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ACTIVATED CARBONS AS ADSORBENS
OF BASIC DYES FROM THE LIQUID PHASE

Activated carbons are used for removal of a number of organic pollutants from liquid
phase, in particular organic dyes. The presence of dyes in even very small concentrations
can be harmful as they seriously disturb the living processes in water. Moreover, besides
being highly toxic and mutagenic, the majority of dyes are very stable and hardly biode-
gradable. In view of the above, careful purification of waste water from organic dyes before
release back to the natural environment is very important. Carbon sorbents are usually ob-
tained from the natural precursors of organic origin such as bituminous coals, brown coals,
wood, cellulose, peat, fruit stones and peels. Attractive precursors of activated carbons can
be also the waste products left after extraction of plant raw materials with supercritical CO.,.

Therefore, the aim of this study was to check the usefulness of residue after supercritical
extraction of hops and marigold as precursors of low cost activated carbons as well as char-
acterization their sorption properties toward organic pollutants from liquid phase.

The initial materials were first subjected to carbonization process. This process was
conducted at 700°C in a nitrogen atmosphere for 60 minutes. The chars were next subjected
to physical activation at temperature of 700 and 800°C under a stream of carbon dioxide for
60 minutes. The effect of different parameters of activation procedure on the porous struc-
ture development, acidic-basic character of the surface as well as the sorption properties of
the materials prepared toward liquid pollutants were tested.

The results obtained in our study have proved that by means of physical activation of
residue after supercritical extraction of raw plants is possible to obtain adsorbents with very
high sorption capacity toward organic dyes. The results have also shown that future research
should be aimed at the optimum choice of the temperature or time of pyrolysis and activation
process in order to significantly improve the textural parameters of the activated carbons.
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1. Wprowadzenie

Wody powierzchniowe uzywane do celow konsumpcyjnych sa obecnie zanieczysz-
czane na skutek odprowadzania do rzek znacznych ilosci $ciekow przemystowych i ko-
munalnych [1,2], zawierajacych w swym skladzie zar6wno zanieczyszczenia organiczne
jak inieorganiczne. Ogromng grupe zwigzkéw obecnych w wodach powierzchniowych
i gruntowych stanowig aromatyczne barwniki organiczne. Nawet niewielkie stezenie tego
typu barwnikoéw wpltywa negatywnie na procesy zyciowe organizmow wodnych. Dodat-
kowo, wigkszos¢ z nich charakteryzuje si¢ wysoka toksycznos$ciag i mutagennoscia [3].

Biekit metylenowy nalezy do jednych z najpopularniejszych barwnikéw wykorzy-
stywanych w barwieniu drewna, welny czy jedwabiu. Z kolei czerwien metylowa jest
szeroko stosowana w przemysle tekstylnym. W przypadku potknigcia/wdychania oba
te zwigzki powoduja podraznienia uktadu pokarmowego, oczu i skory [1,3]. Kolejnym
barwnikiem wykorzystywanym na szerokg skal¢ w réznych gateziach przemyshu jest zie-
lent malachitowa. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci grzybobojcze i antyseptyczne, barw-
nik ten wykorzystywany jest w akwarystyce do zwalczania chor6b ryb. Podobnie jak zie-
lent malachitowa do grupy syntetycznych barwnikoéw trifenylometanowych zaliczany jest
fiolet krystaliczny. Pomimo, iz zwigzek ten jest toksyczny, jest on szeroko stosowany jako
srodek bakteriobdjczy, przeciwgrzybiczny czy dermatologiczny [4].

Szeroka gama barwnikow (Rys. 1) wykorzystywanych w roznego rodzaju gat¢ziach
przemystu zmusza do poszukiwania coraz to efektywniejszych metod oczyszczania wod
z tego typu zanieczyszczen. Procesy wykorzystywane w celu ich oczyszczania to m.in.:
koagulacja, sedymentacja, filtracja, napowietrzanie, wymiana jonowa, procesy membra-
nowe czy sorpcja [5,6]. Szerokie zastosowanie w oczyszczaniu sciekow znalazty rowniez
procesy adsorpcyjne, w ktorych szczegolng rolg odgrywaja wegle aktywne [7].
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Rys. 1. Wzory strukturalne barwnikow organicznych
Fig. 1. Structural formulas of organic dyes
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Terminem wegle aktywne okre$la si¢ szeroka grupe adsorbentow weglowych skia-
dajacych si¢ gtéwnie z wegla pierwiastkowego. Wykazuja one bardzo dobre whasciwo-
$ci sorpcyjne, dzigki dobrze rozwinigtej strukturze porowatej, na ktora sktadaja sie pory
o roéznej wielkosci 1 ksztatcie. Prekursorem, czyli surowcem do wytwarzania wegli aktyw-
nych, moze by¢ kazdy materiat zawierajacy wegiel w polaczeniach organicznych. Najcze-
Sciej stosowanymi prekursorami na skalg¢ przemystowa sa wegle kopalne, a takze drewno
i torf [7,8]. Tanim prekursorem do otrzymywania wegli aktywnych mogltyby okazac si¢
odpady stanowiace pozostatosci po ekstrakcji surowcoOw roslinnych nadkrytycznym CO,
[9]. Uzycie tego typu materialdw znacznie obnizytoby nie tylko koszty procesu otrzymy-
wania wegli aktywnych, a rowniez pozwolitoby wyprodukowaé adsorbenty, ktory sku-
tecznie bedzie wigzaé zanieczyszczenia z fazy cieklej i gazowe;j.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1 Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie wegli aktywnych na drodze aktywacji fizycz-
nej pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej CO2 szyszek chmielu i kwiatow nagietka
oraz okreslenie przydatnosci uzyskanych sorbentow weglowych pod katem usuwania cie-
ktych zanieczyszczen organicznych takich jak: bigkit metylenowy, czerwien metylowa,
zielen malachitowa i fiolet krystaliczny.

2.2 Preparatyka wegli aktywnych

Jako surowiec wyjsciowy do otrzymania adsorbentéw weglowych uzyta zostata po-
zostalo$¢ po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) i kwiatow nagietka (N)
w postaci proszku o wielko$ci uziarnienia od 0,10 mm do 0,75 mm. Material wyjsciowy
poddano w pierwszej kolejnosci procesowi karbonizacji w temperaturze 700°C. Proces
prowadzono w kwarcowym reaktorze rurowym, w atmosferze azotu, ktorego przeplyw
wynosit 170 ml/min. Prekursory ogrzewano od temperatury pokojowej do koncowej tem-
peratury procesu karbonizacji z szybkoscig 10°C/min. Po osiggni¢ciu temperatury konco-
wej karbonizacji probki termostatowano przez 60 minut, a nast¢gpnie chtodzono w prze-
ptywie azotu. Otrzymane karbonizaty CH7 i N7 poddano nastgpnie aktywacji fizycznej
(A) za pomocg ditlenku wegla. Temperatura aktywacji wynosita 700 (A7) i 800°C (AS),
przeptyw CO2 250 ml/min, a czas termostatowania probek 60 minut.
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2.3 Metodyka badan

Analiz¢ elementarng prekursora, otrzymanych karbonizatow 1 wegli aktywnych prze-
prowadzono za pomoca analizatora elementarnego Vario EL III firmy Elementar Analy-
sensysteme. Zawarto$¢ popiotu okreslono zgonie z ASTM D2866-94 Standard (2004).

Parametry teksturalne wegli aktywnych wyznaczono na podstawie izoterm niskotem-
peraturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary przeprowadzono za pomocg analizatora
Autosorb i1Q firmy Quantachrome, w temperaturze -196°C. Powierzchni¢ (Sger) wegli ak-
tywnych okreslono wykorzystujac teori¢ adsorpcji wielowarstwowej (Brunauer-Emmett-
-Teller). Catkowita objetos¢ porow (V,) obliczano przy ci$nieniu wzglednym p/p0 = 0,99.
Srednig $rednicg poréw (D) wyznaczono z zaleznosci

D = 4V,/Sggr. Objetosé mikropordéw i powierzchni¢ mikroporow obliczono metoda t-
-plot, polegajaca na poréwnaniu eksperymentalnej izotermy adsorpcji na badanym ma-
teriale z adsorpcja teoretyczna, uzyskang dla tych samych wartosci ci$nienia adsorbatu.

Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym
i zasadowym oznaczono zgodnie z metoda Boechma [10]. Analiza polegala na odwazeniu
0,25 g probki i dodaniu odpowiednio 25 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu/kwasu
solnego, po czym probki wytrzasano przez 24 godziny na wytrzasarce. Po uptywie tego
czasu roztwor przesaczono, z przesgczu pobierano dwie probki o objetosci 10 ml, a na-
stepnie miareczkowano do zmiany zabarwienia.

Adsorpcje barwnikow organicznych badano wedlug nastgpujacej procedury: seri¢ na-
wazek wegla aktywnego o masie 25 mg umieszczano w szklanych buteleczkach i zalewa-
no 50 ml roztworu barwnika o r6znym st¢zeniu. Nastgpnie probki mieszano na miesza-
dle magnetycznym przez 24 godziny. Po tym czasie probki przesaczono i wykonywano
pomiary absorbancji za pomoca dwuwigzkowego spektrofotometru UV-Vis (Cary Bio
100, Varian), a nast¢pnie wyznaczano st¢zenia koncowe barwnika i obliczano zdolno$¢
sorpcyjna wegli. Absorbancje roztworow barwnikow po procesie adsorpcji mierzono przy
dhugosci fali 665 nm dla bigkitu metylenowego, 443 nm dla czerwieni metylowej, 617 nm
dla zieleni malachitowej i 590 nm dla fioletu krystalicznego.

Ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego na weglach aktywnych obliczono wedtug wzoru:

. :(CO_CE)XV

m
gdzie: qe - ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika [mg/g], C, - stezenie poczatkowe barwni-
ka [mg/1], Ce - stezenie barwnika po adsorpcji [mg/1], V - objetos¢ roztworu [1], m - masa
wegla aktywnego [g].
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3. Wyniki
3.1 Analiza elementarna

Z danych przedstawionych w Tabeli 1 wynika, ze uzyte do badan materialy wyjsciowe
posiadaja niski stopien uweglenia, ktory czyni je niezbyt odpowiednim materiatem do
pozyskiwania wegli aktywnych. W zwiagzku z powyzszym pozostatosci po ekstrakceji nad-
krytycznej szyszek chmielu i kwiatow nagietka poddano procesowi karbonizacji w celu
wzbogacenia prekursorow w wegiel pierwiastkowy. Jak wida¢ otrzymane karbonizaty
charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym udziatem wegla pierwiastkowego w stosunku do
materialow wyjsciowych. Wzrostowi zawartosci C* towarzyszy spadek udzialu wodoru
i tlenu oraz niewielki wzrost udziatu siarki.

Aktywacja uzyskanych karbonizatow prowadzi do dalszych zmian w strukturze we-
glowej. Aktywacja fizyczna probki CH7 w temperaturze 700 i 800°C przyczynita si¢ do
spadku udziatu wegla pierwiastkowego, co wynika najprawdopodobniej z nadmiernego
zgazowania ziaren karbonizatu o czym $wiadczy wyrazny wzrost zawartosci tlenu na sku-
tek aktywacji.

Tabela 1. Skiad elementarny prekursorow oraz otrzymanych karbonizatow
i wegli aktywnych (% wag.)
Table 1. Elemental analysis of the precursors, chars and activated carbons obtained

(wt. %)

Prébka Popiét cdaf Hdaf Neaf Sdaf odaf*
CH 7,5 47,4 9,6 4,8 0,1 38,1
N 9,0 49,0 11,3 3,3 0,1 36,3
CH7 26,2 82,8 3,9 4,1 0,2 9,0
N7 30,5 77,4 0,7 4,0 0,6 17,3
CH7A7 27,8 77,9 2,2 4,4 0,1 15,4
CH7A8 36,6 80,8 0,5 4,5 0,1 14,1
N7A7 38,0 82,8 0,6 4,7 0,5 11,4
N7A8 53,9 81,0 2,3 6,9 0,6 9,2

daf - w przeliczeniu na substancje suchg i bezpopiotows, * z réznicy

Z kolei w przypadku wegli otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji kwiatow nagietka
N7A7 i N7A8 mozna zaobserwowa¢ odwrotng zaleznos¢. Proces aktywacji przyczynia si¢
takze do zmian w zawarto$ci N, W przypadku wszystkich wegli aktywnych wzrost tempe-
ratury aktywacji z 700 do 800°C powoduje wzrost zawarto$ci tego pierwiastka. Zawarto$¢
wodoru w otrzymanych weglach aktywnych waha si¢ w przedziale od 0,5 do 2,3 % wag.
Dalsza analiza danych zestawionych w Tabeli 1 pozwala stwierdzi¢, Zze otrzymane materiaty
weglowe charakteryzuja si¢ niska zawartoscig siarki, nie przekraczajaca 0,6 % wag.
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Na uwage zastuguje rowniez fakt, iz kazdy z otrzymanych karbonizatow i wegli ak-
tywnych charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zawartoscig popiotu. Zawarto$¢ substancji mi-
neralnej ksztaltuje si¢ bowiem na poziomie od 26,2 do 53,9 % wag.

3.2 Parametry teksturalne wegli aktywnych

Na podstawie wynikow badan teksturalnych (Tabela 2) mozna stwierdzi¢, ze aktywacja
fizyczna nie pozwala na efektywne rozwinigcie struktury porowatej o czym §wiadczy fakt,
iz powierzchnia wtasciwa otrzymanych wegli aktywnych miesci si¢ w przedziale od 4 do
416 m*/g. Najsilniej rozwinigta powierzchnig wiasciwa charakteryzuje si¢ wegiel CH7AS
otrzymany na drodze aktywacji fizycznej probki CH7 w temperaturze 800°C. Przyczyna
matlo korzystnych parametrow teksturalnych otrzymanych adsorbentow weglowych moze
by¢ zbyt niska réznica temperatur pomigdzy procesem karbonizacji i aktywacji. Znaczna
cz¢$¢ porow moze by¢ rowniez zablokowana przez substancje mineralng. Dalsza analiza
danych zestawionych w Tabeli 2 pozwala stwierdzi¢, ze podwyzszenie temperatury akty-
wacji o 100°C, przyczynia si¢ do wyraznej poprawy parametrow teksturalnych otrzyma-
nych wegli aktywnych.

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

. Powierzchnia Catkowita objetos¢ | Udziat mikroporéw | Srednia srednica
Prébka s . .
wiasciwa [m?/g] poréw [cm3/g] [em3/g] poréw [nm]
CH7A7 75 0,20 0,70 3,88
CH7A8 416 0,20 0,65 3,91
N7A7 4 0,01 0,20 17,71
N7A8 125 0,08 0,40 3,62

3.3 Wiasciwosci kwasowo-zasadowe prekursoréw
oraz otrzymanych materiatéw weglowych

W celu okreslenia wlasciwosci kwasowo-zasadowych prekursoréw, karbonizatow
i wegli aktywnych wyznaczono zawarto§¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyj-
nych o charakterze kwasowym i zasadowym. Wyniki tych analiz przedstawiono na Ry-
sunku 2.

Jak wida¢ uzyte do badan prekursory, charakteryzuja si¢ wyraznie kwasowym charak-
terem powierzchni o czym §wiadczy zdecydowanie wyzsza zawarto$¢ grup kwasowych,
niz zasadowych. Procesy karbonizacji i aktywacji przyczyniaja si¢ jednak do wyraznych
zmian w ich wtasciwo$ciach kwasowo-zasadowych. Karbonizat CH7 jako jedyny posiada
na swojej powierzchni niewielka ilo$¢ grup funkcyjnych o charakterze kwasowym. Akty-
wacja fizyczna probek CH7 i N7 sprzyja dalszemu generowaniu ugrupowan zasadowych.
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Zawartos¢ grup funkcyjnych o charakterze zasadowym dla otrzymanych wegli ak-
tywnych miesci si¢ w przedziale od 4,24 do 8,37 mmol/g. Ilo$¢ grup zasadowych zalezy
w znacznym stopniu od temperatury aktywacji. Swiadczy o tym fakt, iz probki aktywo-
wane w temperaturze 800°C charakteryzuja si¢ wyzszg zawartoscig grup zasadowych, niz
analogiczne wegle aktywne uzyskane na drodze aktywacji w 700°C. Najwigcej tego typu
ugrupowan posiada na swojej powierzchni wegiel N7AS8. uzyskany z pozostatosci po eks-
trakcji nagietka.

Silnie zasadowy charakter materiatdéw weglowych aktywowanych za pomocg CO, wy-
nika z faktu, iz tego typu aktywator w potaczeniu z wysoka temperaturg aktywacji sprzyja
generowaniu ugrupowan o zasadowym charakterze [11]. Ponadto, zasadowy charakter
wegli aktywnych moze by¢ zwiazany z wysoka zawartoscig substancji mineralnej w ich
strukturze (Tabela 1), ktora ze wzgledu na rodzaj wystepujacych w niej zwiazkow (glow-
nie tlenki i weglany metali) wykazuje z reguty charakter alkaliczny [12].

@ grupy kwasowe DO grupy zasadowe

llos$é grup tlenowych [mmol/g]
»

CH N CH7 N7 CH7A7 CH7A8 N7A7 N7A8

Rys. 2. Zawartos¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych dla prekursorow,
karbonizatow i wegli aktywnych
Fig. 2. The content of surface oxygen functional groups for the precursors,
chars and activated carbons

3.4 Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec barwnikéw organicznych

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 3 mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
wegle aktywne charakteryzuja si¢ dobrymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec badanych
barwnikéw organicznych. Najskuteczniejszym adsorbentem wobec biekitu metyleno-
wego i czerwieni metylowej okazat si¢ wegiel CH7AS8 otrzymany w wyniku aktywacji
skarbonizowanej pozostatosci po ekstrakcji szyszek chmielowych w temperaturze 800°C.
Z kolei najwigksza efektywno$cia w usuwaniu fioletu krystalicznego i zieleni malachi-
towej charakteryzuje si¢ analogiczny wegiel (N7AS8), dla ktérego prekursorem byty po-
zostalo$ci po ekstrakceji nadkrytycznej kwiatéw nagietka. Wyzsze pojemnosci sorpcyjne
uzyskiwane przez probki CH7AS8 i N7A8 wynikaja najprawdopodobniej z lepiej rozwi-
nigtej powierzchni wlasciwej i struktury porowatej tych wegli (Tabela 2).
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Tabela 3. Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec barwnikow organicznych
Table 3. Sorption properties of the activated carbons for the organic dyes

Pojemnosé sorpcyjna [mg/g]
Prébka
btekit metylenowy | czerwien metylowa | fiolet krystaliczny | zieleh malachitowa
CH7A7 115,89 62,92 175,11 440,24
CH7A8 160,66 138,60 206,11 460,73
N7A7 53,14 47,62 155,91 425,46
N7A8 120,39 96,88 265,05 590,96

Analizujac pojemnos$ci sorpcyjne mozna stwierdzi¢, ze znacznie mniej korzystne wy-
niki uzyskano podczas adsorpcji czerwieni metylowej i biekitu metylenowego, bowiem
ilo$¢ tych barwnikdéw zaadsorbowanych na weglach aktywnych. Mniejsza efektywnosé
sorpcji w przypadku btekitu metylenowego i czerwieni metylowej mogta wynikac z faktu,
iz barwniki o wigkszej masie czgsteczkowej (zielen malachitowa i fiolet krystaliczny) ad-
sorbowaly si¢ szybciej, a ich sorpcja miata miejsce glownie na powierzchni wegli aktyw-
nych, podczas gdy czasteczki czerwieni oraz bigkitu (ze wzgledu na mniejsze rozmiary)
mogty si¢ gromadzi¢ si¢ wewnatrz porow adsorbentéw. Dalsza analiza wynikow przed-
stawionych w Tabeli 3 pozwala stwierdzi¢, iz znaczny wptyw na uzyskiwane pojemnosci
sorpcyjne ma wariant obrobki termochemicznej. Podwyzszenie temperatury aktywacji
z 700 do 800°C powoduje wyrazny wzrost efektywnosci usuwania w przypadku wszyst-
kich stosowanych barwnikow organicznych. Rysunki 3-6 przedstawiaja rownowagowe
izotermy adsorpcji barwnikdéw organicznych na otrzymanych weglach aktywnych.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji bigkitu metylenowego
Fig. 3. Adsorption isotherms of methylene blue onto activated carbons
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Rys.4. Izotermy adsorpcji czerwieni metylowej
Fig. 4. Adsorption isotherms of methyl red onto activated carbons

Na podstawie analizy przebiegu tych izoterm mozna stwierdzié, ze ilo$¢ zaadsorbowa-
nych barwnikow znacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego roztwo-
ru barwnika. Jest to zwigzane najprawdopodobniej z tym, ze przy niskich stezeniach ad-
sorpcja zwigzkow organicznych na powierzchni adsorbentu przebiega w sposob losowy.
Z kolei przy wyzszych stezeniach dochodzi do zapehienia centrow aktywnych obecnych
na powierzchni wegli aktywnych i catkowitego nasycenia powierzchni i/lub struktury po-

rowatej adsorbentow.
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Rys. 5. Izotermy adsorpcji fioletu krystalicznego
Fig. 5. Adsorption isotherms of crystal violet onto activated carbons
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji zieleni malachitowej
Fig. 6. Adsorption isotherms of malachite green onto activated carbons

4. Wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze uzyte do badan pozostatosci po ekstrakcji szy-
szek chmielu i kwiatow nagietka nadkrytycznym CO, moga by¢ z powodzeniem wyko-
rzystywane jako prekursory do produkcji adsorbentow weglowych, wykazujacych wyso-
ka efektywno$¢ w usuwaniu barwnikow organicznych z roztworow wodnych. Wykazano,
ze pomimo stabo rozwinigtej powierzchni wiasciwej i struktury porowatej otrzymane we-
gle aktywne charakteryzuja si¢ wysokimi pojemnosciami sorpcyjnymi wobec zanieczysz-
czen organicznych o do§¢ zroznicowanej wielkoSci czastek. Z przeprowadzonych badan
wynika rowniez, ze wptyw na parametry teksturalne, wlasciwosci kwasowo-zasadowe,
a przede wszystkim zdolno$ci sorpcyjne wegli aktywnych ma rodzaj uzytego do badan
prekursora oraz warunki termiczne procesu aktywacji. Uzyskane wyniki wykazaty ponad-
to, iz niezbg¢dna jest optymalizacja procesu wytwarzania adsorbentow, obejmujaca dobor
odpowiednich parametrow karbonizacji i aktywacji, w celu uzyskiwania wegli aktywnych
o bardziej korzystnych parametrach teksturalnych.
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