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Effect of biocarbon activation method on activated carbon properties

Wptyw sposobu aktywacji biowegla
na wtasciwosci wegla aktywnego
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Biocarbon was chem. activated with znCl,, HPO,, CaCO,, Na,CO,,
Ca(OH),, NaOH and KOH or phys. activated with steam. The adsorption
properties of the activated biocarbon were studied in relation to the
adsorption of methylene blue (MB) from aq. soln. The activated car-
bons had a sp. surface area in the range of 180-1300 m?/g. Activation
with KOH and NaOH yielded carbons with the highest sp. surface area,
while activation with steam resulted in less surface area development,
but significantly reduced the amt. of generated wastewater. The Lang-
muir adsorption equil. model was used to describe the MB adsorption
isotherm. The surface area occupied by MB molecules calculated from
the model coincided with the sp. surface area values obtained by the
BET method. The value of the equil. constant of the Langmuir model
was exponentially correlated with the O content in the obtained acti-
vated carbons.

Keywards: activated biocarbon, activation methods, Langmuir iso-
therm, sorption properties

Przeprowadzono badania wtasciwosci adsorpcyjnych aktywowanego
biowegla wzgledem adsorpcji btekitu metylenowego (MB) z roztworu
wodnego. Przeprowadzono aktywacje chemiczng za pomoca chlorku
cynku, kwasu fosforowego(V), weglandw wapnia i sodu, wodorowe-
glanu sodu, wodorotlenkéw wapnia, sodu i potasu oraz aktywacje
fizycznag z wykorzystaniem pary wodnej. Uzyskane wegle aktywne
charakteryzowaty sie powierzchnia wtasciwa w zakresie 180-1300 m?/g.
Aktywacja KOH i NaOH umozliwita uzyskanie wegla aktywnego o naj-
wiekszych powierzchniach wtasciwych. W wyniku aktywacji parowe;j
uzyskano mniejsze rozwiniecie powierzchni, jednak procedura ta
znacznie ograniczata ilos¢ powstajacych sciekéw, wykonanych opera-
¢ji, a takze koszt procesu. Do opisu izoterm adsorpcji MB zastosowano
model rownowagi adsorpcji Langmuira. Obliczona na podstawie tego
modelu powierzchnia zajmowana przez czasteczki MB byta zbiezna
z wartosciami powierzchni wtasciwej uzyskanymi metoda BET. War-
tos¢ statej rownowagi modelu Langmuira skorelowano zaleznoscia
wyktadnicza z zawartoscia tlenu w uzyskanych weglach aktywnych.
Stowa kluczowe: biowegiel aktywny, metody aktywacji, izoterma
Langmuira, wtasciwosci sorpcyjne

Wegle aktywne to materialy porowate otrzymywane
z surowcOw bogatych w wegiel pierwiastkowy, takich jak
wegiel brunatny, wegiel kamienny, odpady rolnicze i bio-
masa?. Karbonizacja stanowi pierwszy etap produkcji wegli
aktywnych. Moze by¢ prowadzona bez dostgpu powietrza
lub w atmosferze gazu obojetnego, najczesciej w temp.
650—1000°C. Warunki karbonizacji bezposrednio wplywaja
na strukture porowatg adsorbentu® . Podczas karbonizacji
nastgpuje odwodornienie surowca i jego piroliza. W wyniku
tego procesu otrzymuje si¢ material o stabo rozwinietej
strukturze porowatej. Zatem witasciwosci adsorpcyjne
produktu karbonizacji sg zwykle niewystarczajace. Aby
rozwinaé powstata podczas karbonizacji strukture poro-

watg, przeprowadza si¢ proces aktywacji¥. Dobor metody
aktywacji i czynnika aktywujgcego majg kluczowy wplyw
na wlasciwosci otrzymanego wegla aktywnego. Aktywacje
mozna przeprowadzi¢ dwoma sposobami, za pomoca czyn-
nika chemicznego (aktywacja chemiczna) lub fizycznego
(aktywacja fizyczna)* . Aktywacja chemiczna polega
na impregnacji karbonizatu czynnikiem chemicznym, po
czym zaimpregnowany karbonizat poddaje si¢ dziataniu
temp. 500-900°C. W tym przypadku stosowane sg zwigzki
chemiczne, takie jak HNO,, H,SO,, H,PO,, KOH, NaOH,
Na,CO, i ZnCL?. Podczas aktywacji fizycznej wykorzystu-
je si¢ wlasciwosci utleniajgce pary wodnej, ditlenku wegla,
powietrza lub mieszaniny tych gazow?.
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Mgr inz. Pawet BILEWICZ w 2016 ukonczyt studia na Wydziale
Elektrycznym Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Techno-
logicznego w Szczecinie. Ukonczyt takze studia podyplomowe
z zakresu zarzadzania produkcja i BHP, a obecnie jest w trakcie
studiéw MBA na Uniwersytecie Szczecinskim. Od 2019 r. jest
dyrektorem Zaktadu Produkcyjnego Dancoal Sp. z 0.0. Do jego
gtéwnych zadan nalezy utrzymanie ruchu, prowadzenie kluczo-
wych inwestycji oraz koordynacja prac badawczo-rozwojowych.




Celem pracy bylo okreslenie wptywu rodzaju
aktywatora oraz sposobu aktywacji biowegla na
wielkos$¢ powierzchni wiasciwej, sktad elementarny
oraz wlasciwosci sorpcyjne na podstawie adsorpcji
btekitu metylenowego na powierzchni uzyskanych
wegli aktywnych.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Stosowano biowggiel bedacy produktem suche;j
destylacji drewna lisciastego otrzymywany jako
wegiel drzewny w firmie Dancoal. Do badan wyko-
rzystano blekit metylenowy produkcji Sigma Aldrich (Saint
Louis, USA).

Do aktywacji chemicznej biowegla wykorzystano chlo-
rek cynku(Il), kwas fosforowy(V), wodorotlenek sodu
i wodorotlenek potasu produkcji Stanlab (Lublin, Polska),
weglan wapnia, weglan sodu, wodoroweglan sodu oraz
wodorotlenek wapnia produkcji Chempur (Piekary Slaskie,
Polska). Wszystkie odczynniki byly klasy analityczne;j.

Metodyka badan i aparatura

Zawarto$¢ wilgoci i popiotu w wyj§ciowym materiale
okreslono metoda termograwimetryczng, uzywajac termo-
grawimetru Netzsch TG 209 F1 Libra. Analiz¢ elementar-
ng biowegla wykonano za pomocg analizatora CHNSO
ThermoScientific FLASH 2000, Waltham, MA. W celu
usunig¢cia wilgoci przed oznaczeniem probke suszono
w temp. 105°C przez 24 h.

Pomiary powierzchni wilasciwej wykonano metoda
pomiaru adsorpcji azotu w temp. 77 K za pomocg aparatu
ASAP 2000.

Aktywacja biowegla

Aktywacje chemiczng biowegla przeprowadzono zgodnie
z przedstawiong procedurg. Ucierano w mozdzierzu 2 cz. mas.
biowegla z 1 cz. mas. aktywatora i 1 cz. mas. wody. Uzyskang
paste umieszczano w porcelanowym tyglu, zabezpieczano przed
dostepem powietrza welng kwarcowsg 1 umieszczano w piecu
(Goldbrunn 2000). Po osiagnigciu przez wsad temp. 800°C
poddawano go prazeniu przez 10 min. Po tym czasie probke
chtodzono. Po ochtodzeniu probke ptukano wodg i dodatkowo
poddawano gotowaniu pod chtodnicg zwrotng. Po osiagnigciu
odczynu przesaczu bliskiego obojetnemu (co kontrolowano za
pomoca papierka wskaznikowego) osad odsaczano i suszono
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Fig. 1. Schematic of the apparatus for steam activation

Rys. 1. Schemat aparatury do przeprowadzenia aktywacji parowej

przez 24 h w temp. 105°C. Aktywacje parowa przeprowadzono
przez przedmuchiwanie parg wodng umieszczonego w piecu
biowegla, zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 1.
Probka aktywowana metoda parowg nie bylta przeptukiwana
woda. Tak przygotowany materiat poddano badaniom adsorp-
cji MB.

Adsorpcja MB

Pomiary adsorpcji przeprowadzono metodg okresows.
Do kolby stozkowej o pojemnosci 500 mL wlewano 495
mL wody destylowanej, 5 mL roztworu bazowego MB
o stezeniu 1000 mg/dm*. Do kolby wsypywano 100 mg
materiatu weglowego. Kolbe umieszczano na mieszadle
magnetycznym. Po 24 h, gdy ustalila si¢ rownowaga
adsorpcji, badano stezenie MB za pomoca spektrofoto-
metru UV-Vis (Spectroquant Pharo 300) przy dtugosci fali
A = 664 nm. Nastepnie dodawano kolejng porcje (5 mL)
roztworu bazowego MB. Procedur¢ powtarzano 5 razy.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Na rys. 2 przedstawiono termogram probki biowegla.
Na podstawie przebiegu krzywej termograwimetrycznej
okreslono zawarto$¢ wilgoci 1 popiotu, ktore zestawiono
w tabeli 1. Analiza elementarna wykazata, ze surowiec ten
nie zawierat siarki i azotu na poziomie oznaczalno$ci.

Na rys. 3 przedstawiono uzyskane izotermy adsorpcji.
Stwierdzono, ze w kazdym przypadku przebieg izotermy
adsorpcji dobrze opisywat model adsorpcji Langmuira.
Linie na rysunkach odpowiadajg warto§ciom obliczonym
z rownania Langmuira (1):

(1
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Fig. 2. Thermogravimetric curve of biocarbon sample

Rys. 2. Krzywa termograwimetryczna prébki biowegla

w ktérym a_ oznacza pojemno$¢ monowarstwy modelu
Langmuira, mg/g, b stala rownania Langmuira (stata row-
nowagi procesu adsorpcji), dm3/mg, a C stezenie réwno-
wagowe, mg/dm?.

W tabeli 2 zestawiono warto$ci parametréw roéwnania
Langmuira. Na podstawie pojemnosci monowarstwy a_
rownania Langmuira okreslono maksymalng powierzch-
ni¢ zajmowang przez zaadsorbowany MB (S,,;), opisang
zaleznoscia (2):

_ am'No 2

Swp =" (2

w ktorej N oznacza liczbe Avogadro, a ¢ powierzchnie

siadania czasteczki MB, m?. Przyjeto, ze warto$¢ o wynosi
1,97:10% m? (1,97 nm?)®.

Wartosci powierzchni wlasciwej okreslonej metoda BET
oraz wyznaczonej z rOwnania Langmuira dla wartosci a_
zestawiono w tabeli 3 oraz przedstawiono ich poréowna-
nie na rys. 4. Warto$¢ stopnia pokrycia SP zdefiniowano
jako stosunek powierzchni zajetej przez czasteczki MB do
powierzchni BET.

Na podstawie warto$ci stopnia pokrycia SP stwierdzono,
ze warto$ci powierzchni wlasciwej uzyskane na podsta-
wie adsorpcji MB sg zbiezne z wartoSciami uzyskanymi
w pomiarach BET. Jezeli przyja¢ warto$¢ SP jako miare
odchylenia, to wida¢, ze wyrazna rdznica wystepuje w przy-
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padku probki biowegla, ktora charakteryzowata sie
niewielkim rozwini¢ciem powierzchni. Ta rozbiez-
no$¢ mogta wynika¢ z wptywu btedéow pomiaru
stezenia rtOwnowagowego przy jego nieznacznych
zmianach. W przypadku wegli aktywnych o bar-
dziej rozwinietej powierzchni maksymalna roznica
wynosita 13%.

Narys. 5 przedstawiono zaleznos¢ stalej rowno-
wagi adsorpcji wg modelu Langmuira od zawar-
tosci tlenu w uzyskanych weglach aktywnych.
Stwierdzono, ze wartos¢ stalej rownowagi modelu
Langmuira maleje odwrotnie wyktadniczo wraz
z zawarto$cig tlenu, co jest uwidocznione liniowa
zalezno$cig logarytmu warto$ci statej rownowagi
od zawartosci tlenu. Ta zaleznos¢ moze by¢ opi-
sana roOwnaniem (3):

b=1,66-exp (-0,11 - U ) 3)

w ktorym U  oznacza zawarto$¢ tlenu, % mas.

Przyjmuje si¢, ze tlenowe grupy powierzchniowe powo-
duja zwigkszenie hydrofilowosci hydrofobowej grafitowe;j
powierzchni wegli aktywnych. Zwickszona hydrofilowos¢
moze powodowaé zwickszenie konkurencji miedzy cza-
steczkami wody i BM o powierzchni¢ adsorpcyjng wegla
aktywnego. Efekt ten przesuwa rownowage adsorpcji w
strong roztworu. Zastosowanie takich czynnikow aktywu-
jacych, jak wodorotlenki potasu i sodu powoduje szeroko
przedstawiane w literaturze rozwini¢cie powierzchni.
Dodatkowo wyniki analizy zawarto$ci tlenu wskazuja na
zwigkszenie stopnia grafityzacji, co powoduje zwigkszenie
charakteru hydrofobowego powierzchni oraz wplywa na
silniejsze oddzialywanie z hydrofobowymi fragmentami
czasteczek organicznych. Wynikiem tego byto przesunigcie
rownowagi adsorbatu w strong¢ powierzchni adsorpcyjnej,

Table 1. Properties of obtained biocarbon

Tabela 1. Wtasciwosci otrzymanego biowegla

Zawarto$¢, % mas.

pierwiastki wilgoc
C H 0 \ \
77 2 21 1 \ 0.6 \

Table 2. Values of the constants of the Langmuir adsorption equilibrium equa-
tion for individual active carbons

Tabela 2. Wartosci statych rownania rownowagi adsorpcji Langmuira dla
poszczegdlnych wegli aktywnych

Stale rownania Langmuira

Aktywator

, mg/g b, dm’/mg
BA* 5 0,16
ZnCl, 45 0,68
H,PO, 120 0,14
CaCoO, 135 0,13
Ca(OH), 160 0,95
Na,CO, 195 0,82
NaHCO, 285 1,04
NaOH 310 1,26
KOH 360 1,59
Para wodna 260 0,19

*BA - bez aktywacji




a, mglg

Table 3. Comparison of specific surface area values determined by BET method and by MB adsorption

Tabela 3. Poréwnanie wartosci powierzchni wtasciwej okreslonych metoda BET oraz na podstawie adsorpcji MB

Aktywator ZnCl, H,PO, CaCo,

BET, m%/g 167 445

Para
wodna
964

Ca(OH), | Na,CO, | NaHCO, | NaOH KOH

593 723 1057 1150 1335

Adsorpcja MB, m?%/g 25 180 500 550

600 690 950 1200 1300 850

0,74 0,93 0,89 0,91

0,99 1,05 1,11 0,96 1,03 1,13

o KOH, o NaOH, ¢ Ca(OH), & NaHCO,, * NayCO,, ® CaCO,,
+ H,POy, & ZnCl,, o parawodna, @ BA

300

80

100 120 160

¢, mgidm®
Fig. 3. Methylene blue adsorption isotherms on activated biocarbon
Rys. 3. Izotermy adsorpcji btekitu metylenowego na aktywowanym bioweglu
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Fig. 4. Comparison of specific surface area determined by MB and BET adsorp-
tion methods

Rys. 4. Poréwnanie powierzchni wtasciwej wyznaczonej metoda adsorpcji
MBiBET
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Fig. 5. Dependence of the equilibrium constant of the Langmuir model on the
oxygen content of activated carbons

Rys. 5. Zaleznos¢ statej rownowagi modelu Langmuira od zawartosci tlenu
w weglach aktywnych
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co przejawia si¢ wickszg wartoscig statej rownowagi mode-
lu Langmuira.

Od okreslonego trendu wyraznie odbiegaja wartosci
dla biowegla aktywowanego chlorkiem cynku (rys. 5,
czerwony znacznik). Chlorek cynku najstabiej rozwingt
powierzchnig, jednoczesnie wyraznie obnizajac zawartos$¢
tlenu (zwigkszyt stopien grafityzacji). Jednak wartos¢ stalej
réwnowagi modelu Langmuira jest wyraznie mniejsza i nie
koreluje z resztg probek. Efekt ten moze by¢ zwigzany
z wlaczeniem atomow chloru, jednak jego potwierdzenie
wymaga dodatkowych badan. Istnieja jednak badania, ktore
wskazuja na zwigkszenie hydrofilowosci powierzchni mate-
riatow weglowych po wprowadzeniu chloru® 9.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja, ze aktywacja biowe-
gla, zarowno metoda chemiczng, jak i fizyczna, znaczaco
wplywa na rozwinigcie jego powierzchni wlasciwej. Sposrod
zastosowanych sposobow aktywacji najwigkszy wzrost
powierzchni wlasciwej w poréwnaniu z materialem wyj-
Sciowym otrzymano dzieki zastosowaniu wodorotlenkow
sodu i potasu jako czynnikow aktywujacych. Dane ekspe-
rymentalne dotyczace adsorpcji bigkitu metylenowego na
otrzymanych adsorbentach wykazuja wysoki stopien korela-
cji zmodelem rownowagi adsorpcji Langmuira. Dodatkowo
stwierdzono, ze na wartos¢ statej rownowagi w modelu
Langmuira ma wptyw zawarto$¢ tlenu w weglu aktywnym.

Otrzymano: 04-03-2023
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