysoko rozwinigtym przemysle wy-
dobywczym i przetworczym kopalin. Scisle zwiazane jest z tym
powstawanie znacznej ilo$ci zanieczyszczen $srodowiska oraz
odpaddéw pochodzenia przemystowego. Istotnym antropogenicz-
nym zrodtem zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi jest przede
wszystkim gornictwo 1 zwigzana z nim przerobka kopalin. W sa-
mym wojewddztwie dolnoslaskim i §laskim 24% catkowitej masy
odpaddw przemystowych stanowig odpady pochodzace z flotacji
rud metali niezelaznych. Tego rodzaju odpady w istotny sposob
moga wptywaé na zanieczyszczenie gleb lub innych elementow
srodowiska. Pierwiastki metali niezelaznych unieruchamiane sg
w przypowierzchniowej warstwie gleby, co wynika z ich znacznej
sity wigzania przez jej kompleks sorpcyjny. W konsekwencji pro-
wadzi to do przedostawania si¢ ich do dalszych ogniw tancucha
pokarmowego (rosliny, zwierzgta ludzie) lub wtdrnie wplywa
na zanieczyszczenie wod i powietrza [1], dlatego tez istotne jest
opracowanie metod oczyszczania gleb z zanieczyszczen metalami
niezelaznymi. Jednym ze sposobdw jest opracowany przez bada-
czy ze szwajcarskiego Instytutu Ithaka [2] wptyw karbonizatow
na remediacje¢ gleby oraz poprawe jej jakosci oraz zyznosci [3].
Definicyjnie karbonizat jest heterogeniczng substancja bogata
w aromatyczne wegla i mineraly. Wytwarzany jest w kontrolowa-
nych warunkach i moze by¢ wykorzystywany do celow, ktore nie
wiaza si¢ z jego szybkg mineralizacja do ditlenku wegla i przez
to moze ostatecznie stac si¢ dodatkiem do gleby.

Materialy i metody

Przygotowanie karbonizatow

Do wytworzenia karbonizatow wykorzystano dwa surow-
ce biomasowe przechowywane w stanie powietrznie suchym
tj. pellet sosnowo-$wierkowy oraz stom¢. Surowce poddano
wstepnym analizom laboratoryjnym takim jak oznaczenie su-
chej masy (SM), wilgotnosci (W*) oraz substancji organicznej
i mineralnej (SO, A®). Analizy wykonywano metodg wagowa.
Do oznaczenia SM wykorzystano Wagosuszarke Radwag MAX
50/1/NH, gdzie na szalkach umieszczono surowce do badan.
Nastepnie wazono je oraz suszono w zadanej temperaturze
105°C. Oznaczenie suchej masy wyrazone w % zawartos$ci
wody, nastgpowato na podstawie roznicy mas kolejno badanych
substratow. W nastegpstwie tych badan, mozliwe bylo oznacze-
nie zawartosci % substancji organicznej i mineralnej (popiotu),
poddajac probki spalaniu w piecu muflowym w temperaturze
550°C. Procentowa zawarto$¢ substancji organicznej wyzna-
czono na podstawie roznicy mas i pozostatosci po spaleniu [4].
Otrzymane wyniki badan zamieszczono w tabeli 1.

Proces pirolitycznej konwersji (karbonizacji) surowcow
prowadzono w modutowym reaktorze do pirolitycznej przerob-
ki materii organicznej. Opierat si¢ on na termicznej konwersji
probek biomasy w zadanej temperaturze 400°C do karboni-
zatow. Proces termiczny prowadzono bez dostgpu mediow
utleniajacych z ciagla kontrolg temperatury procesu (metodyka
wilasna) [3]. Powyzsze konwersje wykonywano w Laboratorium
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Tab. 1. Zestawienie wynikow analiz laboratoryjnych badanych surowcow
Tab. 1. Comparison of laboratory analysis of raw materials

Zgazowania Wegla, ,,Poltegor-Instytut” Instytut Gornictwa
Odkrywkowego.

Wyznaczanie powierzchni wlasciwej BET i analiza

porowatosci

Probki odwazono w probowkach pomiarowych na
wadze analitycznej XSE105 Mettler Toledo, a nastepnie
umieszczono w stacji przygotowawczej Smart VacPrep,
gdzie nastgpilo odgazowanie i wygrzewanie w temp. 350°C
przez 8 godzin (pierwsze odgazowanie probek byto wyko-
nane w temperaturze 120°C przez 8h, jednak zaobserwo-
wano duzy ubytek masy na etapie przygotowania probek,
w zwigzku z czym zmieniono warunki odgazowania,
tj. zwigkszono temperature¢ wygrzewania probek). Probke pel-
letu, z uwagi na duzy ubytek masy w trakcie przygotowania
do analizy, odgazowano w temperaturze 350°C przez 20h.
Po odgazowaniu, probki ponownie zwazono i umieszczono
w analizatorze do sorpcji fizycznej Micromeritics 3Flex.

Wyznaczono izotermy adsorpcji i desorpeji dla wszystkich
probek w takich samych warunkach. Wyniki analizy poddano
obrébee zachowujac odpowiednie zakresy cisnien dla kazdej
z metod oraz uzyskujac jak najwyzszy wspotczynnik korelacji.
Powyzsze analizy wykonywano w Laboratorium Materiatow
Polimerowych, Wroctawskiego Centrum Badan EIT+.

Analiza metali cigzkich

Probki do badan na zawarto$¢ metali niezelaznych przy-
gotowano zgodnie z metodyka przeprowadzania sktadnikoéw
glebowych do roztworu [5]. Metoda ta polega na odwazeniu 20 g
probki w stanie powietrzno-suchym, o granulacji ponizej 1 mm
oraz dodaniu 100 ml 10% roztworu kwasu azotowego. Przygoto-
wang mieszaning umieszczono w kolbie stozkowej i wytrzgsano
na mieszadle obrotowym (VWR Standard Analog Shaker) przez
godzing przy 30 obrotach na minutg. Nastepnie zawartos¢ kolb
przesaczono przez saczki ilosciowe $rednie do kolbek o pojem-
nosci 50 cm? (fot. 1) i dopeliono wodg destylowana.

Fot. 1. Przygotowanie probek do analiz na zawarto$¢ metali niezelaznych
Fot. 1. Samples preparation for content of non-ferrous metals analysis
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Otrzymane probki poddano oznaczaniu na zawarto$é
metali niezelaznych. Analizy wykonywano zgodnie z proce-
durami akredytowanego Laboratorium Badan Chemicznych
Wad ,,Poltegor-Instytut” Instytut Gornictwa Odkrywkowego.
Pomiary przeprowadzono na przy zastosowaniu Spektrometru
Absorpcji Atomowej Perkin-Elmer typ 3100 (procedury PB
—12.121 PB - 12-12 PB - 12.19, 12.15, 12.20 i 12.14) oraz
Spektrometrze Perkin-Elmer typ Optima 2000DV (procedury
zgodnie z zaleceniami producenta).

Eksperymenty inkubacyjne wielowariantowych
mieszanin

W ramach prac badawczych przeprowadzono ekspery-
menty, ktorych celem byta ocena wlasciwosci wybranych kar-
bonizatéw. Pobrang z miejsca skazonego i zanieczyszczonego
probke podtoza (P) umieszczono w pojemnikach, a nastgpnie
przewarstwiono je wytypowanym karbonizatem (K). Pomig-
dzy poszczegodlnymi warstwami umieszczano podktad, ktory
oddzielat od siebie poszczegdlne sktadniki, co uniemozliwiato
wymieszanie si¢ komponentéw oraz pozwalalo na odseparowa-
nie podtoza od karbonizatu po zakonczeniu eksperymentow.

H.,0

Kbt (K3

Peallate (1)

Karbonizat (K)

Podiiode ()

Karbonieat (K)

Rys. 1. Schemat eksperymentow inkubacyjnych
Fig. 1. Scheme of incubation experiments

Tak przygotowane zestawy zalano woda destylowang
w odpowiednich proporcjach (tab. 2.). Probki inkubowano
przez okres 1 miesigca. Nastgpnie oddzielono podioze od kar-
bonizatu i wysuszono w komorze ciepta KCW-100, w tempe-
raturze 105°C. Otrzymane probki przesiano do frakeji ponizej
2 mm i poddano analizom na zwarto$¢ metali niezelaznych,
a w dalszej kolejnosci przeprowadzono testy fitotoksycznosci.

Tab. 2. Proporcje poszczegolnych sktadnikow dla eksperymentow sorpcyjnych
Tab. 2. Proportions of individual components for sorption experiments

Fot. 2. Przyktadowy zestaw eksperymentu sorpcyjnego
Fot. 2. Example set of sorption experiment

Po zakonczeniu doswiadczen probki wysuszono, przesiano
do frakcji ponizej 2 mm i poddano dalszym analizom na zwar-
to$¢ metali niezelaznych (wyniki zestawiono w tabeli 4). Zawar-
to$¢ metali niezelaznych oznaczono rowniez dla karbonizatow
po zakonczonych eksperymentach (BSW —karbonizat ze stomy,
BPW — karbonizat z pelletu sosnowo-$wierkowego).

Wyniki

Karbonizacja surowcow

Piroliz¢ prowadzono w modutowym reaktorze na po-
wietrznie suchych probach (pellet sosnowo-$wierkowy, stoma)
nagrzewanych do 400°C. Po osiagnig¢ciu wskazanej tempera-
tury, proces przebiegatl samoczynnie. Kazdy z procesow byt
powtorzony jednokrotnie. Wsady do reaktora przed kazdym
procesem konwersji wazono, a ich usrednione masy, wraz

Tab. 3. Usrednione masy poczatkowe surowcow i koncowe produktow
Tab. 3. Average masses of initial raw materials and final products
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z masami powstatych produktow przedstawiono w tabeli 3.
Na zdjeciach (fot. 3, 4) przedstawiono efekt konwersji
procesowanych surowcow do karbonizatu.

Wyniki analizy porowatoSci

Ze wzgledu na problemy z odgazowaniem probki karbo-
nizatu z pelletu sosnowo-§wierkowego (probka nr 1), izoterme
adsorpcji i desorpcji wyznaczono jedynie dla karbonizatu ze
stomy (probka nr 2). W przypadku probki nr 1 po kilku od-

gazowaniach w stacji przygotowania probek Smart VacPrep
(poczatkowo w 120°C przez 8h, nastgpnie w 350°C przez 8h
i pozniej w tej samej temperaturze przez 20h) probka nadal
zawiera na powierzchni zanieczyszczenia, ktore nie pozwolity
urzadzeniu uzyskaé rownowagi podczas pomiarow. Dla tej
probki udato si¢ wyznaczy¢ powierzchni¢ BET za pomoca
jednopunktowego pomiaru. Wyniki analizy poddano obrobce
zachowujac odpowiednie zakresy ci$nien dla kazdej z metod
oraz uzyskujac jak najwyzszy wspotczynnik korelacji (zesta-
wienie w tabeli 4).

Fot. 3. Efekt konwersji pelletu sosnowo-§wierkowego
Fot. 3. Conversion effect of pine and spruce pellet

Fot. 4. Efekt konwersji stomy
Fot. 4. Conversion effect of straw
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Tab. 4. Zestawienie wynikow powierzchni wiasciwej BET i porowatosci, dla wybranych karbonizatow
Tab. 4. Comparison of BET specific surface area and porosity results for selected chars

Isotherm Linear Plot
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji i desorpcji karbonizatu ze stomy (probka nr 2)
Fig. 2. Adsorption and desorption isotherm of char from straw (sample 2)

Wyznaczong izotermg¢ adsorpcji/desorpcji dla probki 2
zamieszczono na rysunku 2. Na podstawie uzyskanych danych
ci$nienia i objetosci gazu dla karbonizatu ze stomy, wyzna-
czono powierzchni¢ wlasciwg BET, $rednig objetosé pordw
oraz $rednig $rednice¢ poréw. Badane probki podczas etapu
przygotowania wykazaty znaczny ubytek masy.

Poréwnujac powierzchnie wtasciwe badanych karboni-
zatdw, mozna zauwazy¢ ze nie przedstawiaja one wysokich
wartosci. Karbonizat z pelletu sosnowo-$wierkowego wykazuje
jednak wigksza powierzchni¢ wlasciwa niz karbonizat ze stomy.
Zasadniczo zdolnosci adsorpcyjne danego materiatu zaleza od
jego powierzchni (tj. im wigksza powierzchnia, tym wigksza
jest zdolnos¢ sorpcji) [6]. Zatem mogloby to sugerowaé, ze
bedzie on cechowat si¢ lepszymi wlasciwosciami sorpcyjnymi
niz karbonizat ze stomy.

Wyniki analiz metali niezelaznych

W tabeli 5 zestawiono wyniki analiz metali niezelaznych
dla probek wyjsciowych oraz po przeprowadzonych ekspery-
mentach sorpcyjnych.

Na rysunkach 3-10 przedstawiono w formie graficzne;j
wyniki, w celu oceny efektu sorpcji metali z wykorzystaniem
badanych karbonizatow. W tym celu weryfikacji poddano pod-
stawowe zatozenia projektu, ktore zaktadaty, ze mozemy mowic
o skutecznej sorpcji, jezeli kontrolna probka gleby skazonej po
eksperymencie zostanie zubozona w metale, a w przypadku
testowanych karbonizatow, zauwazone zostanie wzbogacenie
w metale w stosunku do karbonizatow przed eksperymentem.

Na rysunkach 3-6 zaprezentowano zmiany, ktore zaobser-
wowano w karbonizatach (BPW w stosunku do BP oraz BSW
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w stosunku do BP) przed i po eksperymencie na zawartos¢
metali cigzkich i lekkich oraz w glebie przed i po eksperymen-
cie (PW w stosunku do K oraz SW w stosunku do K) roéwniez
w rozbiciu na metale ci¢zkie i lekkie (rys. 7-10).

Analiza otrzymanych wynikéw wykazata prawidtowy
efekt wzbogacenia karbonizatu z pelletu sosnowo-§wierko-
wego w metale cigzkie i lekkie, co mozna zaobserwowaé
w przypadku wigkszosci badanych metali. Jedynie w przypadku
niklu, manganu, zelaza i potasu stwierdzono tendencje odwrot-
na. W przypadku testowania zdolnosci sorpcyjnych karbonizatu
ze stomy, po eksperymencie zaobserwowano wzbogacenie si¢
karbonizatu w metale cigzkie we wszystkich badanych prze-
padkach, natomiast wsérod metali lekkich tendencj¢ odwrotng
zaobserwowano jedynie dla potasu.

Na rysunkach 7 i 8 porownywano efekt zubozenia probki
gleby skazonej w metale w stosunku do probki kontrolne;j.

Tab. 5. Zestawienie wynikow analizy metali [mg/1]
Tab. 5. Comparison of metals analysis results [mg/1]

W przypadku zubozenia gleby w metale cigzkie po sorpcji
karbonizatem z pelletu sosnowo-§wierkowego, prawidtowy
efekt zaobserwowano dla wszystkich badanych metali. Nato-
miast wérod metali lekkich jedynie stront wykazuje odwrotng
tendencje.

Ostatniej analizie, poddano wyniki przedstawiajace
zubozenia w metale cigzkie i lekkie probki gleby skazonej
w stosunku do gleby kontrolnej po eksperymencie sorpcyjnym
z wykorzystaniem karbonizatu ze stomy (rys. 9 i 10). Sorpcje
odnotowano jedynie w przypadku metali ci¢zkich takich jak
kadm i mangan. W przypadku pozostatych metali cigzkich, nie
zaobserwowano zubozenia probki badanej gleby w stosunku
do kontroli. Natomiast wsréd metali lekkich wtasciwe rezul-
taty sorpcji otrzymano dla sodu, magnezu i wapnia. Pozostate
metale nie ulegly procesowi sorpcji za pomoca karbonizatu
ze stomy.

Oznaczenia | Cd Ni Ph Co Cu Zn | Mn Fe K Na Sr Ba Mg Ca
BS | 0.010 | 0,036 | 0,10 | 0027 | 0,18 [ 085 | 5,18 | 3,29 |396,10| 4,880 | 0,420 | 0,700 | 14,28 | 105,25
BP | 0014 | 0,300 | 0,22 | 0053 | 008 |2,82 |11.80]120,90] 13,88 | 3.130 | 0,069 | 0,047 | 4,72 | 56.54
K | 0281 | 1,967 | 6743 | 5809 [156,10|41,20/67.00{433.90|103,10|50,190| 9,174 | 6,917 |782,70{4038,70
KW | 0,205 | 1,614 | 4943 | 4,512 |144,60|30,60(59.50|359,70| 79,63 |33.,440| 9,265 | 6,686 [725,40|3742,60
[INazwa
prébki P 0.216 | 1,690 | 57,45 | 5,061 | 146,40(38,60|62.80/399.80| 93,50 |48,750| 9,562 | 6,816 | 717,80 |3865,80
PW | 0,213 | 1,808 | 57.73 | 5.475 [145,90|37.10|63,70|419,80| 97,25 [37,000| 9.096 | 6,416 |735.80|3460,10
BPW | 0,020 | 0,160 | 3.85 | 0,250 | 15,60 | 5.11 | 7,73 | 36,35 | 9,25 [4.,810 | 1,750 | 2,060 | 104,80| 321,40
S 0.224 | 1,601 | 52,38 | 4,707 | 137,60(30,50|56,80{355,70|109,50|29,060 | 8,088 | 5,281 |669,80| 479,39
SW | 0,248 | 2,293 | 82,10 | 7,283 [167.40|51.70|65.40|534,20{ 194,60 {41.950| 9,516 | 7.309 [779,60| 861.24
BSW [ 0,046 | 0,450 | 14,29 | 0,930 | 55.45 | 7,38 |31,20|111,10{210.60| 9.000 | 3,770 | 2,780 |383,80| 1045,20

BS - karbonizat ze stomy: BP - karbonizat z pelletu sosnowo-swierkowego: K - zaineczyszczona gleba, zwilzona woda destylowana; KW -
zaineczyszczona gleba, zalana woda destylowana: P — zanieczyszczona gleba z dodatkiem karbonizatu z pelletu sosnowo-$wierkowego, zwilzona woda
destylowana: PW - zanieczyszczona gleba z dodatkiem karbonizatu z pelletu sosnowo-swierkowego, zalana wodg destylowana w ilosci 490 ml: BPW -
karbonizat z pelletu sosnowo-swierkowego, po zakonczonym eksperymencie: 8 — zanieczyszczona gleba z dodatkiem karbonizatu ze stomy, zwilzona
woda destylowana; SW - zanieczyszczona gleba z dodatkiem karbonizatu ze stomy, zalana woda destylowana w ilogci 490 ml; BSW - karbonizat ze

slomy po zakonczonym eksperymencie

Rys. 3. Zestawienie wynikoéw analiz metali cigzkich dla probek karbonizatu z pelletu sosnowo-§wierkowego — przed (BP) i po eksperymencie (BPW)
Fig. 3. Comparison of heavy metals analysis results for char samples from pine and spruce pellet - before (BP) and after experiment (BPW)
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Rys. 4. Zestawienie wynikoéw analiz metali lekkich dla probek karbonizatu z pelletu sosnowo-$§wierkowego — przed (BP) i po eksperymencie (BPW)
Fig. 4. Comparison of light metals analysis results for char samples from pine and spruce pellet - before (BP) and after experiment (BPW)

Rys. 5. Zestawienie wynikoéw analiz metali cigzkich dla probek karbonizatu ze stomy — przed (BS) i po eksperymencie (BSW)
Fig. 5. Comparison of heavy metals analysis results for char samples from straw - before (BS) and after experiment (BSW)
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Rys. 6. Zestawienie wynikoéw analiz metali lekkich dla probek karbonizatu ze stomy — przed (BS) i po eksperymencie (BSW)
Fig. 6. Comparison of light metals analysis results for char samples from straw - before (BS) and after experiment (BSW)
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Rys. 7. Zestawienie wynikoéw analiz metali cigzkich dla probki kontrolnej (K) i po eksperymencie z karbonizatem z pelletu sosnowo-§wierkowego (PW)
Fig. 7. Comparison of heavy metals analysis results for control sample before (K) and after experiment with char from pine and spruce pellet (PW)
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Rys. 8. Zestawienie wynikéw analiz metali lekkich dla probki kontrolnej (K) i po eksperymencie z karbonizatem z pelletu sosnowo-$wierkowego (PW)
Fig. 8. Comparison of light metals analysis results for control sample before (K) and after experiment with char from pine and spruce pellet (PW)
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Rys. 9. Zestawienie wynikoéw analiz metali cigzkich dla probki kontrolnej (K) i po eksperymencie z karbonizatem ze stomy (SW)
Fig. 9. Comparison of heavy metals analysis results for control sample before (K) and after experiment with char from straw (SW)
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Rys. 10. Zestawienie wynikow analiz metali lekkich dla probki kontrolnej (K) i po eksperymencie z karbonizatem ze stomy (SW)
Fig. 10. Comparison of light metals analysis results for control sample before (K) and after experiment with char from straw (SW)

Whioski

1. Otrzymane wyniki wskazuja, ze testowane karbonizaty,
pomimo niewielkich powierzchni wiasciwych, wykazuja wta-
sciwosci w kierunku sorpcji metali niezelaznych z gleb.

2. Najlepsze rezultaty sorpcyjne uzyskano dla karbonizatu
wytworzonego z pelletu sosnowo-§wierkowego, gdzie petna
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