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Metal oxides (Al(lll) oxide, Si(IV) oxide) and C materials (extruded C and
C adsorbent from carbonized coconut shells ) were used to study the
adsorption of N-formylmorpholine (NFM) from an aromatic hydrocar-
bon environment. The materials were impregnated with poly(acrylic
acid) or perfluorinated ion exchange resin (Nafion) using their solns. of
various concns. The highest adsorption capacity of NFM was obsd. on
Al(lll) oxide and Si(1V) oxide. The adsorption capacity of these materials
increased after impregnation with a 0.1 mmol poly(acrylic acid) soln.,
to finally achieve 4.71 and 5.36 mg of total N per 1 g of adsorbent, resp.
Impregnation with Nafion reduced the adsorption capacity toward
NFM as compared to the adsorption capacity of the non-impregnated
adsorbent. The process of regeneration of adsorbents before and after
impregnation with a poly(acrylic acid) soln. was developed and carried
out. Regeneration with 10% HCl restored NFM adsorption capacity.
Most promising adsorbents were based on Al(lll) oxide and Si(IV) oxide,
showing an adsorption capacity after the second regeneration process
of 6.90 and 6.30 mg of total N per 1 g of adsorbent, resp., whereas car-
bon adsorbents showed a very low capacity to NFM.

Keywords: adsorption, N-formylmorpholine, aluminium oxide, silicon
oxide, activated carbon

Zbadano adsorpcje N-formylomorfoliny (NFM) na materiatach tlen-
kowych (tlenek glinu(lll) oraz tlenek krzemu(lV)) i weglowych (eks-
trudowany wegiel i adsorbent weglowy z karbonizowanych skorup
orzechéw kokosowych). NFM moze stanowic zanieczyszczenie frakgji
weglowodorowych otrzymywanych w procesie destylacji ekstrak-
cyjnej. Z tego powodu wazne jest opracowanie nowych sorbentéw
o lepszych wtasciwos$ciach sorpcyjnych. Najwieksza pojemnos¢ ad-
sorpcyjna wzgledem NFM wykazaty tlenek glinu(lll) oraz tlenek krze-
mu(lV). Pojemnos¢ adsorpcyjna tych materiatow zwiekszyta sie po
impregnacji za pomoca roztworu kwasu poliakrylowego o stezeniu
0,1 mmol/L i osiagneta odpowiednio 4,71 i 5,36 mg N catkowitego
na 1 g adsorbentu. Impregnacja perfluorowana zywica jonowymien-
na (Nafion) wptyneta na zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej na
wychwyt NFM w stosunku do pojemnosci adsorpcyjnej adsorbentu
nieimpregnowanego. Opracowano proces regeneracji adsorbentu
i przeprowadzono préby regeneracji adsorbentdéw na bazie tlenku
glinu(lll), tlenku krzemu(IV) oraz materiatéw weglowych przed i po
aktywacji za pomoca roztworu kwasu poliakrylowego. Regeneracja
zuzytego adsorbentu z wykorzystaniem 10-proc. roztworu HCl umoz-
liwiata przywrocenie pojemnosci adsorpcyjnej, co moze Swiadczy¢
o mozliwosci opracowania adsorbentu regenerowalnego. Perspek-
tywicznymi adsorbentami okazaty sie adsorbenty na bazie tlenku
glinu(lll) oraz tlenku krzemu(lV), wykazujac pojemno$¢ adsorpcyjna
po drugim procesie regeneracji, wynoszaca odpowiednio 6,90 i 6,30
mg N na 1 g adsorbentu, podczas gdy adsorbenty weglowe wykazaty
bardzo matg zdolnos¢ do adsorpcji NFM (zwigzku niearomatycznego)
w srodowisku weglowodoréw aromatycznych.

Stowa kluczowe: adsorpcja, N-formylomorfolina, tlenek glinu, tlenek
krzemu, wegiel aktywny
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Adsorpcja jest procesem zachodzacym na powierzchni
fazy statej (tzw. adsorbentu), polegajacym na akumulacji
zwigzkow chemicznych znajdujacych sie w fazie gazowej
lub cieklej (adsorbatu). Mechanizmy adsorpcji obejmuja
gldwnie adsorpcje chemiczna, odpowiadajgca tworzeniu
wigzan chemicznych, i adsorpcje fizyczng, w przypadku
ktdrej adsorbat zwigzany jest z adsorbentem sitami van der
Waalsa. Znajomos¢ mechanizmow adsorpcji ma ogromne
znaczenie podczas projektowania adsorbentow i przemy-
stowych systemow wykorzystujacych zjawisko adsorpeji®.
Adsorpcja jest procesem o szerokim zastosowaniu, szcze-
gblnie w przemysle chemicznym. W procesach rafineryj-
nych i petrochemicznych oczyszczanie z wykorzystaniem
adsorpcji stosuje sie szczegdlnie w przypadku dostosowa-
nia produktéw do norm jakosciowych lub przygotowania
strumienia weglowodorow przed wprowadzeniem do
procesu katalitycznego, w ktorym katalizator jest wysoko
wrazliwy na konkretne zanieczyszczenie*?.

Eliminacja zwigzkdéw chemicznych stanowiacych
zanieczyszczenia, takich jak zwiazki siarki, zwiazki azotu
i metale, oraz wplywajacych negatywnie na prowadzone
reakcje jest istotna w wielu procesach przemystowych.
Przyktadami procesdéw, w ktérych niezbedne jest usuwanie
zanieczyszczen sg hydrokraking i hydrorafinacja benzyn
oraz olejow napedowych. Pomimo prowadzenia proce-
su w warunkach wysokich temperatur i cisnien, a takze
obecnosci katalizatora, co znaczaco przyczynia si¢ do
eliminacji zwigzkow siarki, azotu i metali z frakcji weglo-
wodorowych, bardzo trudno jest ograniczy¢ stezenie tych
zanieczyszczen do warto$ci mniejszych niz wartosci rzedu
ppm. W takich przypadkach w celu dalszego oczyszczenia
stosuje si¢ wychwyt zanieczyszczen z wykorzystaniem
zjawiska adsorpcji* .

Jednym z niepozadanych zanieczyszczen w strumieniu
reagentéw jest N-formylomorfolina (NFM), ktdra stoso-
wana jest czesto jako selektywny rozpuszczalnik w pro-
cesie destylacji ekstrakcyjnej do rozdziatu weglowodorow
aromatycznych od niearomatycznych lub do absorpcji
kwasnych gazéw, takich jak CO, i H_S. Procesy odzysku
NFM nie zapewniaja catkowitego wychwytu NFM, co
powoduje, ze zwiagzek ten jest obecny w sladowych ilo-
$ciach w strumieniu wydzielonych juz weglowodorow
aromatycznych, takich jak benzen i toluen. W przypadku
ich dalszego zastosowania zachodzi koniecznos¢ usunigcia
NFM®®), Ze wzgledu na fakt, ze dostepna literatura poru-
szajaca tematyke adsorpcji NFM jest mocno ograniczona,
prace poswiecono zbadaniu procesu adsorpcji NFM na
materiatach weglowych i wybranych tlenkach metali,
zweryfikowaniu roli wlasciwosci kwasowo-zasadowych
nosnikéw oraz podjeciu proby opracowania z16z regene-
rowalnych, w celu opracowania nowych sorbentow do
wychwytu NFM o bardziej korzystnych wlasciwosciach
niz stosowane obecnie.
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Czes¢ doswiadczalna

Surowce

Do przygotowania roztwordéw do badan adsorpcji NFM
ze strumienia weglowodorow aromatycznych wykorzysty-
wano roztwor NFM w mieszaninie 45:55% mas. benzenu
i toluenu. Do sporzadzenia roztworu wykorzystano benzen
o czystosci 99,99% mas. i toluen o czystosci 99,70% mas.,
pochodzace z instalacji destylacji ekstrakcyjnej, oraz NFM
o czystosci 99,50% mas. firmy BASF.

Jako adsorbenty stosowano tlenek glinu(Ill), tlenek
krzemu(IV), tlenek cyrkonu(IV) oraz adsorbenty weglowe
w postaci dostepnych komercyjnie peletdw o roznej poro-
watosci. Do badan zastosowano pelety z tlenku glinu(III)
(numery katalogowe SA6273, SA6275, SA6276, SA52124,
SA62135 i SA61227), z tlenku krzemu(IV) (SS 61138)
i tlenku cyrkonu(IV) (SZ 31107 i SZ 31163). Stosowane
pelety charakteryzowaly si¢ Srednicami rzedu 3 mm oraz
dtugosdcia (dla adsorbentoéw ekstrudowanych) do 1 cm.
Wszystkie adsorbenty tlenkowe byly produkcji firmy Saint
Gobain. Zastosowane do badan adsorbenty weglowe to
ekstrudowany adsorbent weglowy SR-C4060 wytwarza-
ny z réznych gatunkéw wegla firmy Xiamen All Carbon
Corporation oraz materiat Cocarb przygotowany z tupin
orzecha kokosowego, produkcji firmy Cocarb Solution.
Rozmiary ziaren adsorbentow weglowych miescily sie
w zakresie 4—8 mm, a grubos¢ ptatkéw wegla Cocarb wyno-
sita 1-2 mm. Wielkosci powierzchni wlasciwych i gestosci
nasypowe stosowanych w badaniach peletow surowych
przedstawiono w tabeli 1.

Do modyfikacji powierzchni adsorbentéw wykorzystano
wodny roztwor poli(kwasu akrylowego) o stezeniu 35% mas.
i sredniej masie czasteczkowej wynoszacej 100 000 g/mol
(PAA) i perfluorowang zywice jonowymienng (Nafion)
o stezeniu 5% mas. w roztworze nizszych alkoholi alifatycz-
nych i 15-20% mas. wody firmy lon Power. Do regulacji
odczynu pH srodowiska, w jakim aktywowano adsorbenty
stosowano 10-proc. roztwér HCI oraz 0,1 mol/L roztwor
sporzadzony ze statego wodorotlenku sodu firmy Chempur.
Do regeneracji adsorbentéw stosowano 10-proc. roztwor
HCI.

Metodyka badan

Badania wtasciwosci adsorpcyjnych prowadzono w tem-
peraturze pokojowej (22°C) z zastosowaniem odpowiednio
odwazonej ilosci adsorbentu oraz 50 mL roztworu zawiera-
jacego Scisle okreslone stezenie NFM w benzenie i toluenie.
Probke adsorbentu zalewano roztworem zawierajacym
NFM na okreslony czas, albo 1 h, albo 24 h, w zalezno$ci od
rodzaju prowadzonego badania. Po uplywie tego czasu roz-
twor zlewano i oznaczano w nim stezenie azotu catkowitego,
a adsorbent ponownie zalewano $wiezym roztworem NFM.
Uzyskane wyniki kazdorazowo przeliczano na ilos¢ zaad-
sorbowanego azotu catkowitego na 1 g adsorbentu (mg N/g).
Przygotowanie materiatdw sorpcyjnych do badan poprzedzato
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suszenie w suszarce w warunkach cisnienia atmosferycz-
nego i temp. 80°C.

W zwiazku z tym, ze do badan adsorpcji stosowano
roztwory modelowe przygotowane z czystych sktadnikow,
a jedynym zwiazkiem chemicznym w badanych roztwo-
rach zawierajacym azot w strukturze jest NFM, stezenie
azotu niezaadsorbowanego (pozostalego w roztworze)
wyznaczano, stosujac standardowa metode badania azotu
sladowego w cieklych weglowodorach za pomocg spalania
oksydacyjnego i detekcji chemiluminescencyjnej wg normy®.
Oznaczanie ilosci azotu catkowitego w probkach przeprowa-
dzono za pomoca aparatu Xplorer NS firmy Trace Elemental
Instruments. Ilo$¢ azotu zaadsorbowanego wyznaczano
z roznicy ilosci azotu przed i po procesie adsorpcji.

Zbadano takze mozliwos¢ regeneracji wytworzonych
adsorbentéw. Metoda regeneracji polegata na zalaniu adsor-
bentu po zaadsorbowaniu NFM 10-proc. roztworem HCI
i pozostawieniu na 1 h. Nastepnie kwas zlewano i adsor-
bent zalewano $wieza jego porcja na kolejng godzine. Po
uplywie tego czasu kwas wymieniano ponownie na swiezy.
Po uptywie ok. 22 h adsorbent przeptukiwano kilkoma por-
cjami wody destylowanej i poddawano suszeniu w temp.
80°C przez 24 h. Tak zregenerowany adsorbent poddawano
ponownie badaniom wlasciwosci adsorpcyjnych.

W badaniach SEM stosowano skaningowy mikroskop
elektronowy (FIB/SEM) Crossbeam 550 (ZEISS) z kato-
da o emisji polowej FE-SEM oraz dziatem jonowym Ga*.
Maksymalna rozdzielczo$¢ przestrzenna mikroskopu w try-
bie SEM wynosi 0,9 nm.

Stosowane stezenie NFM w roztworach wyjsciowych
miescito si¢ w zakresie 100-300 ppm. W badaniach prze-
siewowych, w ktorych dokonywano wstgpnego porownania
adsorbentow stezenie roztworu bylto identyczne. Do badan
regeneracji stezenie byto dobierane tak, by zapewni¢ cat-
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kowite wysycenie ztoza, a jednoczesnie zakres stezenia
azotu catkowitego w roztworze po adsorpcji miescil sie
w zakresie pomiarowym normy?,

Przygotowanie adsorbentow

Badania wiasciwosci adsorpcyjnych prowadzono dla
wszystkich wymienionych wczesniej adsorbentow bez
modyfikacji ich powierzchni oraz po modyfikacji za pomo-
ca roztworu PAA o stezeniach 0,1 mol/L oraz 1,0 mmol/L.
Modyfikacje prowadzono w temperaturze pokojowej
(22°C) poprzez zanurzenie adsorbentdw w roztworze na
24 h. Po uptywie tego czasu adsorbenty byly przemywane
3 porcjami wody destylowanej i suszone w temp. 60°C
przez kolejne 24 h. W przypadku adsorbentu SA6275 (dla
kazdego ze stezen roztworu PAA) przed wprowadzeniem
go do roztworu roztwér doprowadzano do pH = 4 lub 7
z wykorzystaniem 0,1 mol/L roztworu NaOH.

Dla adsorbentow SA6275 oraz SS61138 przeprowadzo-
no rowniez modyfikacje za pomoca Nafionu z roztworow
o stezeniu 0,1, 1 1 5% w alkoholu izopropylowym. W przy-
padku aktywacji roztworem Nafionu najpierw ustalono
eksperymentalnie objetosé roztworu, jaka dany adsorbent
jest w stanie wchionaé tak, aby zadna wolna ciecz nie
pozostata w naczyniu, w ktéorym odbywa si¢ aktywacja.
Nastepnie dla okreslonej ilosci adsorbentu przygotowano
odpowiednie stezenie roztworu o objetosci, ktorg adsorbent
jest w stanie wchionaé. Tak przygotowanym roztworem
zalewano odwazona ilosci adsorbentu i pozostawiano na
ok. 30 min. Po uptywie tego czasu adsorbent wktadano
do suszarki na ok. 8 h, aby catkowicie odparowac¢ alkohol
izopropylowy.

Stosowane do badan adsorbenty weglowe aktywowano
przez oddzialywanie na ich powierzchnie wrzacym ste-
zonym kwasem azotowym(V) przez 3 h pod chtodnica

zwrotng. Przygotowane w ten sposob adsor-
benty weglowe zostaly przemyte kilkoma
porcjami wody destylowanej i pozostawione
na 1 dobe. Po uptywie tego czasu wegle byly
suszone w temp. 80°C przez 24 h. Modyfikacja
powierzchni adsorbentéw miata na celu
zmian¢ wlasciwosci kwasowych powierzch-
ni w kontrolowany sposdb (wytworzenie na
powierzchni kwasnych grup funkcyjnych),
gdyz uwaza sig¢, ze w przypadku adsorpcji
NFM dominuje chemisorpcja i wlasciwosci
kwasowe powierzchni majg znaczacy wplyw
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Fig. 1. NFM adsorption capacity of low surface area carbon and oxide adsorbents, ex-
pressed as nitrogen per 1 g of adsorbent, for an adsorption time of 1 h, as a function of the
volume of solution containing a specific concentration of NFM (% - SR-C4060, ® - Cocarb,

X -5731163, ® - 5731107, + - SA52124)

Rys. 1. Pojemnos¢ adsorpcyjnaadsorbentéw weglowychitlenkowych o matymrozwinieciu po-
wierzchnidlaNFM,wprzeliczeniunaazotnalgadsorbentu,dlaczasuadsorpcjiwynoszacegolh,
w funkji objetosci roztworu zawierajacego okreslone stezenie NFM (k- SR-C4060, ¢ - Cocarb,

X -5731163, ® -S731107, + - SA52124)
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0 hawlasciwosci adsorpeyjne!®.
Wyniki badan

Porownanie ilosci zaadsorbowanego NFM
w funkcji objetosci roztworu zawierajacego
NFM dla materiatléow o matym rozwinieciu
powierzchni (< 130 m?/g) przedstawiono
na rys. 1. Najmniejsze wartosci pojemnosci
adsorpcyjnej NFM wykazaly adsorbenty
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weglowe SR-C4060 i1 Cocarb, ktére zaadsorbowaty mak-
symalnie odpowiednio 1,46 i 1,37 mg N/g, jak rowniez
tlenek glinu(IlT) SA52124, w przypadku ktorego stwier-
dzono adsorpcje 1,29 mg N/g. Mata pojemnos¢ adsorp-
cyjna w przypadku adsorbentow weglowych wystepowala
niezaleznie od rodzaju surowca, z jakiego je przygotowano.
Jednoczes$nie mozna stwierdzié, ze adsorbenty weglowe
wykazywaly zblizong ilo$¢ zaadsorbowanego azotu w kaz-
dym kolejnym powtdrzeniu procesu adsorpcji (rys. 1).

Dopiero pomiary dla ostatnich powtdrzen procesu adsorpcji
(dla objetosci 200 i 250 mL roztworu zawierajagcego NFM)
wykazaly stopniowe wysycanie, w odréznieniu od probki
SZ31163, dla ktérej w 1. powtorzeniu procesu adsorpcji
adsorbowalo si¢ ponad 60% ilosci calkowitej azotu i wysy-
cenie mozna bylo zaobserwowaé juz po 2 powtdrzeniach
procesu adsorpcji (rys. 1).

Mata pojemnos$¢ adsorpcyjna tlenku glinu(1lI) SA52124
wynikata m.in. ze stabo rozwinietej powierzchni wtasciwej,
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Fig. 2. NFM adsorption capacity of high surface area oxide adsorbents, expressed
as nitrogen per 1 g of adsorbent, for an adsorption time of 1 h, as a function of
the volume of solution containing a specific concentration of NFM (% - SA6273,
@ - SA61227, X - SA6275, e - SA6276, + - SA62135, A - SS61138)

Rys. 2. Pojemno$¢ adsorpcyjna adsorbentéw tlenkowych o wysokim rozwinieciu powierzch-
ni, dla NFM w przeliczeniu na azot na 1 g adsorbentu, dla czasu adsorpcji wynoszacego 1 h,
w funkcji objetosci roztworu zawierajacego okreslone stezenie NFM (k - SA6273, - SA61227,
X -SA6275, @ - SA6276, + - SA62135, A - SS61138)
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Fig. 3. Dependence of the NFM adsorption capacity on the specific surface area, calculated as
the amount of total nitrogen adsorbed per 1 g of adsorbent, for a total adsorption time of 5 h
(® - aluminium(lll) oxides, x - cerium(IV) oxides, e - carbonadsorbents, + - silicon(IV) oxide)
Rys. 3. Zalezno$¢ pojemnosci adsorpcyjnej badanych adsorbentéw od powierzchni wtasciwej,
dla NFM, w przeliczeniu na ilo$¢ zaadsorbowanego azotu, dla tacznego czasu adsorpcji 5 h
(® - tlenki glinu(lll), x - tlenki ceru(lV), e - adsorbenty weglowe, + - tlenek krzemu(IV))
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wynoszacej zaledwie 5 m?/g. Nieco wiek-
sza pojemnoscia adsorpcyjna, wynoszaca
1,64 mg N/g, odznaczat si¢ adsorbent
S7Z31163. Adsorbent SZ31107 wyka-
zal pojemno$¢ adsorpcyjng na poziomie
3,33 mg N/g, najwyzsza w tym zestawie
badanych materiatow.

Adsorbenty na bazie tlenku glinu(III),
charakteryzujace si¢ wigkszymi po-
wierzchniami wiasciwymi (> 200 m?/g),
wykazywaly znacznie wigksza pojemnosé
adsorpcyjna, co przedstawiono na rys. 2.
Najwiecej NFM zaadsorbowal adsorbent
SA6275 o najwiekszej powierzchni wlasci-
wej sposrod badanych tlenkéw glinu(IIl),
co w przeliczeniu na azot calkowity wynio-
sto 6,34 mg N/g. Réwnie dobrym wyni-
kiem pojemnosci adsorpcyjnej dla azotu
catkowitego, wynoszacym 6,20 mg N/g,
charakteryzowatl si¢ tlenek krzemu(IV)
SS61138. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypad-
ku adsorbentow przedstawionych na rys. 2
pojemnos¢ adsorpcyjna nie jest pojemnoscia
rownowagowa. Eksperymentu nie prowa-
dzono jednak dtuzej z uwagi na fakt, ze
w ukladzie przemystowym czas reakcji jest
mocno ograniczony.

Ze wzgledu na zréznicowana wielkosé
powierzchni badanych probek niezbed-
ne bylo oszacowanie, jak rozwinigcie
powierzchni wplywa na pojemnos¢ adsorp-
cyjng. Zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanego
NFM od powierzchni wlasciwej badanych
adsorbentow w podziale na materiaty przed-
stawiono na rys. 3. [los¢ zaadsorbowanego
azotu przez tlenki glinu(Ill) skalowata si¢
liniowo z powierzchnig aktywna, co byto
wynikiem spodziewanym. Ciekawa obser-
wacja jest fakt, ze w przypadku tlenku
glinu(IIl) i tlenku krzemu(IV) o podobnej
powierzchni wlasciwej (250 m?/g) pojem-
nos¢ adsorpcyjna NFM nie zalezata od mate-
riatu, a od rozwinigcia powierzchni, co moze
$wiadczy¢, ze silniej kwasowy tlenek krze-
mu(IV) nie jest lepszym adsorbentem NFM.
Finalne potwierdzenie tej tezy wymagatoby
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Table 1. Specific surface area and bulk density of raw adsorbents used in the
tests

Tabela 1. Powierzchnia wtasciwa i gesto$¢ nasypowa adsorbentéw suro-
wych stosowanych w badaniach

Adsorbent ‘5(1\216\;?1:21;; Gestos¢ nasypowa, kg/m?
SA52124 5 1040
S731163 55 1280
Cocarb 79% 500%*
SZ31107 95 1200
SR-C4060 126* 455%
SA6273 200 640
SA62135 215 650
SA61227 225 525
SA6276 250 450
SS61138 250 350
SA6275 260 545

Dane katalogowe producenta. Wartosci oznaczone ,,*” wyznaczono eksperymentalnie
(powierzchnie wtasciwa wyznaczono metoda BET)

jednak wiekszej liczby eksperymentdéw z zastosowaniem
tlenku krzemu(1V) jako adsorbentu.

Aby wyeliminowa¢ efekt rozwinigcia powierzchni,
na rys. 4 przedstawiono pojemnos¢ adsorpcyjna NFM
w przeliczeniu na azot catkowity na 1 m? powierzchni kaz-
dego z adsorbentéw. Adsorbenty zamieszczone na rys. 4
uszeregowano wg rosnacej powierzchni wilasciwej. Jak
mozna zauwazy¢, adsorbenty na bazie tlenku glinu(I1l),

Table 2. NFM adsorption capacity of Cocarb and SR-C4060 carbon adsorbents,
expressed as mg of nitrogen per g of adsorbent, before and after modifica-
tions, for an adsorption time of 24 h

Tabela 2. Pojemno$¢ adsorpcyjna adsorbentéw weglowych Cocarb
i SRC4060 dla NFM, przed i po modyfikacjach, dla czasu adsorpcji 24 h

Pojemnos¢ adsorpcyjna dla NFM, w przelicze-
niu na azot, mg N/g

Modyfikator
Cocarb SR-C4060
Bez modyfikatora 0,34 0,34
PAA 0,1 mmol/L 0,77 0,76
PAA 1,0 mmol/L 1,21 0,76
HNO, ., 3,36 4,19

czyliod SA6273 do SA6275, pomimo rdznic w rozwinigciu
powierzchni wykazywaty podobng pojemnosé adsorpcyjna
NFM na jednostke powierzchni. Warto zauwazy¢, ze takze
tlenek krzemu(IV), SS61138, wykazywal zblizona pojem-
nosé adsorpcyjng na 1 m? adsorbentu jak badane tlenki
glinu(I1l). Nieco wieksze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej
uzyskano dla tlenkow cyrkonu(lll). Najwieksza pojem-
nos¢ adsorpeyjng, wynoszacg 0,231 mg/m?, uzyskano dla
SA52124. Warto$¢ ta zdecydowanie odbiegata od pojem-
nosci uzyskanych dla pozostatych materiatow. Efekt ten
mogt by¢ spowodowany rdznica w budowie tego materiahu,
gdyz SA52124 jest tlenkiem glinu(I1l) w fazie alfa, podczas
gdy pozostate stosowane tlenki glinu(Ill) stanowig mate-
rial w fazie gamma; dodatkowo materiat ten wyroznia sie

matym rozwinigciem powierzchni, co ze wzgle-

du na efekty brzegowe moglo sztucznie zawy-

za¢ warto$¢ znormalizowang na powierzchnie

pojemnosci adsorpcyjnej. Najmniejsze wartosci

pojemnosci adsorpcyjnej NFM uzyskano dla

adsorbentéw weglowych Cocarb i SR-C4060.

Aktywacja z wykorzystaniem PAA i Nafionu

Do dalszych badan pojemnosci adsorpcyjnej
po aktywacji i regeneracji wybrano adsorbenty
tlenkowe SA6275 i SS61138, wykazujace naj-
wigksze pojemnosci adsorpcyjne w czasie bada-
nia adsorpcji, oraz adsorbenty weglowe Cocarb
i SR-C4060 z poznawczego punktu widzenia
(jako materiat odniesienia). Uzyskane wyniki

pojemnosci adsorpcyjnej dla wymienionych
adsorbentow przeprowadzono w czasie umoz-
liwiajacym osiggniecie stanu bliskiego stanowi
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Fig. 4. NFM adsorption capacity, expressed as total nitrogen per 1 m? of adsorbent surface,
for a total adsorption time of 5 h; due to the high value, significantly different from the oth-
ers, the result for SA52124 (0.231 mg/m?) was not presented in the figure (® - aluminium(Ill)

oxides, x - cerium(IV) oxides, ® - carbon adsorbents, + - silicon(IV) oxide)

Rys. 4. Pojemno$¢ adsorpcyjna dla NFM, wyrazona jako catkowita ilo$¢ azotu przypada-
jaca na 1 m? powierzchni adsorbentu, dla tacznego czasu adsorpcji 5 h; z uwagi na wy-
soka wartos¢, znacznie odbiegajaca od pozostatych, wynik dla SA52124 (0,231 mg/m?)
nie zostat przedstawiony na rysunku (® - tlenki glinu(lll), x - tlenki ceru(lV), ® - adsorben-

ty weglowe, + - tlenek krzemu(1V))
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rownowagi, czyli 24 h.

W celu zwiekszenia pojemnosci adsorpeyj-
nej i umozliwienia regeneracji ztoza zmodyfi-
kowano wybrane materialy z wykorzystaniem
kwasu azotowego(V) (tylko adsorbenty oparte
na weglu) lub PAA, lub Nafionu. Modyfikacja
taka powinna zwickszy¢ kwasowos¢ powierzch-
ni, ze wzgledu na utlenienie powierzchni wegla
kwasem azotowym(V) i wytworzenie na jego

Brzemyst,  104/6 (2025)



powierzchni kwasnych grup funkcyjnych lub osadzenie
cienkiej warstwy polimeru (PAA, Nafion), zawierajacego
w swojej strukturze kwasne grupy funkcyjne, co ze wzgledu
na postulowany mechanizm chemisorpcji NFM moze mie¢
wplyw na pojemnos¢ adsorpcyjng. W przypadku modyfi-
kacji z wykorzystaniem PAA lub Nafionu powinna by¢
takze mozliwa regeneracja ztoza, np. poprzez wymywanie
zaadsorbowanego NFM silnym kwasem. Modyfikacje
z wykorzystaniem PAA lub Nafionu prowadzono w taki
sposob, aby ograniczyé zmniejszenie powierzchni
aktywnej ze wzgledu na obecno$é polimeru (PAA Iub
Nafionu). Pojemnos¢ adsorpcyjna NFM adsorbentow
modyfikowanych PAA zostala przedstawiona w tabeli 2.
Poréwnawczo, w tabeli 2 zaprezentowano réwniez uzy-
skane wartosci pojemnosci sorpeyjnej wzgledem NFM
dla adsorbentéw niemodyfikowanych. Jak wspomniano,
niezmodyfikowane adsorbenty Cocarb i SR-C4060 wyka-
zywaly bardzo zblizong pojemnos¢ sorpcyjna, mierzong
jako ilos¢ zaadsorbowanego azotu, wynoszaca 0,34 mg N/g.
Aktywacja za pomoca roztworu PAA o stezeniu
0,1 mmol/L spowodowata ponad 2-krotne zwiekszenie ilosci
zaadsorbowanego azotu na kazdym z badanych adsorbentow
weglowych, do wartosci odpowiednio 0,77 oraz 0,76 mg/g.
Zastosowanie roztworu PAA o stezeniu 1,0 mmol/L
spowodowato dalszy wzrost pojemnosci adsorpcyjnej
w przypadku adsorbentu Cocarb, do wartosci 1,21 mg N/g,
natomiast ilo§¢ zaadsorbowanego azotu dla SR-C4060
minimalnie spadta do 0,76 mg N/g, czyli ponizej poziomu
dla tego samego adsorbentu aktywowanego roztworem PAA
0 mniejszym stezeniu. Dzialanie st¢zonego HNO, réwniez
spowodowalo zauwazalny wzrost pojemnosci adsorpcyjnej
badanych materiatéw. Zmodyfikowany z wykorzystaniem
HNO, adsorbent Cocarb zaadsorbowat 3,36 mg N/g, co dato
wynik niemal 10-krotnie wyzszy w poréwnaniu z niezmo-
dyfikowanym adsorbentem Cocarb. Adsorbent SR-C4060
po aktywacji HNO, zaadsorbowal 4,19 mg N/g, co stano-
wilo ponad 12-krotno$¢ ilosci zaadsorbowanej przez ten
adsorbent przed aktywacja HNO..

Podsumowujac, w przypadku adsorbentow opartych na
weglu najwigksza pojemnos¢ adsorpeyjng uzyskano po
modyfikacji adsorbentéw za pomocg HNO,. Pojemnos¢
adsorpcyjna badanych materiatéw w tym przypadku
wzrosta przynajmniej 10-krotnie. Modyfikacja z wyko-
rzystaniem PAA zwigkszyta pojemnos¢ adsorpcyjna
kilkakrotnie, i cho¢ pojemno$¢ adsorpcyjna materiatdw
zmodyfikowanych PAA nie jest tak duza jak materialow
uzyskanych po modyfikacji HNO,, to w przypadku mody-
fikacji PAA potencjalnie mozliwa jest takze regeneracja
zloza, co bedzie przedmiotem dalszych badan. Z uwagi na
wymagajace warunki aktywacji materiatow weglowych za
pomocg HNO, (wrzacy i stgzony kwas), nie kontynuowano
badan dla tych adsorbentow. W praktyce przemystowej taka
aktywacja bytaby trudna i kosztowna do zrealizowania,
co wyklucza taki adsorbent jako potencjalny zamiennik
obecnie stosowanych materiatdw. Dodatkowo modyfikacja
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Table 3. NFM adsorption capacity of SA6275, expressed as mg of nitrogen per
1 g of adsorbent, before and after modifications, for an adsorption time of 24 h

Tabela 3. Pojemnos¢ adsorpcyjna SA6275 dla NFM, wyrazona jako mg azotu
na gram adsorbentu, przed i po modyfikacjach, dla czasu adsorpcji 24 h

Pojemnos¢ adsorpcyjna SA6275 dla

Modyfikator

NFM, w przeliczeniu na azot, mg N/g

Bez modyfikatora 3,75
PAA 0,1 mmol/L, pH =4 4,42
PAA 0,1 mmol/L, pH=7 4,71
PAA 1,0 mmol/L, pH =4 3,79
PAA 1,0 mmol/L, pH=7 3.37
Nafion 0,1% 0,76
Nafion 1,0% 1.64
Nafion 5,0% 1,63

kwasem azotowym(V) w negatywny sposob wplywa na
wlasciwosci mechaniczne badanych zt6z.

Badano takze wptyw na pojemnosé adsorpcyjng mody-
fikacji PAA lub Nafionem adsorbentu opartego na tlenku
glinu(Ill) (SA6275). Dodatkowo modyfikacje PAA pro-
wadzono dla pH =4 lub 7. Uzyskane wartosci pojemnosci
adsorpcyjnej NFM dla adsorbentow przed i po modyfi-
kacji roztworami PAA lub Nafionu zostaly zestawione
w tabeli 3. Pojemnos¢ adsorpcyjna niezmodyfikowanego
adsorbentu SA6275 wyniosta 3,75 mg N/g. Byla to war-
tos¢ kilkakrotnie wigksza od wynikdéw osigganych przez
probki wegla Cocarb i SR-C4060 bez modyfikatora oraz po
modyfikacji roztworami PAA, jak rowniez dla adsorbentu
Cocarb aktywowanego stgzonym HNO,. Jedynie SR-C4060
aktywowany stezonym HNO, zaadsorbowat 0 0,44 mg N/g
wigcej niz niemodyfikowany SA6275 (odpowiednio 4,19
13,75 mg N/g).

Jak wykazano w badaniach, tancuchy polimeru PAA
przyjmuja rézne konformacje w zaleznosci od pH srodowi-
ska. Moga przyjmowac forme¢ zwinietg lub wyprostowana,
co moze wplywacé na ich adsorpcje w porach adsorbentu'.
Dodatkowo konformacja fancuchéw polimerowych moze
wplywaé na rozwinigcie powierzchni samego polimeru.
W zwigzku z tym modyfikacje adsorbentu SA6275 za pomo-
cg roztworow PAA prowadzono dla réznych wartosci pH,
z uwagi na mozliwos¢ przyjmowania przez czasteczki PAA
réznych konformacji w roznych srodowiskach. Modyfikacja
adsorbentu SA6275 za pomoca roztworu PAA o stezeniu
0,1 mmol/L przy pH = 4 i 7 spowodowata zwiekszenie
pojemnosci adsorpeyjnej w kazdym z przypadkéw, czyli
do wartosci odpowiednio 4,42 14,71 mg N/g. Modyfikacja
tego samego adsorbentu roztworem PAA o stgzeniu
1,0 mmol/L przy pH = 4 spowodowata pomijalne zwigksze-
nie pojemnosci adsorpeyjnej (w poréwnaniu z niemodyfi-
kowanym adsorbentem), a w przypadku modyfikacji przy
pH = 7 wplyneta na zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej
w porownaniu z niemodyfikowanym SA6275. Modyfikacja
adsorbentu SA6275 roztworami Nafionu o roznych steze-
niach w kazdym z przypadkow wptynela na zmniejszenie
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Table 4. NFM adsorption capacity of SS61138, expressed as mg of nitrogen per
g of adsorbent, before and after modifications, for an adsorption time of 24 h

Tabela 4. Pojemnos¢ adsorpcyjna SS61138 dla NFM, przed i po modyfika-
cjach, dla czasu adsorpcji 24 h

Pojemnos¢ adsorpcyjna SS61138 dla
NFM, w przeliczeniu na azot,

Modyfikator

mg N/g
Bez modyfikatora 4,61
PAA 0,1 mmol/L 5,36
PAA 1,0 mmol/L 4,68
Nafion 0,1% 3,35
Nafion 1,0% 2.47
Nafion 5,0% 2.86
Nafion 0,1% + 2-propanol 4,23
Nafion 1,0% + 2-propanol 4,53
Nafion 0,1% + metanol 3,90
Nafion 1,0% + metanol 4,13

pojemnosci adsorpcyjnej w porownaniu z adsorbentem bez
modyfikatora. Zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej po
modyfikacji PAA o stezeniu 1,0 mmol/L i po modyfikacji
roztworami Nafionu najprawdopodobniej bylo skutkiem
zmniejszenia powierzchni aktywne;j.

Zbadano takze mozliwos¢ zastosowania jako adsorbentu
tlenku krzemu(I'V) (SS61138), zarowno niemodyfikowane-
g0, jak i zmodyfikowanego PAA lub Nafionem. W tabeli 4
zestawiono pojemnosci adsorpcyjne adsorpcji NFM na
adsorbencie SS61138. Stwierdzono, ze materiat ten wykazat
najwieksza pojemnos¢ adsorpeyjng sposrdd wszystkich prze-
badanych niezmodyfikowanych materialow sorpcyjnych.
Aktywacja za pomocg roztworu PAA o stezeniu 0,1 mmol/L
spowodowala zwickszenie pojemnos$ci adsorpcyjnej z 4,61
do 5,36 mg N/g. Zastosowanie roztworu PAA o stezeniu
1,0 mmol/L spowodowalo tylko nieznaczne zwickszenie
pojemnosci adsorpeyjnej (o 0,07 mg N/g) w porownaniu
z niezmodyfikowanym adsorbentem.

Fig. 5. SEM image of adsorbent SS61138 modified with 5% Nafion solution

Rys. 5. Obraz SEM adsorbentu S561138 modyfikowanego roztworem Nafio-

nu o stezeniu 5%

Podobnie jak w przypadku adsorbentu SA6275 mody-
fikacja materiatu SS61138 roztworami Nafionu w kazdym
z przypadkéw wplyneta na zmniejszenie pojemnosci
adsorpcyjnej w poréownaniu z niemodyfikowanym adsor-
bentem. Bazujac na badaniach dostepnych w literaturze,
adsorpcje NFM przeprowadzono réwniez na adsorbencie
SS61138 modyfikowanym roztworem Nafionu o stezeniach
0,11 1,0%, ktory po impregnacji zostal poddany dziataniu
2-propanolu oraz metanolu'?. Dzialanie to mialo na celu
wyptukanie niezwigzanego bezposrednio z powierzch-
nig Nafionu, ktéry powodowalby jedynie zmniejszenie
powierzchni wilasciwej adsorbentu. Nie wykonywano tej
préby dla adsorbentu impregnowanego roztworem Nafionu
o stezeniu 5% z uwagi na fakt, ze dla takiego st¢zenia
Nafionu w roztworze obserwowane byto catkowite pokry-
cie powierzchni polimerem, co w rezultacie sprawialo, ze
wielkos¢ powierzchni wlasciwej znacznie si¢ zmniejszyta.
Efekt ten obserwowano z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (rys. 5).

Plukanie metanolem/2-propanolem modyfikowanego
Nafionem tlenku krzemu(I1V) (SS61138), majace na celu
usuniecie niezwigzanego Nafionu, powodowalo istotne
zwigkszenie ilosci adsorbowanego azotu w poréwnaniu
z probkami nieptukanymi, cho¢ w zasadzie zadna z probek po
modyfikacjach i odptukaniu Nafionu nie wykazata zwicksze-
nia pojemnosci adsorpcyjnej w porownaniu z probka niemo-
dyfikowang (tabela 4). Zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej
prébek odplukanych wzgledem prébek nieodplukanych
byto wigksze w przypadku wykorzystania do odptukiwania
2-propanolu. Efekt ten mogh wynikaé np. z faktu, ze metanol
jest bardziej polarny, co ograniczalo w wickszym stopniu
jego zdolnos$¢ do penetracji warstwy polimeru, ale aspekt
ten wymaga potwierdzenia eksperymentalnego.

Regeneracja adsorbentow

Adsorbenty SA6275, SS61138, SR-C4060 i Cocarb
przed i po modyfikacji poddano 2-krotnie procesowi rege-
neracji i ponownej adsorpcji NFM. Narys. 6 przedstawiono
warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej NFM dla adsorbentu
SA6275 niemodyfikowanego i po modyfikacji roztworem
PAA w pH =4 lub 7, zaréwno nieuzywanego, jak i po 1 lub
2 procesach regeneracji z wykorzystaniem roztworu HCI.
Wyniki wyrazono w mg zaadsorbowanego azotu catkowi-
tego na 1 g adsorbentu. Najwigksza wartos¢ pojemnosci
adsorpcyjnej i najwiekszy jej wzrost uzyskano dla adsor-
bentu SA6275 modyfikowanego roztworem PAA o stezeniu
0,1 mmol/L w srodowisku o pH = 7. Nalezy zauwazy¢,
7e na rys. 6 przedstawiono wyniki obrazujace pojemnosé
adsorpcyjng obserwowana w danym powtdrzeniu procesu
adsorpcji/regeneracji, a nie wartos¢ skumulowang. Wyniki
te wskazuja, ze w kazdym z przypadkow regeneracja wpty-
wata na zwiekszenie iloSci ponownie adsorbowanego NFM.

Obserwowano takze zwigkszenie pojemnosci adsorp-
cyjnej po regeneracji w przypadku niemodyfikowanego
SA6275, co mogto wynikaé z oddzialywania roztworu
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Fig. 6. NFM adsorption capacity of modified and unmodified SA6275 (alumina(lll)), ex-
pressed as nitrogen per 1 g of adsorbent, as a function of the 10% HCl regeneration number,
for an adsorption time of 24 h (A - SA6275, >* - SA6275 + PAA 1.0 mmol/L, pH =4, B- SA6275
+ PAA 0.1 mmol/L, pH = 7, O - SA6275 + PAA 0.1 mmol/L, pH = 4, ® - SS61138 + PAA 1.0
mmol/L pH=7)

Rys. 6. Pojemnos¢ adsorpcyjna modyfikowanego i niemodyfikowanego SA6275
(tlenek glinu(lll)) dla NFM, wyrazona jako mg azotu na g adsorbentu, w funkgcji
liczby regeneracji za pomocg 10-proc. HCl, dla czasu adsorpcji 24 h (A - SA6275,
> - SA6275 + PAA 1,0 mmol/L, pH = 4, Bl - SA6275 + PAA 0,1 mmol/L, pH =7, O - SA6275
+PAA 0,1 mmol/L, pH =4, ® - SS61138 + PAA 1,0 mmol/L pH=7)

(4]

[
»o
»

FS
>

w azot, mg N/g

o

Zaadsorbowany NFM w przeliczeniu na

Adsorbent swiezy Regeneracja 1 Regeneracja 2
Fig. 7. NFM adsorption capacity of modified and unmodified SS61138 for fresh adsorbent
and adsorbent after 2 regenerations with 10% HCI, for 24 h adsorption (B - SS61138, ® -

S$S61138 + PAA 0.1 mmol/L, o - SS61138 + PAA 1.0 mmol/L)

Rys. 7. Pojemnos$¢ adsorpcyjna modyfikowanego i niemodyfikowanego SS61138 dla
NFM, dla adsorbentu Sswiezego oraz po 2 regeneracjach za pomoca 10-proc. HCl, dla
czasu adsorpcji 24 h (l - SS61138, @ - SS61138 + PAA 0,1 mmol/L, A - SS61138 + PAA
1,0 mmol/L)

powierzchni SA6275, choé¢ pewien wklad mogt
wynikaé ze zwigkszenia powierzchni aktywnej,
jak w przypadku niemodyfikowanego adsorbentu.

Pojemnos¢ adsorpcyjna NFM po 1. oraz 2.
regeneracji adsorbentu SA6275 modyfikowanego
1 mmol/L roztworem PAA w $rodowisku o pH =4
i 7 byta bardzo zblizona do adsorpcji NFM na nie-
modyfikowanym SA6275. Takie st¢zenie roztworu
PAA zastosowane do modyfikacji powierzchnio-
wej SA6275 moglo powodowaé pokrycie adsor-
bentu warstwa polimeru, zmniejszajac tym samym
wielko$¢ powierzchni wlasciwej. Wptywalo to na
mniejsza pojemnos¢ adsorpcyjng NFM w porow-
naniu z SA6275 aktywowanym roztworami PAA
o stezeniu 0,1 mmol/L.

Na zwiekszenie pojemnosci adsorpcyjnej po
pierwszej i drugiej regeneracji mogty mie¢ wplyw
dodatkowe 2 czynniki: wyptukiwanie czesci war-
stwy polimeru oraz jonizacja kwasowych grup
funkcyjnych. W pierwszym przypadku wyptu-
kiwanie niezwiazanych makroczasteczek PAA
mogto powodowac odkrywanie czgsci porow
podktadu lub zwigkszaé porowatos¢ spolime-
ryzowanej warstwy PAA, wplywajac na pewne
zwiekszenie powierzchni wlasciwej. Z kolei
dziatanie na adsorbent kwasem HCI mogto mie¢
wplyw na stan zjonizowania grup funkcyjnych
obecnych na powierzchni adsorbentu, przez co
reaktywnos¢ wobec czastek adsorbatu mogta ule-
ga¢ zmianie. W opisywanym przypadku dziatanie
kwasem HCI moglo mieé¢ wplyw na zwiekszenie
adsorpcji zasadowego NFM. Potwierdzenie tych
tez wymaga jednak przeprowadzenia dalszych
badan.

W przypadku adsorbentu opartego na tlenku
krzemu(I'V) obserwowano podobne zachowanie
jak dla adsorbentu opartego na tlenku glinu(IIT).
Otrzymane wartosci pojemnosci adsorpcyjnej
NFM przez niemodyfikowany i modyfikowa-
ny adsorbent SS61138, przedstawione na rys.
7, wskazuja, ze po kazdej regeneracji zdolnosé
do adsorpcji NFM na powierzchni adsorbentu
SS61138 wzrastata.

HCI na powierzchnie tego adsorbentu. Tlenek glinu(11I)
ulega rozpuszczeniu w stezonym HCI, w zwigzku z czym
jego roztwor wodny o stezeniu 10% wraz z czasem oddzia-
tywania mégt powodowac efekt trawienia powierzchni.
Wplywalo to na zwigkszenie powierzchni wlasciwej, co
thimaczy pewne zwigkszenie pojemnosci adsorpeyjnej dla
sorbentu niemodyfikowanego.

W przypadku modyfikowanych adsorbentow SA6275 za
pomoca 0,1 mmol/L roztworu PAA w $rodowisku o pH =
4 17 na zwigkszenie adsorpcji moglo mie¢ wplyw przede
wszystkim zwigkszenie liczby dostepnych centrow kwa-
sowych, ktorych obecnos¢ wynikata z adsorpcji PAA na
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W przypadku SS61138 materiat uzyskany po modyfikacji
0,1 mmol/L roztworem PAA po 2. regeneracji charaktery-
zowalt si¢ najwieksza pojemnoscia adsorpcyjng, wynoszaca
6,30 mg N/g. Tlenek krzemu(IV) jest materiatem, ktory nie
reaguje z HCI. W przypadku niemodyfikowanego SS61138
zwigkszenie pojemnosci adsorpeyjnej po kazdej z rege-
neracji byl praktycznie pomijalny i najprawdopodobniej
zwiazany z eliminacja zanieczyszczen zgromadzonych na
jego powierzchni.

Zwickszenie pojemnosci adsorpcyjnej przed i po rege-
neracji SS61138 modyfikowanego 0,1 mmol/L roztworem
PAA, podobnie jak w przypadku adsorbentu SA6275, wyni-
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Fig. 8. SEM images of the SS61138 adsorbent; a) after modification with 0.1 mmol/L PAA, b) after modification, NFM adsorption and regeneration, c) after modi-

fication, double NFM adsorption and double regeneration

Rys. 8. Obrazy SEM adsorbentu SS61138; a) po modyfikacji 0,1 mmol PAA, b) po modyfikacji, adsorpcji NFM i regeneracji, c) po modyfikacji, dwukrotnej

adsorpcji NFM i dwukrotnej regeneracji

a) b)
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Fig. 9. SEM images of the SS61138 adsorbent; a) not modified, b) modified with 1 mmol/L PAA solution

Rys. 9. Obrazy SEM adsorbentu SS61138; a) niemodyfikowanego, b) modyfikowanego roztworem PAA
o stezeniu 1 mmol/L

szenie powierzchni wlasciwej, co
potwierdzaja zdjecia mikroskopo-
we przedstawione na rys. 8.
Pojemnos¢ adsorpcyjna niere-
generowanego SS61138 pokry-
tego 1 mmol/L roztworem PAA
byta zauwazalnie mniejsza niz
warto$ci uzyskane dla adsorbentu
niemodyfikowanego. Swiadczy
to o zmniejszeniu powierzchni
aktywnej, wynikajacym ze zbyt
duzego stezenia roztworu zastoso-
wanego do modyfikacji adsorbentu
SS61138. Zdjecia SEM adsorbentu

kato najprawdopodobniej z obecnosci kwasowych grup  przed i po modyfikacji roztworem PAA o stgzeniu 1 mmol/L
funkcyjnych —COOH. Wplyw na zwigkszenie adsorpcji  przedstawiono narys. 9.

moglo mie¢ rowniez wyplukiwanie zwigzanych z adsor- Zwigkszenie pojemnosci adsorpeyjnej dla kazdej z pro-
bentem czasteczek PAA, co wplywalo z kolei na zwiek-  bek po 1. i 2. regeneracji moglo wynika¢ z wymywania
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Fig. 10. NNFM adsorption capacity of modified and unmodified SR-C4060 adsorbent, as fresh adsorbent and
after 2 regenerations with 10% HCI, for 24 h adsorption time (M - SR-C4060, ® - SR-C4060 + PAA 0.1 mmol/L,
A - SR-C4060 + PAA 1.0 mmol/L)

Rys. 10. Pojemnos¢ adsorpcyjna modyfikowanego i niemodyfikowanego adsorbentu SR-C4060 dla NFM,
dla adsorbentu Swiezego oraz po 2 regeneracjach za pomoca 10-proc. HCl, dla czasu adsorpcji 24 h
(M- SR-C4060, ® - SR-C4060 + PAA 0,1 mmol/L, a - SR-C4060 + PAA 1,0 mmol/L)

niezwigzanych z adsorbentem
makroczastek PAA, powodujac
ponowne odstonigcie porow, a tym
samym zwiekszenie powierzchni
wlasciwej, jak w przypadku probki
zmodyfikowanej 0,1 mmol/L roz-
tworem PAA, co przedstawiono na
rys. 10.

Modyfikacja adsorbentu weglo-
wego SR-C4060 z wykorzysta-
niem 0,1 mmol/L roztworu PAA
wptyneta na zwiekszenie pojem-
nosci adsorpcyjnej NFM o ponad
10% w poréwnaniu z pojemno-
Scia adsorpcyjna adsorbentu bez
modyfikacji. Modyfikacja tego
adsorbentu z uzyciem 1 mmol/L
roztworu PAA w zasadzie nie
zmienila pojemnosci adsorpcyjnej
wobec NFM. Zwigkszenie pojem-
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wyniki w ujeciu ilosci zaadsorbowanego
NFM w przeliczeniu na azot catkowity na 1 m?
powierzchni adsorbentu, to tlenek glinu(I1I)
SAS52124 (faza alfa) wykazat najwieksza
pojemnos¢ adsorpcyjng. Adsorbenty weglo-
we wykazaly mata zdolno$¢ adsorpcji NFM
niezaleznie od rodzaju surowca, z jakiego je
przygotowano. Adsorpcja okreslonych sub-
stancji na weglu aktywnym jest uzalezniona
zaréwno od wiasciwosci adsorbentu, jak
i wlasciwosci adsorbatu. W przypadku wegla

Adsorbent swiezy Regeneracja 1

Fig. 11. NFM adsorption capacity of modified and unmodified Cocarb adsorbent, as fresh adsor-
bent and after 2 regenerations with 10% HCI, for 24 h adsorption time (B - Cocarb, ® - Cocarb +

PAA 0.1 mmol/L, A - Cocarb + PAA 1.0 mmol/L)

Rys. 11. Pojemnos¢ adsorpcyjna modyfikowanego i niemodyfikowanego adsorbentu Cocarb
dla NFM, dla adsorbentu $wiezego oraz po 2 regeneracjach za pomoca 10-proc. HCl, dla czasu
adsorpcji 24 h (H - Cocarb, ® - Cocarb + PAA 0,1 mmol/L, a - Cocarb + PAA 1,0 mmol/L)

nosci adsorpeyjnej po modyfikacji adsorbentu SR-C4060
wynikato prawdopodobnie z wprowadzenia dodatkowych
kwasowych grup funkcyjnych —COOH. Po kazdej z 2
przeprowadzonych regeneracji adsorbenty weglowe nie-
modyfikowane, jak i modyfikowane wykazywaly adsorpcje
wigkszych ilosci NFM. W przypadku niemodyfikowanego
SR-C4060 dziatanie roztworem HCl o stgzeniu 10% w trak-
cie regeneracji wptywato na zwigkszenie liczby kwasowych
grup funkcyjnych na jego powierzchni, co przektadato sie
na wiekszg pojemnosé adsorpcyjng wobec zasadowego
NFEM®, Efekt zwiekszenia pojemnosci adsorpcyjnej po
regeneracji probek modyfikowanych PAA, podobnie jak
w przypadku wczesniej opisywanych adsorbentow aktywo-
wanych roztworami PAA, mozna przypisa¢ wyplukiwaniu
niezwigzanych z adsorbentem czasteczek PAA.

Wyniki badan adsorpcji NFM na adsorbencie weglowym
Cocarb po modyfikacji za pomoca roztworu PAA o ste-
zeniu 0,1 i 1 mmol/L przedstawiono na rys. 11. Pomimo
podobienstwa materialéw Cocarb oraz SR-C4060 wyniki
te swiadcza, ze wicksza pojemnos¢ adsorpcyjna wobec
NFM dla materiatu Cocarb wystepowata takze w przypadku
jego modyfikacji roztworem PAA o stezeniu 1 mmol/L,
czyli odwrotnie niz dla adsorbentu weglowego SR-C4060.
Niemodyfikowany i modyfikowany adsorbent Cocarb po
kazdorazowej regeneracji roztworem HCI wykazywat wigk-
sza pojemnos¢ adsorpcyjng. Czynniki, ktore wptywaly na
ten stan rzeczy byly prawdopodobnie tozsame z wystepu-
jacymi dla adsorbentu SR-C4060.

Dyskusja wynikow

Przedstawione wyniki badan r6znych adsorbentow suge-
ruja, ze sposrod badanych materiatéw to tlenki glinu(III)
i tlenek krzemu(1V) adsorbowaly najwieksze ilosci NFM.
Najwieksze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej wobec NFM
w przeliczeniu na azot catkowity uzyskano dla adsorbentu
SA6275 (faza gamma) oraz SS61138. Analizujac jednak
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Regeneracja 2

aktywnego do najwazniejszych determinant
wplywajacych na wielkos¢é adsorpcji zalicza
si¢ m.in. strukture (morfologie) powierzch-
ni, powierzchni¢ wlasciwg i obecnos¢ grup
funkcyjnych. W przypadku adsorbatu sg to:
polarnosé, polaryzowalnos¢ i obecnos¢ grup
funkcyjnych. Jak mozna zauwazy¢ w wyni-
kach przeprowadzonych badan, ingerencja
we wlasciwosci powierzchniowe adsorbentu weglowego
powodowata zmiany pojemnosci adsorpcyjnej NFM.
Podczas adsorpcji NFM na weglu niemodyfikowanym
z roztworu sktadajacego si¢ z benzenu, toluenu i NFM,
pojemnos¢ adsorpcyjna NFM (ilos¢ wychwyconego NFM)
byla bardzo mata. Moglo to wynikaé¢ z przewagi oddzia-
tywan m-n pomiedzy aromatyczna struktura adsorbentu
weglowego a aromatycznym benzenem i toluenem, jak
réwniez wigkszg polaryzowalnoscig benzenu i toluenu niz
NFM, co sprzyjato wystepowaniu oddziatywan dyspersyj-
nych (sit Londona) pomigdzy zwigzkami aromatyczny-
mi a powierzchnig adsorbentu weglowego. Modyfikacja
adsorbentu weglowego za pomoca utleniajacego kwasu
azotowego(V) wptywata na znaczne zwigkszenie pojem-
nosci adsorpcyjnej NFM. Dzialanie kwasu utleniajacego
wplywato na zwiekszenie liczby kwasowych grup funkcyj-
nych oraz zwigkszenie powierzchni wlasciwej'. W takim
przypadku rést udzial oddziatywan dipol-dipol oraz wigzan
wodorowych, co ttumaczy zwigkszenie ilosci wychwycone-
go NFM. Modyfikacja wegla aktywnego roztworami PAA
réwniez wptywata na zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej
NFM, gléwnie z uwagi na zwigkszenie liczby kwasowych
grup funkcyjnych —COOH na powierzchni adsorbentu.
Bazujac na wlasciwosciach powierzchniowych materiatow
tlenkowych, mozna stwierdzi¢, ze to wielkos¢ powierzchni
wiasciwej miata decydujacy wplyw na ilos¢ zaadsorbowane-
go NFM. Im wicksza powierzchnia wlasciwa, tym wicksza
pojemnos¢ adsorpcyjna NFM, co sugeruje, ze gldwnym
mechanizmem adsorpcji na tlenku glinu(Ill) i tlenku krze-
mu(IV) byla fizysorpcja, a nie chemisorpcja w miejscach
kwasowych adsorbentu. Tlenki metali o duzym rozwinieciu
powierzchni wykazywaty zdecydowanie wigksza pojemnosé
adsorpcyjng na jednostke masy niz adsorbenty oparte na
weglu aktywnym, a dodatkowo, niezaleznie od zastosowa-
nego tlenku, pojemnos¢ adsorpcyjna po znormalizowaniu na
jednostke powierzchni aktywnej byta zblizona. Jest to istotna,
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nowa konkluzja pozwalajaca lepiej zrozumie¢ mechanizmy
wychwytu NFM i ktoérg mozna zastosowa¢ w praktyce przy
projektowaniu nowych zt6z do wychwytu NFM.

Adsorbatem stosowanym w badaniach byt niearoma-
tyczny zwigzek weglowodorowy (NFM) o charakterze
zasadowym zawierajgcy heteroatom azotu. Zbadano wiec
role oddziatywan kwasowo-zasadowych na catkowitg
pojemnos¢ adsorpcyjna. W celu zmodyfikowania wlasci-
wosci kwasowych powierzchni osadzono na powierzchni
badanych sorbentéw polimery zawierajace w swojej struk-
turze kwasne grupy funkcyjne: PAA grup¢ —COOH i Nafion
(perfluorowana zywica jonowymienna) z grupami sulfo-
nowymi —SO_H. Zastosowanie roztworu PAA o stgzeniu
0,1 mmol/L w przypadku sorbentéw tlenkowych kazdora-
zowo wplyneto na poprawe pojemnosci adsorpeyjnej wobec
NFM w stosunku do adsorbentu niemodyfikowanego.
Swiadczy to o tym, ze choé rozwiniecie powierzchni i pro-
cesy fizysorpcji sa gldwnie odpowiedzialne za wychwyt
NFM, to rola wlasciwosci kwasowych jest niepomijalna.

Zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej NFM po modyfi-
kacji roztworem PAA o stgzeniu 0,1 mmol/L zaobserwowa-
no réwniez dla adsorbentu weglowego SR-C4060, a w przy-
padku adsorbentu weglowego Cocarb zwigkszenie pojem-
nos$ci adsorpcyjnej zaobserwowano takze dla materiatow
zmodyfikowanych roztworem PAA o stezeniu 1 mmol/L.
Impregnacja adsorbentow tlenkowych roztworami Nafionu
o stezeniach 0,1, 1 i 5% wplynela negatywnie na adsorp-
cje NFM w stosunku do adsorbentu niemodyfikowanego,
prawdopodobnie ze wzgledu na zmniejszenie powierzchni
aktywnej. Wyplukanie nadmiaru Nafionu zgromadzonego
na powierzchni adsorbentu za pomoca 1-propanolu lub
metanolu wplynelo na poprawe pojemnosci adsorpcyjne;j,
jednak uzyskane wyniki byly nadal gorsze niz te uzy-
skane dla sorbentow wyjsciowych. Oczywiscie w przy-
padku pokrywania materiatdw porowatych (weglowych,
tlenkowych) warstwa polimeru nalezato spodziewac sie
zmniejszenia powierzchni aktywnej ze wzgledu na wypet-
nianie poréw polimerem, wigc obserwowane zmiany byly
wypadkowg efektu zmniejszania powierzchni aktywnej
i zwiekszania liczby kwasnych grup funkcyjnych.

Badania wykazaty, ze pH roztworu do modyfikacji
powierzchni adsorbentu za pomoca czasteczek polime-
rowych (w tym przypadku PAA) wplywato na zdolnos¢
adsorpcji modyfikowanego adsorbentu. Efekt ten byt zwia-
zany z punktem izoelektrycznym sorbentu'V. W zalezno-
sci od pH s$rodowiska, interakcja pomigdzy adsorbentem
a modyfikatorem mogta zachodzi¢ wg innego mechanizmu.
Ponadto, w zaleznosci od pH srodowiska, czasteczki poli-
meru moga przybiera¢ rozne konformacje (zwinigta lub
rozwinigta). Modyfikacja tlenku glinu(Ill) SS6275 roz-
tworem PAA o stezeniu 0,1 mmol/L w pH =7 wplyneta na
uzyskanie wickszej pojemnosci adsorpcyjnej niz w przy-
padku roztworu o pH = 4. Na ten efekt mogla mie¢ wplyw
konformacja tancuchow PAA (rozwinigta), umozliwiajaca
fatwiejsze wnikanie do porow adsorbentu.
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Adsorbenty SA6275 i1 SS61138, zarowno niemodyfiko-
wane, jak i modyfikowane powierzchniowo PAA, wyka-
zywaly zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej po procesie
regeneracji za pomoca 10-proc. HCI. Po kazdej regeneracji
obserwowano wigksza ilos¢ zaadsorbowanego NFM na
powierzchni wszystkich adsorbentow. Wplyw na zwiek-
szenie pojemnosci adsorpcyjnej w przypadku wszystkich
regenerowanych adsorbentéw moglto mie¢ wyptukiwanie
niezwigzanych z podkladem czgsteczek PAA, co wptywa-
o z kolei na zwickszenie powierzchni wlasciwej (rys. 2).
Najlepsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej uzyskano na
adsorbentach tlenkowych impregnowanych roztworami
PAA o stezeniu 0,1 mmol/L. Taka sama tendencja zostala
zaobserwowana dla adsorbentu weglowego SR-C4060.
W przypadku adsorbentu weglowego Cocarb wigksza war-
tos¢ pojemnosci adsorpcyjnej na wychwyt NFM uzyskano
dla adsorbentu impregnowanego roztworem PAA o stezeniu
1 mmol/L. Ponadto zadna z przeprowadzonych regeneracji
nie wplywala w widoczny sposob na wlasciwosci mecha-
niczne adsorbentow. Pozwala to na opracowanie procedur
regeneracji i wielokrotne wykorzystanie tego samego
adsorbentu, co jest istotne zarowno ze wzgledéw ekolo-
gicznych, jak i ekonomicznych. Na podstawie zaobserwo-
wanych zmian wartosci pojemnosci adsorpcyjnej badanych
adsorbentdw po regeneracji mozna stwierdzi¢, ze dziatanie
kwasem HCl na adsorbenty tlenkowe juz przed pierwszym
zastosowaniem (zaroéwno przed, jak i po modyfikacji) moze
mie¢ korzystny wptyw na pojemnos¢ adsorpcyjng i w prak-
tyce nalezy rozwazy¢ traktowanie w ten sposob z16z przed
pierwszym zastosowaniem jako adsorbentu.

Podsumowanie

Najwieksza pojemnosé adsorpcyjna dNFM sposrod
badanych materiatow wykazuja tlenki glinu(Ill) oraz tlenek
krzemu(IV). Znormalizowana na powierzchnie aktywna
pojemnos¢ adsorpeyjna byta najwigksza dla tlenku glinu-
(III) w fazie alfa. Impregnacja adsorbentéw tlenkowych
SA6275 oraz SS61138 za pomocg PAA o stezeniu 0,1 mmo-
I/L. zawierajacego kwasowe, karbonylowe grupy funkcyjne
—COOH, kazdorazowo wplyneta na zauwazalne zwicksze-
nie pojemnosci adsorpcyjnej wobec NFM. Badania regene-
racji adsorbentdéw tlenkowych za pomoca roztworu 10-proc.
HCI wykazaly, ze regeneracja pozwala na catkowite przy-
wrdcenie poczatkowej pojemnosci adsorbentu wobec NFM,
a dodatkowo kazda z 2 przeprowadzanych regeneracji dla
kazdego z materialow wplyneta na zwigkszenie pojemnosci
adsorpcyjnej wobec NFM w kolejnym badaniu.

Wykazano tez, ze materialy weglowe, z wyjatkiem tych
aktywowanych stezonym HNO,, charakteryzowaty si¢ matg
pojemnoscig adsorpcyjng wobec NFM. Najprawdopodobniej
wynika to z malej powierzchni wlasciwej oraz obecnosci
konkurencyjnego procesu adsorpcji zwigzkow aromatycz-
nych (benzenu i toluenu), stanowiacych rozpuszczalnik
dla NFM, spowodowanego oddzialywaniami typu n-7 oraz
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dyspersyjnymi (sity Londona). Zwigkszenie pojemnosci
adsorpcyjnej adsorbentow weglowych aktywowanych
wrzacym i stezonym HNO, moze wynika¢ z czg¢Sciowego
utlenienia powierzchni lub ze zwickszenia powierzchni
aktywnej. Taki sposdb aktywacji jest jednak wymagajacy
i powoduje negatywny wptyw na wlasciwosci mechaniczne
adsorbentu, w zwiagzku z czym moze by¢ trudny do reali-
zacji w skali przemystowe;.

Zauwazalna korelacja zwigkszenia pojemnosci adsorp-
cyjnej wobec NFM wraz z powierzchnia wlasciwa adsor-
bentdéw tlenkow glinu(Ill) i tlenkdéw krzemu(I'V) sugeruje,
ze gtdbwnym mechanizmem adsorpcji NFM jest fizysorpcja.
Whiosek ten jest szczegdlnie zauwazalny po znormalizowa-
niu pojemnosci adsorpcyjnej NFM na jednostke powierzch-
ni aktywnej, niezaleznie od zastosowanego tlenku.

Praca wykonana w ramach programu ,Doktorat
Wdrozeniowy” realizowanego na Uniwersytecie
Warszawskim na podstawie umowy nr DWD/3/4/2019,
a finansowanego przez MNISW. Badania wykonano
w zaktadzie PKN Orlen oraz w Centrum Nauk Biologiczno-
-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego, powsta-
lego dzieki wspolfinansowaniu przez Unig Europejskq,
z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego (pro-

gram operacyjny ,, Innowacyjna gospodarka”) na lata
2007-2013.
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. Ekonomika i organizacja przedsigebiorstw
. Farmakologia, toksykologia i farmaceutyka (rézne)
. Geochemia i petrologia
. Gospodarka odpadami i utylizacja
. Inzynieria bezpieczerista
. Inzynieria chemiczna i procesowa
. Inzynieria energetyczna
. Inzynieria biomedyczna
. Inzynieria chemiczna (ogélnie)
. Inzynieria chemiczna (réznie)
. Inzynieria przemystowa
. Inzynieria srodowiskowa
. Inzynieria materiafowa
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Przemyst Chemiczny jest najstarszym polskim, branzowym
czasopismem, wydawanym od 1917 r. Miesiecznik od 1964 r. jest
notowany na tzw. liscie filadelfijskiej najlepszych naukowych pism swiata.

Miesiecznik adresowany jest do menedzeréw krajowego
przemystu chemicznego, inzynieréw i technologéw w
przemysle, projektantéw w biurach projektowych

oraz pracownikéw naukowych w instytutach naukowo-
badawczych i na wyzszych uczelniach oraz studentéw chemii.

Wszystkie publikowane prace poddawane s3 recenzji.
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Inzynieria mechaniczna

Marketing

Mikrotechnologia i biotechnologia stosowana
Modelowanie ekologiczne

Multidyscypliny

Nauki lesne

Ochrona réznorodnosci biologicznej
Ochrona $rodowiska

Organizacja i zarzqdzanie

Polimery i tworzywa sztuczne

Powierzchnie, powfoki i warstwy
Rachunkowosé

Rolnictwo i ogrodnictwo

Stosunki przemystowe

Strategia i zarzgdzanie

Systemy informacyjne zarzqdzania

Sztuczna inteligencja
Technologia paliw

Technologia zywnosci i zywienia
Weterynaria

Zachowania organizacyjne i zarzqgdzanie zasobami ludzkimi
Zanieczyszczenie Srodowiska

Zarzqdzanie technologiq i innowacjami

Zastosowania informatyki

Zootechnika i rybactwo

www.przemyslchemiczny.com
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