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Wiasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne

wegli aktywnych otrzymanych przez aktywacje
skér owocow cytrusowych oraz niskiej jaokosci
wegla brunatnego

Physicochemical and Sorption Properties of Activated Carbons
Obtained from Citrus Fruit Peels and Low Quality Lignite

Common citrus fruit peels (banana, grapefruit and orange) as well as low quality lignite
were used as precursors for the preparation of cheap activated carbons. In the first step, each
of the precursors was air-dried at 110°C, crushed and sieved to the grain size of 5+6 mm.
Next the crushed materials were divided into two parts and subjected to two different
treatments: direct activation of the precursors with carbon dioxide or pyrolysis of raw
materials followed by physical activation with carbon dioxide. The effect of two variants
of thermo-chemical treatment on the elemental composition, textural parameters and acidic-
basic character of the surface of adsorbents prepared has been tested. Finally, the activated
carbons were tested as adsorbents against two very hazardous and widespread gas pollut-
ants, namely nitrogen dioxide and hydrogen sulphide, as well as toward inorganic and
organic liquid pollutants represented by iodine and methylene blue. Depending on the pre-
cursor as well as method of preparation, the final products were microporous or mesoporous
activated carbons with rather poorly developed surface area ranging from 107 to 527 m*/g
and total pore volume from 0.09 to 0.37 cm’/g, showing strongly basic character of the
surface. The results obtained have also proved that a proper choice of activation procedure
for biomass or low quality lignite allows to produce effective adsorbents with good sorption
capacity toward gaseous and liquid pollutants, especially for nitrogen dioxide and iodine.

Keywords: citrus fruit peels, lignite, direct/physical activation, NO»/H,S removal, adsorption
from liquid phase

Wstep

Najwiekszym zainteresowaniem wsrod technik wykorzystywanych do oczysz-
czania gazow odlotowych i $ciekow cieszg sie w obecnym czasie procesy adsorp-
cyjne [1]. W procesach tego typu wykorzystuje si¢ bardzo szerokg game adsorben-
tow zaréwno pochodzenia nieorganicznego, takich jak: szkla porowate, zeolity,
sita molekularne, tlenek chromu(lIll), tlenek glinu czy tez zele krzemionkowe [2-9],
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jak i materialy organiczne, wsréd ktérych wymieni¢ nalezy przede wszystkim
wegle aktywne [1, 10, 11], a takze w mniejszym stopniu aktywowane witdkna
weglowe, sadze weglowe, molekularne sita weglowe, nanorurki weglowe oraz
uporzadkowane wegle mezoporowate [12-16]. Niewatpliwie najwieksze perspek-
tywy otwieraja si¢ jednak przed weglami aktywnymi, ktore mogg by¢ wykorzy-
stywane nie tylko jako adsorbenty, ale rowniez jako nosniki katalizatoréw lub
samodzielne katalizatory, czynniki redukujace [10, 11, 17] czy tez materialy elek-
trodowe dla nowoczesnych zrédet energii, np. superkondensatorow [18, 19].

Tak szerokie spektrum wykorzystania wegli aktywnych wynika z ich unikal-
nych wilasciwosci fizykochemicznych, jak roéwniez relatywnie niskiego kosztu pro-
dukcji, bogatej bazy surowcowej i stosunkowo tatwej utylizacji zuzytego materia-
tu. Prekursorami wegli aktywnych wykorzystywanymi na skalg przemystowa sa
przede wszystkim wegle kopalne o réznym stopniu metamorfizmu (od wegli
brunatnych [20] az po antracyty [21]), a takze drewno [22], torf [23] i tupiny koko-
sow [24]. W literaturze przedmiotu mozna jednak znalez¢é coraz wigksza liczbe
doniesien na temat otrzymywania wegli aktywnych poprzez aktywacje roznego
rodzaju materiatow odpadowych, zaréwno pochodzenia roslinnego [25, 26], jak
i przemystowego [27, 28].

W zwiazku z powyzszym celem niniejszej pracy bylo otrzymanie dwdch serii
wegli aktywnych poprzez aktywacje bezposrednia i fizyczna skor owocow cytru-
sowych oraz wegla brunatnego o wysokiej zawartosci substancji mineralnej,
a takze ocena ich przydatnosci pod katem usuwania gazow toksycznych o charak-
terze kwasowym (reprezentowanych przez tlenek azotu(IV) i siarkowodor) oraz
nieorganicznych i organicznych zanieczyszczen cieklych, o rozmiarach poréwny-
walnych do czgsteczek jodu i blekitu metylenowego. Dodatkowo zbadano wplyw
wariantu aktywacji na efektywnos¢ ksztaltowania struktury porowatej wegli aktyw-
nych, wlasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni oraz ich sktad chemiczny.

1. Czesé doswiadczalna
1.1. Wytwarzanie wegli aktywnych

Jako prekursory do wytwarzania wegli aktywnych wykorzystano skory trzech
owocow cytrusowych: banana (B), grejpfruta (G) i pomaranczy (P) oraz wegiel
brunatny (W), charakteryzujacy si¢ wysoka zawartoscig domieszek nieorganicz-
nych, pochodzacy z odkrywki ,,Lubstow”.

Kazdy z materialdéw wyjsciowych po uprzednim wysuszeniu w temperaturze
110°C i rozdrobnieniu do uziarnienia 5+6 mm poddano dwom wariantom obrobki
termochemicznej, tj. jednoetapowej aktywacji bezposredniej (AB) za pomoca
tlenku wegla(IV) oraz dwuetapowej aktywacji fizycznej (AF), obejmujacej karbo-
nizacje kazdego z prekursoréw, a nastepnie czesciowe zgazowanie otrzymanych
karbonizatéw, takze za pomoca CO,. Kazdy z proceséw technologicznych prowa-
dzono w kwarcowym reaktorze rurowym ogrzewanym za pomoca pieca oporowe-
go. Pirolize materiatow wyjsciowych prowadzono w atmosferze azotu, ktorego
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przeptyw wynosit 170 ml/min. Prébki ogrzewano od temperatury pokojowej do
koncowej temperatury procesu pirolizy (700°C) z szybkoscig 10°C/min. Po osiag-
nigciu temperatury koncowej probki termostatowano przez 60 minut, a nastepnie
chtodzono w przeptywie gazu obojetnego. Proces aktywacji bezposredniej prowa-
dzono w temperaturze 750°C, natomiast aktywacje fizyczng karbonizatow w tem-
peraturze 850°C. Przeplyw tlenku wegla(IV) podczas obu wariantow aktywacji
wynosit 250 ml/min, a czas termostatowania prébek 30 minut.

1.2. Charakterystyka otrzymanych wegli aktywnych

Zawarto$¢ popiolu wegli aktywnych oznaczono zgodnie z Polska Normag
PN-ISO 1171:2002. Skiad elementarny poszczegdlnych materiatow weglowych
wyznaczono za pomocg aparatu CHNS Vario EL Il (Elementar Analysensysteme
GmbH). Zawartos¢ tlenu obliczono z réznicy.

Parametry teksturalne wegli aktywnych wyznaczono na podstawie izoterm
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze —196°C, uzyska-
nych za pomocg analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome. Do obliczenia po-
wierzchni wilasciwej S otrzymanych wegli aktywnych wykorzystano metode BET.
Calkowita objetos¢ poréw V, odczytywano przy cisnieniu wzglednym p/po = 0,99.
Srednia $rednice poréw D wyznaczono z zaleznosci D = 4V,/S. Objetos¢ i po-
wierzchni¢ mikroporéw obliczono metoda t-plot.

Pomiary pH wodnych wyciagéw wegli aktywnych wykonano za pomoca
pH-metru CP - 401 (Elmetron) wyposazonego w elektrode szklang EPS-1, zgodnie
z procedurg opisang w pracy [29].

Ilos¢ tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym
obecnych na powierzchni badanych adsorbentéw weglowych wyznaczono metoda
Boehma [30].

1.3. Adsorpcja zanieczyszczen gazowych

Oceng zdolnosci sorpcyjnych wegli aktywnych wobec tlenku azotu(IV) i siarko-
wodoru przeprowadzono za pomocg przyrzadu do monitorowania stezenia gazow
PGM-2000 (RAE Systems). Probki wegla aktywnego o objetosci 3 ml i uziarnieniu
od 0,75 do 1,6 mm umieszczano w szklanym reaktorze pionowym o $rednicy
9 mm, a nastepnie przez ztoze przepuszczano mieszaning powietrza i gazu toksycz-
nego, zmieszanych ze sobg w takich proporcjach, aby stezenie NO, lub H,S wy-
nosito 1000 ppm. Sumaryczny przeplyw gazow przez zloze adsorbentu wynosit
450 ml/min. Testy sorpcyjne prowadzono w warunkach suchych (S) i wilgotnych
(W, 70% wilgotnosci). Podczas pomiaru, w czasie rzeczywistym rejestrowano
poszczegdlne ppm NO, lub H,S w strumieniu gazéow opuszczajacych ztoze adsor-
bentu. Dodatkowo mierzono stgzenie NO, ktdry powstaje na skutek redukcji NO,
w wyniku reakcji z powierzchnia materialow weglowych. Pojemnosci sorpcyjne
otrzymanych sorbentéw, wyrazone w miligramach NO,/H,S w przeliczeniu na
gram adsorbentu, obliczano na podstawie wielkosci pola pod wykresem krzywej
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zmiany stezenia H,S/NO, w gazach odlotowych w funkcji czasu oraz stezenia
odpowiedniego gazu toksycznego w gazach wlotowych, czasu przebicia zloza,
szybkosci przeptywu gazéw i masy uzytego zloza weglowego, wedlug wzoru
zamieszczonego w pracy [29].

1.4. Adsorpcja zanieczyszczen ciektych

Oznaczanie wartosci liczby jodowej dla otrzymanych wegli aktywnych wyko-
nano zgodnie z Polska Normg PN-83/C-97555.04, natomiast liczbe metylenowa
zgodnie z norma PN-82/C-97555.03. Do oznaczen uzyto materiatdéw o uziarnieniu
ponizej 0,09 mm.

2. Wyniki
2.1. Andliza elementarna

Z analizy danych zestawionych w tabeli 1 wynika, ze zaréwno zawartos¢ popio-
hu, jak i sklad elementarny otrzymanych wegli aktywnych, a przede wszystkim
wydajno$¢ produktu aktywacji zmienia si¢ w znacznym stopniu w zaleznosci
od rodzaju uzytego prekursora oraz wariantu jego obrdbki termochemicznej.
Otrzymane wegle aktywne charakteryzuja sie dos¢ wysoka zawartoscia popiotu
(od 7,5 do 37,5% wag.) w szczegdlnosci probki BAB, BAF, WAB i WAF uzyska-
ne poprzez aktywacje skor banana i wegla brunatnego, co jednak nie przekresla ich
jako potencjalnych adsorbentow, zwlaszcza wobec zanieczyszczen gazowych.
Z wcezesniejszych badan [31, 32] wynika bowiem, ze obecnos¢ znacznych ilosci
substancji mineralnej w strukturze adsorbentow w polaczeniu z zasadowym
charakterem ich powierzchni wplywa korzystnie na ich zdolnosci do usuwania
takich gazow jak tlenek azotu(IV) czy siarkowodor.

Tabela 1. Sklad elementarny wegli aktywnych oraz wydajno$¢ procesu aktywacji
Table 1. Elemental composition of activated carbons and yield of activation process

Probka Popi6t C ot Hf Ndaf gdaf 0% | Wydajnosé
BAB 24,9 65.9 1.9 1.6 0.2 30.4 20.8
GAB 7.5 80,4 1.7 22 0.1 15.6 23,0
PAB 7.6 77.3 1.7 1.5 0,1 19.4 243
WAB 36.3 83.6 1.8 1.5 2,5 10,6 33.4
BAF 37.5 52,3 1.5 1.7 0.2 44,3 62.1
GAF 8.8 68.0 1.4 2,1 0.2 28,3 66.0
PAF 10,8 72,7 0.8 1.9 0.1 24,5 71,5
WAF 28.9 92,7 0.4 1.4 1.1 4.4 82,2

" w przeliczeniu na substancje suchg i bezpopiotowa, ** obliczone z réznicy
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Jezeli chodzi o sktad elementarny otrzymanych wegli, to jest on dos¢ zrdznico-
wany i trudno znalez¢ jakies ogdlne zalezno$ci pomigdzy zawartoscia poszcze-
gblnych pierwiastkow a rodzajem prekursora czy sposobem jego modyfikacji.
Mozna jednak zauwazy¢, ze najwyzsza zawartoscig wegla pierwiastkowego
(powyzej 92% wag.) i zarazem najmniejszym udziatem wodoru (0,4% wag.) i tlenu
(4,4% wag.) charakteryzuje si¢ wegiel WAF otrzymany w wyniku pirolizy, a na-
stepnie aktywacji wegla brunatnego.

W przypadku pozostalych wegli zawartos¢ C* zmienia sic w bardzo szerokim
przedziale od 52,3 do 83,6% wag. Bardzo duze rdéznice obserwuje si¢ rowniez
w przypadku tlenu, ktérego udziat zmienia sie¢ w zakresie od 10,6% wag. dla wegla
WAB do az 44,3% wag. w przypadku wegla BAF. Mozna rowniez zauwazy¢,
ze dla wegli otrzymanych ze skor owocow cytrusowych znacznie wyzsza zawar-
tos¢ tego heteroatomu obserwuje sie dla probek uzyskanych przez aktywacje dwu-
etapowa. W przypadku wodoru obserwuje si¢ doktadnie przeciwng zaleznos¢, gdyz
zawartos¢ H™ jest wyraznie wyzsza dla probek poddanych aktywacji bezposred-
niej. Na uwage zasluguje réwniez dos¢ wysoka zawarto$¢ azotu w otrzymanych
weglach aktywnych (szczegdlnie w probkach GAB i GAF), co wynika najprawdo-
podobniej z faktu, iz wykorzystane do badan prekursory zawierajg w swej struk-
turze stabilne termicznie polgczenia tego heteroatomu. Wiekszo$é otrzymanych
materialow weglowych charakteryzuje si¢ ponadto bardzo niska zawartoscia siarki,
nieprzekraczajaca 0,2% wag. Jedynie w przypadku probek otrzymanych z wegla
brunatnego (zwlaszcza WAF) udzial tego heteroatomu jest znacznie wyzszy.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 1, wydajnos¢ procesu aktywacji
jest rowniez w bardzo duzym stopniu uzalezniona od rodzaju uzytego prekursora
oraz wariantu jego aktywacji. Zdecydowanie mniejszy stopien wypatu substancji
organicznej (od 18,8 do 37,9% wag.) obserwuje si¢ w przypadku probek otrzyma-
nych w wyniku aktywacji fizycznej (AF). Jest to spowodowane znacznie mniejsza
podatnoscia karbonizatéw na zgazowanie za pomoca CO, (w porownaniu z odpo-
wiednimi materiatami wyjSciowymi), wynikajaca z faktu, iz w trakcie karbonizacji
najmniej stabilne termicznie fragmenty struktury zostaly usuniete, w efekcie czego
matryca weglowa wykazuje znacznie wyzszy stopien uporzadkowania, a tym
samym wigksza odporno$¢ chemiczng. Najwyzszg wydajnos¢ zardbwno w przypad-
ku aktywacji bezposredniej, jak i fizycznej zanotowano dla probek WAB i WAF
otrzymanych z wegla brunatnego. Dla analogicznych wegli uzyskanych ze skor
owocow cytrusowych (w szczegdlnosci banana) wydajnos¢ jest o kilkanascie
procent nizsza.

2.2. Parametry teksturalne wegli aktywnych

Na podstawie wynikow przedstawionych w tabeli 2 mozna stwierdzi¢, ze
zardbwno aktywacja bezposrednia prekursordéw, jak rowniez aktywacja fizyczna
karbonizatéw za pomoca CO, nie pozwalaja na efektywne rozwiniecie struktury
porowatej otrzymanych wegli aktywnych. Powierzchnia wilasciwa materialow
uzyskanych na drodze aktywacji bezposredniej miesci sie¢ w przedziale od 107
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do 338 m%/g, podczas gdy dla analogicznych wegli uzyskanych w wyniku aktywa-
¢ji dwuetapowej wynosi od 204 do 527 m*/g.

Tabela 2. Parametry teksturalne wegli aktywnych
Table 2. Textural parameters of activated carbons

Powierzchnia Objetos¢ porow Srednia
Probka m*/g cm’/g . Udziat $rednica
mikroporow porow

catkowita | mikroporéw | calkowita | mikroporéw nm
BAB 107 74 0,09 0,04 0,44 3,37
GAB 338 184 0,26 0,10 0,38 3,09
PAB 307 291 0,22 0,19 0,86 2,92
WAB 326 297 0,24 0,16 0,84 3,03
BAF 204 192 0,16 0,10 0,65 3,11
GAF 527 505 0,32 0,28 0,87 2,44
PAF 361 339 0,24 0,20 0,81 2,66
WAF 404 307 0,37 0,17 0,46 3,65

Prawdopodobng przyczyna mato korzystnych parametréw teksturalnych bada-
nych wegli moze by¢ zbyt krotki czas aktywacji (zaledwie 30 minut), zbyt niska
temperatura aktywacji (szczegolnie dla wegli otrzymanych w wyniku aktywacji
bezposredniej), a takze duzy rozmiar uziarnienia materialdow wyjsciowych. Wyjas-
nienie tego zagadnienia wymaga jednak dalszych badan. Z danych zestawionych
w tabeli 2 wynika, ze otrzymane wegle aktywne rdznig si¢ nie tylko wielkoscia
powierzchni wilasciwej i catkowitej objetosci pordéw, ale rowniez pod wzgledem
rodzaju wytworzonych porow. Strukture porowata badanych wegli stanowig mikro-
pory i male mezopory, ktérych udzial zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie,
w zaleznosci od rodzaju uzytego prekursora oraz wariantu jego obrdbki termo-
chemicznej. Najbardziej mikroporowaty charakter tekstury wykazuja wegle PAB
i GAF, w przypadku ktérych mikropory stanowig odpowiednio 86 i 87% catkowi-
tej objetosci porow, natomiast najmniej mikroporowaty sposrod badanych materia-
low okazat sie wegiel GAB, w przypadku ktorego mikropory stanowia zaledwie
38% wszystkich porow obecnych w strukturze.

2.3. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe wegli aktywnych

Dane przedstawione w tabeli 3 wskazuja wyraznie, iz powierzchnia kazdego
z badanych wegli aktywnych wykazuje wyraznie zasadowy charakter. Swiadcza
o tym nie tylko bardzo wysokie wartosci pH ich wodnych wyciggdw, mieszczace
sie¢ w przedziale od 9,54 do 11,57, ale rowniez niewielka zawartos¢, a w niektérych
przypadkach nawet catkowity brak, grup funkcyjnych o charakterze kwasowym.
Jak wida¢, ilos¢ i rodzaj ugrupowan funkcyjnych obecnych na powierzchni wegli
zalezg w bardzo duzym stopniu od rodzaju uzytego prekursora oraz wariantu jego
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aktywacji. Wegle BAF, GAF i PAF otrzymane w wyniku aktywacji fizycznej skor
owocow cytrusowych charakteryzuja si¢ znacznie wigksza zawartoscig grup zasa-
dowych niz analogiczne materialy uzyskane poprzez aktywacje bezposrednia.
Ponadto, probki te nie zawieraja na swej powierzchni zadnych ugrupowan o cha-
rakterze kwasowym. Z kolei w przypadku probek otrzymanych z wegla brunatnego
nieco wyzsza zawartos¢ ugrupowan zasadowych odnotowano dla wegla WAB,
otrzymanego w wyniku aktywacji jednoetapowej. Ogromna przewaga ugrupowan
zasadowych nad kwasowymi (niezaleznie od rodzaju uzytego prekursora i wariantu
aktywacji) moze by¢ w pewnym stopniu konsekwencjg wysokiej zawartosci sub-
stancji mineralnej w strukturze badanych wegli aktywnych (tab. 1), ktéra na ogot
wykazuje charakter alkaliczny. Potwierdzenie tego przypuszczenia wymaga jednak
dalszych badan.

Tabela 3. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe wegli aktywnych
Table 3. Acidic-basic properties of the activated carbons obtained

Zawartose Grupy kwasowe | Grupy zasadowe
Probka pH sumaryczna py py
mmol/g mmol/g
mmol/g
BAB 9,54 3,74 0,02 3,72
GAB 10,29 3,76 0,06 3,70
PAB 10,26 3,14 0,17 2,97
WAB 11,57 5,03 0,27 4,76
BAF 9,63 4,68 0,00 4,68
GAF 11,52 6,82 0,00 6,82
PAF 10,71 4,43 0,00 4,43
WAF 11,29 4,26 0,11 4,15

2.4. Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO, i H,S

Dla kazdego z wytworzonych wegli aktywnych przeprowadzono pomiary
adsorpcji NO, i H,S w warunkach suchych i wilgotnych. Dane przedstawione
w tabeli 4 pozwalajg stwierdzi¢, ze efektywnos¢ usuwania obu gazéw toksycznych
zalezy w duzej mierze od warunkow prowadzenia procesu adsorpcji, rodzaju zasto-
sowanego prekursora oraz wariantu jego aktywacji, przy czym kazdy z badanych
wegli wykazuje zdecydowanie wieksza skutecznos¢ podczas usuwania tlenku
azotu(IV) ze strumienia powietrza.

Analizujac uzyskane dane, mozna latwo zauwazyé¢, iz najwiekszy wplyw na
skuteczno$¢ usuwania tlenku azotu(IV) i siarkowodoru przez wegle aktywne maja
warunki adsorpcji. Dla wiekszosci z badanych adsorbentéw znacznie wyzsze
pojemnosci sorpcyjne odnotowano, gdy w strumieniu gazoéw trafiajacych do zloza
adsorbentu znajdowata si¢ para wodna. Jest to zapewne korzystny efekt tworzenia
si¢ na powierzchni matrycy weglowej cienkiego filmu wodnego, ktéry sprzyja
wigzaniu czasteczek obu gazéw. Wplyw obecnosci pary wodnej jest szczegdlnie
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dobrze widoczny w przypadku probek BAB i BAF podczas sorpcji NO,, dla ktorych
na skutek zmiany warunkow prowadzenia testu adsorpcyjnego zanotowano odpo-
wiednio ponad 6- i 4-krotny wzrost pojemnosci sorpcyjnej.

Tabela 4. Zdolnos$ci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO, i H,S
Table 4. NO, and H,S breakthrough capacities of the activated carbons

NO,, mg/g H,S, mg/g
Probka
Warunki suche Warunki wilgotne Warunki suche Warunki wilgotne

BAB 11,2 73,0 8,4 9.6
GAB 14,0 33,1 0,9 1,7
PAB 19,1 54,2 1,9 3.4
WAB 30,4 113,6 7.3 30,8
BAF 16,9 74,0 6,6 17.8
GAF 49,6 60,8 17,7 27,5
PAF 41,0 65,0 15,8 28.8
WAF 32,7 49,9 6,0 12,8

Jak wynika z uzyskanych danych, podczas usuwania tlenku azotu(IV) w warun-
kach suchych znacznie bardziej korzystnie prezentuja si¢ wegle uzyskane poprzez
aktywacje fizyczng poszczegdlnych prekursoréw. Najbardziej efektywnym adsor-
bentem w tych warunkach okazal si¢ wegiel GAF, ktorego pojemnosé sorpcyjna
(49,6 mg/g) byla ponad 4-krotnie wyzsza niz dla najmniej skutecznego z wegli -
BAB (11,2 mg/g). Wegle BAF, GAF i PAF rowniez w warunkach wilgotnych
charakteryzuja si¢ wyzszymi pojemnosciami sorpcyjnymi wobec tlenku azotu(IV)
niz analogiczne wegle BAB, GAB i PAB uzyskane na drodze aktywacji bez-
posredniej. Jedynie w przypadku materiatow uzyskanych z wegla brunatnego
znacznie bardziej korzystnie pod katem usuwania NO, ze strumienia gazéw wypa-
dta prébka WAB, ktéra byla w stanie zaadsorbowac az 113,6 mg/g, co stanowilo
jednoczesnie najlepszy z uzyskanych wynikow.

Jak wspomniano wczesniej, kazdy z badanych adsorbentow okazal si¢ znacznie
mniej skuteczny podczas usuwania siarkowodoru ze strumienia gazéw. Swiadczy
o tym fakt, ze pojemnosci sorpcyjne wegli wobec tego gazu mieszcza si¢ W prze-
dziale od zaledwie 0,9 do 17,7 mg/g w przypadku warunkow suchych i od 1,7
do 30,8 mg/g dla warunkdéw wilgotnych. Najwyzsze pojemnosci sorpcyjne wobec
siarkowodoru podczas adsorpcji w warunkach suchych osiggnieto w przypadku
wegli GAF i PAF uzyskanych na drodze aktywacji fizycznej skor grejpfruta i po-
maranczy. W przypadku pozostatych materialow wyniki byly znacznie mniej satys-
fakcjonujace i nie przekraczaly 9 mg H,S/g.4. Porownujac pojemnosci sorpcyjne
wegli uzyskane w warunkach suchych i wilgotnych, mozna zauwazy¢, ze wpltyw
obecnosci pary wodnej jest znacznie mniej zaznaczony, niz mialo to miejsce
w przypadku NO,. Jedynie w przypadku probki WAB odnotowano ponad 4-krotny
wzrost pojemnosci sorpcyjnej po zmianie warunkow z suchych na wilgotne.
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Otrzymane wyniki sugeruja rowniez, ze pomimo podobnego charakteru chemicz-
nego czasteczek tlenku azotu(IV) i siarkowodoru mechanizm ich oddziatywania
ze struktura i powierzchnia adsorbentéw weglowych jest odmienny, przez co
réwnoczesne usuwanie obu gazow z zachowaniem wysokiej efektywnosci jest na
chwile obecna trudne do zrealizowania i wymaga dalszych badan w tym kierunku.

Analiza danych przedstawionych na rysunkach 1 i 2 wskazuje, ze otrzymane
wegle aktywne obok zdolnosci do pochlaniania zanieczyszczen gazowych charak-
teryzuja sie rowniez dobrymi zdolnoSciami sorpcyjnymi wobec zanieczyszczen
ciektych.

Rys. 1. Liczba jodowa wegli aktywnych

Fig. 1. Iodine number of the activated carbons

Rys. 2. Liczba metylenowa wegli aktywnych

Fig. 2. Methylene number of the activated carbons
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Skutecznos$¢ pochlaniania jodu i blekitu metylenowego z roztworéw wodnych
przez wytworzone wegle aktywne jest w bardzo duzym stopniu uwarunkowana
rodzajem prekursora i wariantem jego aktywacji, a co za tym idzie - ich parame-
trami teksturalnymi (tab. 2). Najbardziej efektywnym adsorbentem wobec obu
adsorbatéw okazat sie¢ wegiel GAF uzyskany w wyniku aktywacji dwuetapowej
skor grejpfruta, ktory charakteryzuje si¢ jednocze$nie najsilniej rozwinieta struktu-
ra porowatg sposrod wszystkich badanych wegli. Z kolei najnizsza pojemnoscia
sorpcyjng wobec jodu i blekitu metylenowego charakteryzuje sie wegiel BAB,
otrzymany w wyniku aktywacji bezposredniej skor banana, w przypadku ktérego
odnotowano najmniej korzystne parametry teksturalne. Znacznie wyzsze pojemnos-
ci sorpeyjne wegli aktywowanych fizycznie (szczegolnie w przypadku jodu) moga
by¢ réwniez zwigzane z wigkszym udzialem mikroporéw w ich strukturze.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wegle aktywne otrzy-
mane z wegli brunatnych niskiej jakosci oraz materiatow odpadowych, takich jak
skory owocdw cytrusowych, moga by¢ z powodzeniem stosowane jako efektywne
adsorbenty do usuwania zanieczyszczen gazowych i ciekltych. Wykazano réwniez,
ze wlasciwosci sorpcyjne otrzymanych materialow weglowych zmieniajg sie
w znacznym stopniu w zaleznosci od rodzaju uzytego materialu wyjsciowego
i wariantu jego obrobki termochemicznej, a w przypadku gazow, takich jak tlenek
azotu(IV) i siarkowodor rowniez od warunkéw prowadzenia testu adsorpcyjnego.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem wegli aktywnych ze skor
owocow cytrusowych oraz niskiej jako$ci wegla brunatnego. Adsorbenty weglowe otrzymano
na drodze aktywacji bezpoSredniej prekursoréw oraz aktywacji fizycznej karbonizatow
za pomoca tlenku wegla(IV). Zbadano wplyw wariantu aktywacji na sklad elementarny,
parametry teksturalne i wlasciwo$ci kwasowo-zasadowe wytworzonych materialéw weglowych,
a takze na efektywno$¢ usuwania tlenku azotu(IV) i siarkowodoru ze strumienia powietrza
oraz jodu i bl¢kitu metylenowego z roztworow wodnych. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze produkty aktywacji charakteryzuja si¢ do$¢ przeci¢tnie rozwini¢ta
powierzchnia wlasciwg mieszczaca sie w przedziale od 107 do 527 m*/g i calkowita objetoScia
poréw wynoszaca od 0,09 do 0,37 cm®/g. Wykazano réwniez, ze zaréwno aktywacja bezpo-
Srednia prekursordow, jak i aktywacja fizyczna karbonizatéw za pomocg CO, prowadzi do
uzyskania materialéw o wysokiej zawartosci popiolu i wyraznie zasadowym charakterze po-
wierzchni. Przeprowadzone testy sorpcyjne wykazaly ponadto, iz wegle otrzymane poprzez
aktywacj¢ skor owocow cytrusowych oraz niskiej jakoS$ci wegla brunatnego charakteryzuja
si¢ dobrymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec zanieczyszczen gazowych i cieklych, w szcze-
g6Inosci wobec tlenku azotu(IV) i jodu.

Stowa kluczowe: skéry owocow cytrusowych, wegiel brunatny, aktywacja bezposrednia/
fizyczna, usuwanie NO,/H,S, adsorpcja z fazy cieklej
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