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Wykonano badania wstepne nad wykorzystaniem odpadu stalego z hydrolizy
pestek z oliwek tunezyjskich do otrzymywania ziarnowego adsorbentu weglowego.
Otrzymane z tego surowca poélkoksy aktywowano metody fizykochemiczng.

WPROWADZENIE DO ZAGADNIENIA

Szybki rozwdj wielu galtezi przemystu, chemizacja rolnictwa wraz
z zastosowaniem wielu nowych $rodkéw ochrony roslin z jednej strony
oraz nadanie odpowiedniej rangi zagadnieniom zwigzanym z ochrong Sro-
dowiska czlowieka z drugiej spowodujg niewgtpliwie zapotrzebowanie
na wegle aktywne, ktore w ostatnich latach nabraly szczegélnego znacze-
nia jako adsorbenty, a takze nosniki katalizatoréw. Nalezy podkreslic,
iz prowadzenie proceséw sorpcyjnych lub katalitycznych, np. w fazie
fluidalnej [1, 4, 5, 7], wymaga stosowania specjalnych wegli aktywnych
o duzej wytrzymatosci termicznej, chemicznej, a przede wszystkim me-
chanicznej. Oprécz wymienionych wlasciwosei istotng role odgrywa do-
brze rozwinieta powierzchnia wewnetrzna, charakter struktury porowa-
tej i chemiczna budowa powierzchni.

Obecnie obserwuje sie w calym $wiecie wzrost popytu na wegle ak-
tywne w ogéle oraz na wegle o wlasciwosciach specjalnych przeznaczo-
ne do Scisle okre§lonych zastosowan. Zasoby surowcow przeznaczonych
dotychezas do produkeji tych wegli sg ograniczone i dlatego podejmuje
sie prébe znalezienia nowych materialéw. Przykladem moga by¢ badania
nad otrzymaniem wegli aktywnych, np. z pestek oliwek czy pestek §li-
wek [3, 6]. Stwierdzono takze, ze odpadowa lignina, tworzgca sie w pro-
cesie przemystowego otrzymywania furfuralu na drodze hydrolizy pestek
oliwkowych, zawiera znaczne iloSci substancji organicznej moggcej sta-
nowi¢ odpowiedni material wyjsciowy do otrzymywania polkoksow i we-
gla aktywowanego.
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Celem zatem przeprowadzonych badan bylo okreslenie mozliwosci
zweglania odpadowej ligniny, powstajacej W wyniku hydrolizy tunezyj-
skich pestek oliwkowych, oraz proba otrzymania z nich materialu sorp-
cyjnego.

METODYKA BADAN
SUROWIEC DO BADAR I JEGO OBROBKA TERMICZNA

Surowiec do badan stanowil odpad staly z przemysiowego procesu
hydrolizy pestek oliwek tunezyjskich. Z materiatu tego wydzielono frak-
cje o wymiarach 2,5-4,0 mm, ktora byla przedmiotem dalszych badan.
Badania te zrealizowano, opierajac si¢ na schemacie przedstawionym na
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Rys. 1. Schemat technologiczny badan
Fig. 1. Technological diagram of the studies



MOZLIWOSC OTRZYMYWANIA WEGLA AKTYWNEGO Z ODPADU 25

rys. 1. Obejmowaly one okreslenie podstawowych wlasciwosci fizyko-
chemicznych, analize termicznag, ktéra stanowila podstawe do ustalenia
parametréw obrébki termicznej, oraz rozklad termiczny w zmiennych
warunkach. Dane z tych do§wiadczen zawieraja tabele 1 i 2 oraz krzywe
na rys. 2.

Tabela 1-Table 1

Wydajnosé podstawowych produktéw termolizy odpadu sta-
tego po hydrolizie pestek oliwkowych
Yield of the basic products of thermolysis of solid waste
from olive stones hydrolysis

Wydajnosé produktéw termolizy
Temperatura (% mas)
konhcowa Yield of thermolysis products
Surowiec procesu (% of mass)
Material Final Kondensat Gazy +strat
temperature Potkoks ciekly Ga:;’ . losy
of thermolysis | Semi-coke |Liquid con- ses
densate
= =k
Sl 58 400 67 | 29 144
Ligni!n i, hves 20 51,1 299 19,0
fraction obove 2,5 mm 00 464 32,5 21,1
Lignina z oliwek
wrmialat 10 wm 550 a8 3.8 204
Lignin from olives
granular product 10 mm

Tabela 2-Table 2

Niektére wlasciwosei fizykochemiczne i elementy struktury kapilarnej polkokséw
Some physico-chemical properties and elements of capillary structure of semi-cokes

H 3
Tempe- Zawartoé¢—Content Objodé ;.x)r_éw (em*/g)
ratura i o promieniach (nm)
kofhico- Masa N_““i" Volume pores (cm?/g)
Prébka wa pro- nasy- | kliwos¢ with radii (nm)
Staple cebi Czesci | Wegiel powa wodna ‘
Final | Popi6l | lotne | czysty Bulk | Water 1 powyzej
tempera-| Ash | Volatile Purcca- | gepsity | absor- A 7500 | g
s tt b tioit; 75 | 100- uma
ture of 7 matter | rbon | kg/m3 | ptioity v abowe | sum
A a 3/ — 100 | 7500
thermo- 3 % cm?/g 7500
lysis :
P 400 1.8 239 68,3 37.8 0,78 0,32 0,61 0,02 0,95
;é::;’u”““ffua s00 | 86 | 199 | 7.5 | 391 ‘ 083 | 031 | 038 | 002 | 091
600 92 11,5 79,3 398 0,86 0,24 0,47 0,03 0,74
Granulat
0,
Granular product 600 36,3 11,9 51,8 l 679 0,51 0,23 | 0,41 ,49 1,19

PROBY AKTYWACJI POLKOKSOW I OKRESLENIE STRUKTURY KAPILARNEJ
AKTYWATOW
Aktywacje potkokséw wykonano metody fizykochemiczng, stosujac
jako czynnik aktywujgcy pare wodng w ilosciach 2,6 -2,9 g/h, przy cza-
sie aktywacji 45-75 min i temperaturze koncowej 820 - 850°C. Opera-
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cje te wykonano w urzadzeniu, ktérego schemat przedstawiono na rys. 3.
W otrzymanych prébkach karbonizatéw i wegli aktywnych wyznaczono
niektére wlasciwosci fizykochemiczne oraz podstawowe elementy struk-
tury kapilarnej, jak powierzchnie i objebosei poréw oraz ich rozdzial, ja-
ko funkcje promieni. Pomiary te wykonano metoda porozymetryczng,
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Rys. 2. Przebieg krzywych: termograwimetrycznej (TG), roz-
nicowej termograwimetrycznej (DTA) w czasie analizy ter-
micznej pozostalosei po hydrolizie pestek oliwki (atmosfera-
-hel, szybkosé grzania 3 deg/60 s.)
Fig. 2. The course of the following curves: thermogravi-
metric (TG) and differential thermogravimetric (DTA)
during the thermal analysis of the residue left from olive
stones hydrolysis (atmosphere-helium, heating rate —
3 deg/60 s.)

wykorzystujac do tego celu porozymetr firmy Carlo Erba. Zasady tej me-
tody opisano weczesniej [2]. Wyniki pomiaréw i obliczen przedstawiono
w tabelach 2 i 3 oraz va rys. 4.

POLDSUMOWANIE WYNIKOW PRACY

Rysunek 2 obrazuje przebieg termicznego rozkladu badanego surowca
w érodowisku gazu obojetnego. Z przebiegu krzywej termograwimetrycz-
nej stwierdzono 70-procentowy ubytek masy probki w temperaturze
800°C. Zaobserwowano ponadto na réznicowej krzywej termoanalitycz-
nej, iz zakres aktywnej termolizy miesci si¢ w przedziale 260 - 400°C,
sugerujac to, iz koncowa temperatura termolizy powinna wynosi¢ co naj-
mniej 400°C.
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W tabeli 1 przedstawiono wyniki z procesu termolizy odpadu stalego
z hydrolizy pestek oliwkowych frakeji ligniny o wymiarach powyzej
2,5 mm oraz ligniny zgranulowanej. Z danych tych wynika, iz wydaj-
nosci potkokséw (46 - 56%) znacznie przewyzszaja wydajnosci potkoksow
z termolizy, m. in. drewna gatunkéw twardych (buk, brzoza 31%). Od-
wrotng zaleznoéé zaobserwowano w odniesieniu do produktéw cieklych

Rys. 3. Schemat zestawu laboratoryjnego do aktywacji karbonizatow
I — retorta aktywacyjna, II — blok zasilajacy, III — uklad pomiaru temperatury, IV —
blok odbioru produktow cieklych i gazowych, V — uklad dozowania czynnika aktywujgcego,
VI — uklad dozowania czynnika obojetnego, 1 — piec oporowy, 2 — rura aktywacyjna,
3 — aktywowany surowiec

Fig. 3. Diagram of the laboratory set for carbonizate activation
I — activation retort, IT — power supply, III — temperature measuring system, IV —
block of receiving liquid and gaseous products, V — dosage system of active component,
VI — dosage system of neutral component, 1 — resistance furnance, 2 — activation tube,
3 — the activated material

procesu, ktorych wydajnosci w zakresie badanych temperatur (400 -
- 600°C) wynoszg od 29 - 32%. Dla drewna buka i brzozy dane te ksztal-
tujg sie w przedziale 41 - 44%,. Powyzsze wyrazne roznice w wydajnos-
ciach zaréwno produktéw cieklych, jak i stalych, ttumaczyé mozna zroz-
nicowanym skladem chemicznym surowca wyjsciowego, a przede wszy-
stkim, stopniem jego uweglenia oraz zmianami, jakie wywolala obrébka
chemiczna — hydroliza skladnikéw weglowodanowych zawartych w pe-
stkach oliwek. W otrzymanych péikoksach (tab. 2) stwierdzono podwyz-
szone zawartosci popiotu (7,8 - 9,2%), a przede wszystkim wysokie war-
tosci nasiakliwoéci wodnej, $wiadczace o rozbudowanej porowatosci tego
‘polproduktu. Potwierdzajg to dane pomiaréw porozymetrycznych roz-
dzialu objetosci poréw przedstawione w tabeli 2 oraz krzywe réznicowe
rozdzialu objetosci poréw jako funkcje ich promieni (rys. 4). Z danych
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tych wynika, iz zaréwno potkoksy, jak i otrzymane z nich wegle aktyw-
ne, charakteryzuja sie rozwinigtg struktura kapilarna zwlaszeza w prze-
dziale poréw od 100 do 7500 nm. Na uwage zastuguje ponadto korzystne
uksztaltowanie sie ukladu poréw o promieniach od 7,5 do 100 nm (me-
zopory), ktérych wartosci objetosci dla badanych prébek mieszczg sie
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Rys. 4. Rozdzial objetosci porow zawartych w: potkoksach (

z mich weglach aktywnych (————) Temperatura poltkoksowania: A) 500°C,
B) 600°C

Fig. 4. Distribution of pores volume for: semi-coke, ( ), active car-

bons (————), obtained from them. Semi-coking temperature: A) 500°C,
B) 600°C

Tabela 3-Table3

Parametry i wydajnosé procesu aktywacii pb6ikoksoéw oraz niektére wiasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych wegli aktywnych
Parameters and yield of the semi-coke activation and some physico-chemical pro-
perties of the obtained active carbons

e ;
Wydajnosé Liczba Objetosé poréw (cm3/g)
3 . procesu adsor- . o promieniach (nm)
T
emperatura Tcmperau-l:ra Czas Yield of process | pcii Kb Volume pores (cm?/g)
koficowa aktywacji akty- o ioda mety- ith radii (nm)
termo zy polkoksu wacji 2 ¥ lenowa . with radii
. R 2 Num- Popiét
Final Activation Acui- akty- mate- ber Merthy- Aaki r
temperature temperature vation | wasji | riatowa o lene r » powyzej
of thermolysis of semi-coke time of of gl num- 75 — | 100 - 7500
°C °c min ; iodine |\ " 100
acti- mate- | adsorp- - 1 — 7500| above
vation riat tion 7500
820 40 68,3 349 809 3 11,4 - - -
500 820 60 563 | 288 879 3 14,7 - = -
850 60 50,3 25,7 872 3 16,5 041 | 0,65 0,06
l 45 54,4 25,2 942 3 14,2 - - ]
600 850 60 50,3 23,3 974 3 16,2 - - -
| 75 40,0 18,6 1012 4 20,4 0,38 0,63 0,07
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w przedziale 0,24 do 0,32 cm?3/g. Na uksztaltowanie sig struktury kapi-
larnej materialu weglowego istotny wplyw wywiera temperatura konco-
wa procesu termolizy surowca. W owamianym przypadku widaé¢ to wy-
raznie (tab. 2) w odniesieniu do ukladu poréw o promieniach 100 -
-7500 nm (makropory). Podobna zaleznos¢ ma miejsce dla ukladu kapi-
lar ponizej 100 nm. Wyraznie negatywny wplyw koncowej temperatury
procesu termolizy obserwuje si¢ w przedziale temperatur 500 - 600°C.
Proces aktywacji karbonizatow (tab. 3) nie powoduje znacznego przy-
rostu sumarycznej objeto$ci poréw. Wystepuje on wyraznie dla ukladu
mezoporéow (okolo 30 - 40%b).

Przeprowadzone rozwazania upowazniajg do stwierdzenia, iz odpad
staly z hydrolizy pestek oliwkowych stanowi¢ moze odpowiedni material
wyjsciowy do otrzymywania ziarnowego wegla aktywnego.

Praca wplyneta do Redakcji we wrzesniu 1990 1.
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POSSIBILITY OF ACTIVE CARBON FORMATION
FROM SOLID WASTE AFTER OLIVE STONES HYDROLYSIS

Summary

Preliminary studies on the application of solid waste from the hydrolysis of
Tunesian olive stones to the preparation of granular carbon adsorbent were carried
out. Thus obtained semi-coke was activated by a. physico-chemical method. In the
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carbon-derivaties the capillary structure and some adsorption properties were de-
termined. It was observed that the obtained active carbons are characterized by high

absortivity of iodine from the liquid phase.
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