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Badania nad sorpcjg jondw otowiu(ll)
z roztworéw wodnych na popiele lothym
z energetycznego spalania i wspoétspalania biomasy

Studies on Lead(ll) Sorption from Aqueous Solutions on Fly Ash
from Combustion/Co-combustion of Biomass

The aim of the study was to assess the usefulness of fly ashes produced by co-combustion
of hard coal with biomass (WB1, WB2) and biomass combustion (B) in the adsorption
process of lead(II) ions. Adsorption isotherms of Pb(II) ions was determined. The analysis
of the results was based on equilibrium adsorption models. Langmuir, Freundlich as well as
Redlich-Peterson and Langmuir-Freundlich models were used. Langmuir and Freundlich
models were analyzed in both general and linear forms. Experimental data were best
described by Langmuir equation in linear form (r*>0.9). Comparison of the three ashes
showed that the lowest sorption capacity was obtained for that from the green block
(15.3 mg/g), significantly higher for both from co-combustion (34.8 mg/g for WB1, 29.9 mg/g
for WB2). Analysis of the chemical composition of the surface confirmed the determined
sorption capacity with respect to lead. The ashes were characterized by alkaline properties.
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Wstep

Metale ciezkie zawarte w Sciekach przemystowych sg istotnym zrodlem zanieczysz-
czenia srodowiska. Glowne ich zrdédla to przede wszystkim gérnictwo i przemyst
metalurgiczny. Usuwanie metali ciezkich z wod sciekowych jest bardzo waznym za-
gadnieniem ze wzgledu na ich toksycznos¢ - szkodliwe oddzialywanie na organizmy
zywe. Przeciwdzialanie ich przedostawaniu si¢ do srodowiska wodno-glebowego
realizowane jest z wykorzystaniem réznych metod. Zaliczaja si¢ do nich procesy
adsorpcyjne prowadzone z uzyciem réznych adsorbentéw. Do najbardziej skutecz-
nych naleza wegle aktywne. Ze wzgledu na ich ceng wciaz poszukuje si¢ tanszych
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materialow sorpcyjnych okreslanych nazwa low-cost adsorbents [1-3]. Jednym
z dos¢ dawno rozpatrywanych rodzajow tego typu adsorbentow sg popioty lotne ze
spalania paliw w zakladach energetycznych (elektrowniach, elektrocieptowniach) [1].

W ciagu ostatnich dwudziestu kilku lat ukazalo si¢ wiele publikacji poswieco-
nych temu zagadnieniu [4-15]. W prowadzonych badaniach nad procesem adsorp-
cji metali cigzkich na popiotach lotnych pochodzacych z energetycznego spalania
paliw stosowano najczesciej popioly otrzymane ze spalania wegli kamiennych
[4,7-9, 12,13, 15], wegli brunatnych [6, 11], wytlokow z trzciny cukrowej [5, 10, 14],
tusek ryzu [10]. Najczesciej badano adsorpcje jondw dwdch metali [4-6, 9, 10, 14,
15], rzadziej wigkszej liczby (3,4 czy 5) [7, 8, 11-13]. Najczesciej stosowanymi
metalami byly: Pb, Cu, Cd, Zn, Ni. Badania mialy rézny charakter - zaréwno
podstawowy, jak i aplikacyjny. Adsorpcje prowadzono z roztworéow wodnych
przygotowanych w warunkach laboratoryjnych, ze Sciekow [5], jak tez odciekow
ze sktadowanych odpadow komunalnych [11].

Celem pracy byla ocena przydatnosci popioldéw lotnych pochodzacych z jedne;j
elektrowni, ale powstatych w procesie wspodtspalania wegla kamiennego z biomasa
i spalania samej biomasy w tzw. zielonym bloku w procesie adsorpcji jonow
ofowiu(Il).

1. Metodyka badan
1.1. Charakterystyka materiatu badawczego

Material badawczy stanowily trzy rodzaje popiotow lotnych powstajacych
w elektrowni. Dwa popioly (oznaczone jako WB1 i WB2) powstaja w technologii
wspotspalania bezposredniego wegla kamiennego oraz biomasy i nieznacznie
roéznicuje je sklad stosowanej biomasy oraz temperatura spalania, ktora wynosi
odpowiednio 780 i 830°C. Trzeci z popioldw (oznaczony jako B) powstaje w tech-
nologii fluidalnego spalania samej biomasy. Dane dotyczace skladu surowcéw,
z ktérych powstaja popioty, zamieszczono w tabeli 1. Prébki popioléw byty pobie-
rane spod elektrofiltréw. Charakterystyke morfologii powierzchni probek popiotow
przeprowadzono za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (LEO
Electron Microscopy Ltd., model 1430 VP). Sktad chemiczny powierzchni probek
okreslono technika mikroanalizy rentgenowskiej z detektorem sygnatu EDS
(Quantax 200 z detektorem XFlash 4010, prod. Bruker AXS).

Tabela 1. Glowne parametry paliwa w blokach energetycznych elektrowni
Table 1. Main parameters of fuel in power units of power plant

Symbol Udziat wegla Udziat biomasy Sktad biomasy
probki kamiennego, % % %
popiol WBI 30 20 pelety ze stonecznika i oliwek: 55

zrebki drzewne: 45

pelety ze slonecznika i stomy: 55
zrebki drzewne: 45

pelety ze stonecznika i stomy: 20
zrebki drzewne: 80

popiot WB2 80 20

popiét B 0 100
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1.2. Sorpcja otowiu

Popioly zostaly wysuszone w temperaturze 105°C i byly przechowywane w zam-
knigtych pojemnikach z tworzywa sztucznego. Probki popiotow o masie z zakresu
0,2+0,6 g odwazono na wadze analitycznej. Roztwory sorptywu wykonywano
poprzez rozpuszczenie azotanu(V) olowiu(ll) cz.d.a. prod. Chempur w wodzie
redestylowanej. Przygotowano roztwory o stezeniu otowiu z zakresu 35+200 mg/dm’.
Badanie sorpcji rdwnowagowej otlowiu(ll) na popiotach wykonano w eksperymen-
cie naczyniowym (warunki statyczne) w temperaturze 10°C. W kolbach szklanych
umieszczano probke popiolu o znanej masie (m) i wprowadzano roztwor otowiu
o znanym stezeniu poczatkowym (C,) i zadanej objetosci (V). Zamknigte kolby
wytrzasano na termostatowanej wytrzasarce orbitalnej, czas kontaktu wynosit
24 godziny. Kolejno probki poddawano godzinnej sedymentacji, ciecz nadosadowa
dekantowano i filtrowano na sgaczku twardym. W filtratach mierzono st¢zenie
otowiu, przyjmowane za stezenie rownowagowe (C.). W wodzie redestylowane;j
oraz roztworach azotanu(V) otowiu(ll) przed i po kontakcie z popiotami mierzono
pH. Pomiar pH wykonywano metoda potencjometryczng. Pomiar stezenia otowiu
wykonywano technika ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (spektro-
fotometr PGI990, PG Instruments Ltd.), stosujac dtugosci fali 205,3 i 217,0 nm.
Probki roztwordéw zakwaszano stezonym kwasem azotowym(V). Sorpcje rowno-
wagowa (q.) obliczano wg réwnania:

(Co=CoV
m

qe =

1.3. Anadliza wynikéw

Analize wynikéw przeprowadzono w oparciu o modele adsorpcji rownowagowe;j.
Zastosowano modele: Langmuira [16], Freundlicha [17] oraz Redlicha-Petersona
[18] i Langmuira-Freundlicha [19]. Modele Langmuira i Freundlicha analizowano
w postaciach ogélnych oraz liniowych, przyjmujac réwnania jak w pracy [20].
Dopasowanie danych doswiadczalnych do analizowanych modeli prowadzono
w arkuszu kalkulacyjnym Excel metodami: (i) regresji nieliniowej poprzez
minimalizacje sumy kwadratéw bledow bezwzglednych, stosujac dodatek Solver;
(ii)) metoda regresji liniowej za pomoca funkcji REGLINP. Zgodno$¢ pomigdzy
danymi doswiadczalnymi oraz modelami okreslano na podstawie wartosci wspot-
czynnika determinacji r’.

2. Wyniki badan

Popioly powstate ze wspolspalania wegla kamiennego i biomasy, oznaczone
jako WB1 i WB2, charakteryzowaly si¢ bardzo podobna morfologia, co przedsta-
wiaja zdjecia z mikroskopu skaningowego (rys. 1a, b). Ich uziarnienie bylo bardzo
zrdéznicowane: od ziaren o srednicach > 100 pm do bardzo matych <5 pm. W od-
réznieniu od nich popiol powstaty w spalaniu samej biomasy (B) byt morfologicz-
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nie bardziej jednorodny, o ziarnach zblizonej wielkosci na og6t > 100 um (rys. 1c¢).
Popioét wygladem przypominatl bardzo drobny piasek.

Rys. 1. Mikrofotografie SEM ziaren popiolow: a, b) WB1; ¢, d) WB2; e, f) B
Fig. 1. SEM microphotographies of ashes grains: a, b) WB1; ¢, d) WB2; e, f) B

Wartosci wspotczynnikéw dwu- i trojparametrowych réwnan izoterm sorpcji
otowiu(Il) na lotnych popiotach WB1, WB2 i B przedstawiono w tabeli 2. Dopa-
sowanie modeli do danych eksperymentalnych bylo zréznicowane. W przypadku
wszystkich materiatéw najwyzszymi wartosciami wspotczynnika determinacji
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charakteryzowal si¢ model liniowy Langmuira opisany wzorem (3) w tabeli 2.
Z tego powodu wyniki eksperymentalne zaprezentowane na rysunku 2 opisano
wlasnie tym rownaniem.

Tabela 2. Wartosci stalych réwnan izoterm adsorpcji olowiu(Il) na lotnych popiotach

Table 2. The values of the coefficients of the adsorption isotherms of lead(II) on fly ashes

. Model Roéwnanie Nr Parametry Probka popiolu

1zotermy WBI WRB2 B
4-b-C Qs ME/g 34,4 28.2 14,9
Langmuira e= W (D) b, dm*/mg 0,505 | 0,353 | 0,652
¢ P 0,980 | 0,918 | 0,975
] {1 { Qn r‘r;g/g 32,2 19,5 14,8
TR () b, drr12 /mg 0,693 1,07 | 0,666
r 0,991 | 0514 | 0916
C ) ) Qm» ME/g 34,8 28,9 15,3
q: =a et oD 3) b, dm*/mg 0,429 | 0254 | 0,449
r? 0,993 | 0,995 | 0,999
Lanemuira 1 q Q> ME/g 33,5 24,2 14.8
(lingiowy) de="7 c_ A “) b, dm*/mg 0,625 | 0,783 | 0,696
r? 0,951 | 0,573 | 0,907
Q> ME/g 34,0 28.2 15,1
% =-bq. +bqpy (5) b, dm*/mg 0,594 | 0,449 | 0,631
¢ s 0,951 | 0573 | 0907
i i Qm» ME/g 32,4 33,0 15,3
A bg,—-b (6) b, dm*/mg 0,681 | 0,326 | 0,588
¢ ¢ e 0,991 | 0514 | 0916
K, (mg/g)(dm*/mg)"™ | 14,0 10,6 7,70
Freundlicha q.=KzC/" (7 n 4,80 4,53 6,69
1 0,903 | 0,866 | 0,847
. K, (mg/g)(dm*/mg)"™ | 11,4 8,93 6,88
Fzﬁ‘sl‘:g&;};a Ing, = InKj +%lnCe 8) n 375 | 3.69 | 5.51
r? 0,916 | 0,804 | 0,845
A, dm’/g 20,9 12,3 10,4
}}{)edlicha- Q= AC, ©) B, (dm’/mg)® 0,729 0,546 0,734
-Petersona 1+BCS g 0,956 | 0947 | 0,987
1 0,983 | 0919 | 0,976
Quir, ME/g 36,1 30,7 15,0
Langmuira- | _ duir (Ke-C )" (10) Kyr dm’/mg 0,414 | 0265 | 0,646
-Freundlicha | ™ 14 (K ;-C, )" m 0,789 | 0,723 | 0961
1 0,984 | 0924 | 0,976
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Rys. 2. Izotermy sorpcji olowiu(II) na lotnych popiolach WB1, WB2 i B. Rownanie Lang-
muira, typ (3)
Fig. 2. Lead(II) sorption isotherms on fly ashes WB1, WB2 and B. Langmuir equation, type (3)

Generalnie wszystkie rozwigzania liniowe réwnania Langmuira dobrze opisy-
waly sorpcje olowiu na popiotach WB1 i B (* > 0,9). W przypadku popiolu WB2
wszystkie rozwigzania liniowe rownania Langmuira, z wyjatkiem réownania (3),
charakteryzowaly sie bardzo niskim wspolczynnikiem determinacji (> < 0,6).
Wynika to z faktu, ze przeksztalcenia modelu nieliniowego do postaci liniowej
zmieniaja strukture¢ i wariancje bledow. Liniowe réwnania modelu Langmuira
miaty rézne ustawienia osiowe, co moze powodowaé zmiane wyniku regresji
liniowej, wplywajac tym samym na dopasowanie modelu do danych eksperymen-
talnych [21]. Porownujac dopasowanie nieliniowych modeli Langmuira i Freund-
licha mozna stwierdzi¢, ze lepsze bylo w przypadku tego pierwszego. Podobnie
wysokie wartosci wspotczynnika determinacji charakteryzowaly trojparametrowe
rownania Redlicha-Petersona i Langmuira-Freundlicha (r* > 0,9). Zgodnie z zato-
zeniami teorii Langmuira na adsorbencie powstaje pojedyncza warstwa sorbatu,
okreslona poprzez stala q,, rownania, wyrazajaca maksymalng pojemnos¢ adsorp-
cyjna. Wynosita ona odpowiednio: 34,8; 29,9 i 15,3 mg Pb/g popiotu. Popioly
powstajace przy wspotspalaniu wegla i biomasy (WB1 i WB2) charakteryzowaty
sie poréwnywalna pojemnoscia sorpcyjng otowiu(ll), natomiast w przypadku
popiolu powstajacego ze spalania samej biomasy (B) byta ona o potowe nizsza.
Wyniki te koreluja z zawartoscia olowiu w powierzchniowej warstwie ziaren
probek popiotéw po sorpcji, zmierzonej technika EDS, ktéra przedstawiono
w tabeli 3. Pomiar wykazal najwieksza zawartos¢ otowiu na popiele WB1, kolejno
na WB2 i B. W prébkach popiotéow niepoddawanych sorpcji oléw nie byt identyfiko-
wany zastosowang metodg pomiarowa.

Ogodlnie, otrzymane wartosci pojemnosci sorpcyjnej popiotéw sg umiarkowane,
a autorzy innych opracowan wskazujg na wyzsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnej
popiotu z elektrowni formowanego w posta¢ pigutek 45,25 mg Pb/g [12] oraz po-
piotu z trzciny cukrowej 49,43 mg Pb/g [14]. Podobnie autorzy tych prac wskazuja,
ze najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych otrzymali przy zastoso-
waniu réwnania Langmuira. Najwieksze powinowactwo do jondéw olowiu(ll)
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wykazywal popiét WB2, kolejno WB1 i B, co okreslono na podstawie wartosci
wspolczynnika b rownania o najlepszym dopasowaniu do danych eksperymental-
nych (rownanie (3) w tabeli 2). Sorpcja otowiu(ll) na badanych popiotach miata
charakter korzystny - wskazuja na to wartosci bezwymiarowego parametru R,
ktére zawieraly sie w przedziale (0;1). Parametr Ry obliczano z wartosci stalej b
réwnania Langmuira, jak w pracy [22]. Na podstawie wartosci parametru n réwna-
nia Freundlicha mozna wskaza¢, ze popiot ze spalania biomasy charakteryzowat
sie wieksza heterogenicznoscia miejsc sorpcji niz popioly ze wspotspalania wegla
i biomasy. Wartos¢ n obliczona dla popiotu B byla najwyzsza, natomiast wartosci
parametru dla popiotéw WB1 i WB2 byly poréwnywalne.

Tabela 3. Sklad chemiczny powierzchni popiotéw z pomiaru EDS (w % mas.)
Table 3. Chemical composition of ashes surfaces from EDS measurement (% wt.)

Popiot C N O Na Mg Al Si K Ca Fe Ba Pb

WB1 | 12,99 2,13 | 49,64 | 0,46 | 0,54 | 7,90 | 9,46 | 1,36 | 0,44 | 2,01 | 0,35 | 8,20
WB2 | 13,43 | 1,97 | 49,84 | 0,59 | 0,67 | 9,29 | 10,64 | 1,30 | 0,36 | 2,54 | 0,54 | 6,96
B 19,82 | 1,43 | 56,26 | 0,69 | 1,11 | 2,07 | 11,84 | 1,28 | 2,78 | 0,49 - 5,09

Wartosci stalych trojparametrowych rownan izoterm potwierdzaja wczesniejsze
rozwazania. Analizujac obliczone wartosci parametru g z modelu Redlicha-Peter-
sona, nalezy zauwazy¢, ze dla wszystkich analizowanych popiotéw byly one zbli-
zone do jednosci. W przypadku gdy parametr g jest rowny 1, rownanie Redlicha-
-Petersona przybiera posta¢ rownania Langmuira [23]. Obserwowano zgodnos¢
pomigdzy wartosciami stosunku statych A/B w modelu Redlicha-Petersona a warto-
Sciami stalej] Ky w modelu Freundlicha, relacja wartosci wynosita 2:1. Parametr m
modelu Langmuira-Freundlicha moze by¢ wykorzystywany do oceny jednorodno-
$ci powierzchni [24] i w przypadku materiatbw homogenicznych przyjmuje
wartos¢ 1, natomiast wartosci nizsze wskazuja na stopien jej heterogenicznosci.
Wszystkie popioly charakteryzowaly si¢ heterogenicznoscia sktadu chemicznego
powierzchni, na co wskazujg wartosci parametru mniejsze od jednosci. Wartosci
parametru byly poréwnywalne dla popiotéw powstatych przy wspotspalaniu wegla
i biomasy (WB1 i WB2). Byly jednak nizsze niz warto$¢ m dla popiotu powstaja-
cego ze spalania samej biomasy (B), co wskazuje na wieksza heterogenicznos¢
popiolow WBI1 i WB2, prawdopodobnie spowodowang bardziej zréoznicowanymi
substratami procesu spalania. Jest to zgodne z obserwacjami powierzchni popiotow
technikg SEM (rys. 1 a-f).

Temperatura jest waznym parametrem wplywajacym na proces sorpcji,
poniewaz okresla natur¢ procesu na podstawie parametrow termodynamicznych.
Na podstawie wartosci stalej b izotermy Langmuira obliczono zmiang funkcji
Gibbsa, jak w pracy [25]. W temperaturze 10°C (283 K), w ktdérej prowadzono
eksperyment, wartosci zmiany energii swobodnej byly ujemne i wynosity odpo-
wiednio: —10,9 kJ/mol dla popiotu WB1, —10,0 kJ/mol dla WB2 oraz —11,5 kJ/mol
dla B. Ujemne wartosci AG informuja o samorzutnej naturze procesu sorpcji
otowiu(Il) na analizowanych popiotach.
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Badane popioty charakteryzowaly sie alkalicznymi wlasciwosciami. Na rysun-
ku 3 punktorami ,,x” zaznaczono wartosci pH stosowanych sorptywow w funkcji
stezenia otowiu(ll) oraz pH wody redestylowanej, ktora stosowano do przygotowa-
nia roztworéw. Obnizenie pH roztworu azotanu(V) otowiu(Il) wzgledem pH wody
redestylowanej jest wynikiem hydrolizy. Pozostale serie badawcze odnosza si¢
do zmian pH wywotanych kontaktem popiotéw z woda i roztworami sorptywow.
Popioly silnie alkalizowaly wode redestylowana, a w wyniku wymywania alkaliow
jej pH wzrastato z 6,5 do 11,9, 11,7 i 11,6 odpowiednio dla popiotéw WB1, WB2 i B.
Podobnie silng alkalizacje odnotowano w sorptywach o poczatkowej zawartosci
otowiu(I) 35 mg Pb/dm’. Obserwowany efekt wynikat z wyplukiwania alkaliow
z popiotow. Wraz ze wzrostem stezenia soli otowiu zmniejszala si¢ intensywnosé
wzrostu pH. Przy stezeniu 100 mg Pb/dm’ obserwowano efekt przejsciowy wynika-
jacy z alkalicznego dziatania popiolow i zakwaszajacego dzialania soli otowiu.
Przy najwyzszych stezeniach 150 i 200 mg Pb/dm’ obecno$¢ duzej ilosci anionéw
azotanowych(V) kompensowala alkaliczne dziatanie sktadnikéw popiotow. Badania
nad wiasciwosciami popiotdw z elektrowni przedstawione w pracy [6] wskazuja,
ze ich wilasciwosci alkaliczne w duzej mierze zaleza od zawartosci tlenku wapnia,
poniewaz jest najbardziej rozpuszczalnym skladnikiem popiotu. Intensywnosé
alkalizowania wody redestylowanej oraz roztworéw sorptywow w funkcji masy
popiotlu przedstawiono na rysunku 4. W przypadku prébek popiotu wytrzasanych
w wodzie redestylowanej wida¢ silng alkalizacje i mala zmiennos¢ pH (réznice
0 0,4+0,6 jednostki) w funkcji masy probki popiotlu, co prawdopodobnie wynika
z braku zdolnos$ci buforowych wody. Inaczej jest w przypadku popioléw wytrzasa-
nych w roztworze azotanu(V) olowiu(ll). Zmiennos¢ pH roztworu po kontakcie
z probkami o réznych masach byta wieksza, tak ze roznica pH pomigdzy probkami
o masie 0,2 i1 0,6 g wynosita 3,5 dla popiotu WBI1, 3,3 dla WB2 i 3,4 dla popiotu B.
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Rys. 3. pH poczatkowe (x) i koncowe roztworéw azotanu(V) olowiu(Il) po kontakcie z popio-
lami (0 0 o) w funkeji poczatkowego stezenia olowiu(II). Masa popiolow 3 g w 1 dm®

Fig. 3. Initial (x) and final pH of lead(II) nitrate solutions after contact with ashes (0 o o)
as a function of initial lead(II) concentration. Mass of ashes 3 g in 1 dm’
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Rys. 4. Zalezno$¢ pH koncowego wody redestylowanej i roztworu azotanu(V) olowiu(Il)
o stezeniu 100 mg Pb/dm’ po kontakcie z popiotami

Fig. 4. Final pH of redistilled water and lead(Il) nitrate(V) solution with concentration of
100 mg Pb/dm® after contact with ashes

Podsumowanie

Popioly lotne stanowia najwigksza grupe odpadéw powstajacych w wyniku
spalania wegla brunatnego lub kamiennego w elektrowniach czy elektrocieptow-
niach. Powstaja one w réznych technologiach spalania oraz na skutek spalania
réznych paliw: wegla, wspotspalania z nim biomasy lub spalania samej biomasy.
Popioly moga znalez¢ zastosowanie jako sorbenty metali cigzkich. W niniejszej
pracy dokonano oceny mozliwosci zastosowania popiotéw lotnych powstajacych
w procesie wspolspalania biomasy i wegla kamiennego oraz w procesie spalania
samej biomasy do sorpcji jondw otowiu(ll) z roztworow wodnych. Analize wyni-
kéw przeprowadzono na podstawie modeli adsorpcji rtbwnowagowej. Zastosowano
modele: Langmuira, Freundlicha oraz Redlicha-Petersona i Langmuira-Freundlicha.
Modele Langmuira i Freundlicha analizowano w postaciach ogdlnych oraz linio-
wych. Dla wszystkich analizowanych popioldw najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych w przypadku modeli nieliniowych otrzymano dla modelu
Langmuira oraz modeli trdjparametrowych Redlicha-Petersona oraz Langmuira-
-Freundlicha. W przypadku modeli liniowych Langmuira oraz Freundlicha dopa-
sowanie do danych eksperymentalnych bylo bardziej zréznicowane. Generalnie
wszystkie rozwigzania liniowe rownania Langmuira dobrze opisywaly sorpcje oto-
wiu na popiotach WB1 i B (* > 0,9). W przypadku popiolu WB2 wszystkie rozwia-
zania liniowe réwnania Langmuira, z wyjatkiem rownania (3), charakteryzowaty
si¢ bardzo niskim wspdlczynnikiem determinacji (r* <0,6). Popioly powstajace
przy wspotspalaniu wegla i biomasy charakteryzowaly sie poréwnywalng pojemno-
Scig sorpcyjng otowiu(ll), natomiast w przypadku popiotu powstajacego ze spala-
nia samej biomasy byla ona o potowe nizsza (34,8 mg/g dla WBI1; 29,9 mg/g
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dla WB2; 15,3 mg/g). Wyniki te koreluja z zawartoscia otowiu w powierzchniowej
warstwie ziaren probek popiotdw po sorpcji, zmierzonej technika EDS. Pomiar
wykazal najwigksza zawartos¢ otowiu na popiele WBI1, kolejno na WB2 i B.
Sorpcja otowiu(ll) na badanych popiofach miata charakter korzystny - wskazuja
na to wartosci bezwymiarowego parametru R, ktore zawieraly si¢ w przedziale
(0;1). Zmiany energii swobodnej, w temperaturze 10°C (283 K), w ktdrej prowa-
dzono eksperyment, wartosci byly ujemne i wynosily odpowiednio: —10,9 kJ/mol
dla popiotu WBI1, —-10,0 kJ/mol dla WB2 oraz —11,5 kJ/mol dla B. Ujemne
warto$ci AG informuja o samorzutnej naturze procesu sorpcji otowiu(ll) na
analizowanych popiotach. Badane popioty charakteryzowaly si¢ alkalicznymi
wlasciwosciami.

Podziekowania

Autorzy dzigkujg mgr inz. Anecie Grebowiec za udostgpnienie probek popiotow,
zainteresowanie tematem oraz pomoc w przygotowaniu niektorych analiz.

Literatura

[1] Babel S., Kurniawan T.A., Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from contaminated
water: A review, J. Hazard. Mater. 2003, 97, 1-3, 219-243.

[2] FuF., Wang Q., Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review, J. Environ. Manage.
2011, 92, 3, 407-418.

[3] Sulyman M., Namiesnik J., Gierak A., Low-cost adsorbents derived from agricultural by-pro-
ducts/wastes for enhancing contaminant uptakes from wastewater: A review, Pol. J. Environ.
Stud. 2017, 26, 2, 479-510.

[4] Hequet V., Ricou P., Lecuyer L., Le Cloirec P., Removal of Cu** and Zn*" in aqueous solutions
by sorption onto mixed fly ash, Fuel 2001, 80, 851-856.

[5] Gupta V.K., Jain CK., Ali L., Sharma M., Saini V.K., Removal of cadmium and nickel from
wastewater using bagasse fly ash - a sugar industry waste, Water Res. 2003, 37, 4038-4044.

[6] Erol M., Kiiciikbayrak S., Ersoy-Meri¢cboyu A., Ulubas T., Removal of Cu*" and Pb*" in aque-
ous solutions by fly ash, Energy Convers. Manage. 2005, 46, 1319-1331.

[71 Cho H., Oh D., Kim K., A study on removal characteristics of heavy metals from aqueous
solution by fly ash, J. Hazard. Mater. 2005, B127, 187-195.

[8] Alinnor 1.J., Adsorption of heavy metal ions from aqueous solution by fly ash, Fuel 2007, 86,
853-857.

[9] Cetin S., Pehlivan E., The use of fly ash as a low cost, environmentally friendly alternative
to activated carbon for the removal of heavy metals from aqueous solutions, Colloids Surf.,
A Physicochem. Eng. Aspects 2007, 298, 83-87.

[10] Srivastava V.C., Mall 1.D., Mishra .M., Adsorption thermodynamics and isosteric heat of
adsorption of toxic metal ions onto bagasse fly ash (BFA) and rice husk ash (RHA), Chem.
Eng. J. 2007, 132, 267-278.

[11] Mohan S., Gandhimathi R., Removal of heavy metal ions from municipal solid waste leachate
using coal fly ash as an adsorbent, J. Hazard. Mater. 2009, 169, 351-359.

[12] Papandreou A.D., Stournaras C.J., Panias D., Paspaliaris 1., Adsorption of Pb(Il), Zn(II) and
Cr(IIT) on coal fly ash porous pellets, Miner. Eng. 2011, 24, 1495-1501.

[13] Shyam R., Puri J.K., Kaur H., Amutha R., Kapila A., Single and binary adsorption of heavy
metals on fly ash samples from aqueous solution, J. Mol. Liq. 2013,178, 31-36.



Badania nad sorpcja jonéw otowiu(Il) z roztworéw wodnych na popiele lotnym z energetycznego spalania ... 81

[14]
[15]
[16]
(17
[18

[19

|
|
|
[20]

21]
[22]
[23]
[24]

[25]

Shah B., Mistry C., Shah A., Seizure modeling of Pb(Il) and Cd(Il) from aqueous solution
by chemically modified sugarcane bagasse fly ash: isotherms, kinetics, and column study,
Environ. Sci. Pollut. Res. 2013, 20, 2193-2209.

Soco E., Kalembkiewicz J., Wplyw modyfikacji chemicznej lotnego popiotu weglowego
na adsorpcje jonéw otowiu(Il) w obecnosci jonow kadmu(ll) w uktadzie jedno- i dwusktadni-
kowym, Inz. Ochr. Srod. 2016, 19, 1, 81-95.

Langmuir 1., The constitution and fundamental properties of solids and liquids, J. Am. Chem.
Soc. 1916, 38, 2221-2295.

Freundlich H.M.F., Uber die Adsorption in Losungen, Z. Phys. Chem. 1906, 57, 385-471.
Redlich O., Peterson D.L., A useful adsorption isotherm, J. Phys. Chem. 1959, 63, 1024-1026.
R. Sips, On the structure of a catalyst surface, J. Chem. Phys. 1948, 16, 490-495.

Hamdaoui O., Naffrechoux E., Modeling of adsorption isotherms of phenol and chlorophenols
onto granular activated carbon. Part I. Two-parameter models and equations allowing determi-
nation of thermodynamic parameters, J. Hazard. Mater. 2007, 147, 381-394.

Ho Y.S., Wang C.C., Pseudo-isotherms for the sorption of cadmium ion onto tree fern, Process
Biochem. 2004, 39, 759-763.

Hall K.R., Eagleton L.C., Acrivos A., Vermeulen T., Pore- and solid-diffusion kinetics
in fixed-bed adsorption under constant-pattern conditions, Ind. Eng. Chem. Fundam. 1966, 5,
212-223.

Hamdaoui O., Naffrechoux E., Modeling of adsorption isotherms of phenol and chlorophenols
onto granular activated carbon Part II. Models with more than two parameters, J. Hazard.
Mater. 2007, 147, 401-411.

Umpleby R.J., Baxter S.C., Chen Y., Shah R.N., Shimizu K.D., Characterization of molecularly
imprinted polymers with the Langmuir-Freundlich isotherm, Anal. Chem. 2001, 73, 19,
4584-4591.

Grudi¢ V.V., Peri¢ D., Blagojevi¢ N.Z., VukaSinovi¢-Pesi¢ V.L., Brasanac S., Mugosa B.,
Pb(Il) and Cu(ll) sorption from aqueous solutions using activated red mud - evaluation of
kinetic, equilibrium and thermodynamic models, Pol. J. Environ. Stud. 2013, 22, 2, 377-385.

" Warsaw University of Life Sciences - SGGW, Faculty of Civil and Environmental Engineering
ul. Nowoursynowska 159, 02-776 Warszawa

2 Military University of Technology, Faculty of Advanced Technologies and Chemistry

ul. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

3 Nicolaus Copernicus University in Torun, Faculty of Chemistry

ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

e-mail: a.swiatkowski@wp.pl

Streszczenie

Celem pracy byla ocena przydatnos$ci popiolow lotnych powstalych w procesie wspol-
spalania wegla kamiennego z biomasa (WB1, WB2) i spalania samej biomasy (B) w procesie
adsorpcji jonéw olowiu(Il). Wyznaczono izotermy adsorpcji jonéw Pb(II). Analiz¢ wynikow
przeprowadzono w oparciu o modele adsorpcji rownowagowej. Zastosowano modele: Lang-
muira, Freundlicha oraz Redlicha-Petersona i Langmuira-Freundlicha. Modele Langmuira
i Freundlicha analizowano w postaciach ogélnych oraz liniowych. Najlepiej dane do$wiad-
czalne opisywalo réwnanie Langmuira w postaci liniowej (r*>0,9). Poréownanie trzech
popiolow wykazalo, Ze najmniejsza pojemnoS$cia sorpcyjng charakteryzowal si¢ pochodzacy
z zielonego bloku (15,3 mg/g), duzo wi¢kszg oba pochodzace ze wspoélspalania (34,8 mg/g
dla WBI1; 29,9 mg/g dla WB2). Analiza skladu chemicznego powierzchni potwierdzila okres-
long pojemno$¢ sorpeyjng wzgledem olowiu. Badane popioly charakteryzowaly si¢ alkalicz-
nymi wlasciwoS$ciami.

Stowa kluczowe: popidl lotny, biomasa, wspoélspalanie, adsorpcja, jony Pb(II)





