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WEASCIWOSCI FIZYCZNE ORAZ SORPCYJNE POPIOLOW
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INVESTIGATION OF PROPERTIES OF ASHES OBTAINED
FROM MEAT-BONE MEAL BURNING AS A SORBENT TO
REMOVAL METALS IONS FROM THE SOLUTIONS

Streszczenie

W artykule przedstawiono sposob utylizacji maczki migsno-kostnej oraz wyniki badan otrzymanych po-
piotow pod katem ich pozniejszego zastosowania jako sorbenta do usuwania ze $cickow jonéw metali cigz-
kich. Zbadano wlasciwosci fizyczne popiotow otrzymanych w temperaturze 600 i 900°C majace wptyw
na ich zdolnosci sorpcyjne: powierzchni¢ whasciwa, objetos¢ i rozmiar poroéw, uziarnienie materiatu oraz
struktur¢ badanego materiatu. Okreslono stopien usunigcia jonéw kadmu z roztworu modelowego po ich
kontakcie z popiotem.

Stowa kluczowe: mqczka-miesno kostna, MMK, popidl, sorpcja, kadm

Abstract

The paper presents method of utilization of meat bone-meal (MBM) and the results of researches of
obtained ashes that can be then used as a sorbent to removal heavy metals ions from the solutions. Physical
properties of ashes obtained at 600 and 900°C that have influence on sorptive ability, were examinated:
specific surface, volume and size of pores, grain-size distribution of material. The structure of the material
was observed. The removal degree of cadmium from model solution, that was in contact with the ash, was
determined.
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1. Wstep

Powstawanie odpadow stalych i ciektych jest skutkiem rozwoju przemystu oraz
zwickszenia potrzeb wynikajacych z bytowania cztowieka. Odpady state sktadowane
sg na sktadowiskach odpaddéw przemystowych lub komunalnych, natomiast odpady cie-
kte, po usunigciu z nich szkodliwego tadunku, odprowadzane sag do wod powierzchnio-
wych.

W przemysle do oczyszczania $ciekdw wykorzystuje si¢ wicle metod. Naleza do nich
m.in: precypitacja, utlenianie i redukcja, wymiana jonowa, filtracja czy metody elektro-
chemiczne. Pomimo postepu technologicznego, metody te majg znaczace wady. Sg nimi
niecatkowite usunigcie metalu, wysokie zapotrzebowanie na energi¢ badz surowce, wy-
magania dotyczace wyposazenia i zaawansowanych systemow monitorujacych lub czgsto
powstawanie toksycznych szlaméw lub innych produktéw ubocznych wymagajacych uty-
lizacji [1]. Najbardziej popularng metoda oczyszczania Sciekow i wymagajaca niewielkich
naktadow finansowych jest precypitacja. Polega ona na przeprowadzeniu metali do postaci
soli trudnorozpuszczalnych, a nast¢pnie rozdzieleniu od roztworéw macierzystych poprzez
dekantacje lub filtracje. Precypitacja w wielu przypadkach nie daje zadowalajacego efektu
i oczyszczone w ten sposob $cieki nie speilniaja norm dotyczacych dopuszczalnych war-
tosci wskaznikéw zanieczyszczen dla oczyszczonych $ciekdéw przemystowych. Koniecz-
ne jest zastosowanie dodatkowego doczyszczania. Racjonalnym wydaje si¢ by¢ wstepne
oczyszczanie $cickow w miejscu ich powstawania (,,u zrodta”) z zastosowaniem technik
adsorpcyjnych wykorzystujacych niedrogie materiaty. Do takich materialow mozna za-
liczy¢ naturalne sorbenty, odpady oraz produkty uboczne z rolnictwa i przemystu, cha-
rakteryzujace si¢ wysokg porowato$cig oraz znaczng pojemnoscia sorpcyjna w stosunku
do metali ciezkich. Zainteresowanie tymi materiatami wzrosto ze wzgledu na ich bezpie-
czenstwo ekologiczne oraz tatwo$¢ w pozyskaniu [2, 3]. Z danych literaturowych wynika,
iz biomasa moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana w procesach sorpcyjnych (tupiny
orzechow wioskich, algi, grzyby, porosty, mineraly, kora eukaliptusa, pulpa otrzymana
w wyniku przetworzenia burakéw cukrowych) [4—10]. Zastosowanie proceséw biosorpcji
w poréwnaniu z tradycyjnym procesem sorpcyjnym pozwala na zmniejszenie kosztow in-
westycyjnych o 20%, kosztow eksploatacyjnych o 36% oraz catkowitych kosztow oczysz-
czania o 72% [1].

Wsrdd zanieczyszczen nieorganicznych w §ciekach na szczego6lng uwage zastugu-
ja metale cigzkie (Pb, Zn, Cd, Hg, Cu, Cr, Ni), ktore ze wzglgdu na swoj toksyczny
charakter stanowig zagrozeniem dla organizméw zywych, wywolujac w nich trwale
uszkodzenia [11].

Kadm jest jednym z najbardziej toksycznych pierwiastkow. W wodzie moze wystepowac
zardwno w postaci wolnych jonow, jak i w uwodnionych jonach kompleksowych, a takze
chelatach organicznych. Pierwiastek ten jest tatwo pobierany przez rosliny i charakteryzuje
si¢ duzg biodostepnoscia [12, 13].

Artykul przedstawia probg wykorzystania popiotdow otrzymanych w wyniku spalenia
maczki migsno-kostnej (MMK) w temperaturze 600 i 900°C w czasie 30 minut, jako efek-
tywnego oraz przyjaznego dla srodowiska sorbentu, stuzacego do usuwania kadmu ze $cie-
kow.
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2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Metodyka badan

W surowej MMK oznaczono zawarto$¢ wilgoci za pomoca wagosuszarki firmy
RADWAG WPS 210s w temperaturze 105°C i czasie probkowania 5 s. Spalaniec materia-
tu odbyto si¢ w ¢wierétechnicznym piecu obrotowym. MMK podawano wspotpradowo,
ze stala predkoscia okoto 2 kg/h za pomoca podajnika wstegowego. Przy obrotach pieca
1,3 obr./min czas przebywania materialu w piecu wynosit okoto 30 minut. Dla otrzyma-
nego popiotu okreslono sktad granulometryczny za pomoca zestawu siedmiu sit kontrol-
nych o $rednicy oczek od 0,063 do 4 mm oraz wytrzasarki elektrycznej (zgodnie z norma
PN-88/C-97555/01). Powierzchni¢ wiasciwa oznaczono metoda BET, na podstawie izo-
term sorpcji azotu otrzymanych w aparacie firmy Micromeritics, model ASAP2020. Ana-
lize ilosciowa pierwiastkow, zardwno w roztworach modelowych, jak i po procesie ad-
sorpcji wykonywano na spektrometrze AAnalist 300 firmy Perkin Elmer. Sklad fazowy
popiotow badano metoda rentgenograficzng na dyfraktometrze Philips X’Pert firmy Philips
wyposazonym w monochromator grafitowy PW 1752/00, z wykorzystaniem promieniowa-
nia CuKa. Struktur¢ powierzchniowa obserwowano przy uzyciu mikroskopu optycznego
Nikon Eklipse LV100.

2.2. Omoéwienie wynikow

Badania przeprowadzono w dwoch etapach. Pierwszy etap obejmowat badanie wtasci-
wosci fizykochemicznych popioldéw powstatych w wyniku spalenia MMK w ¢wierétechnicz-
nym piecu obrotowym w temperaturze 600 i 900°C oraz czasie 30 minut. Drugi etap polegat
na realizacji procesu adsorpcji metoda dynamiczna.

Surowa maczka migsno-kostna zawierata 4,5% wilgoci. Ubytek masy podczas jej
spalania wyniost dla temperatur 600 i 900°C kolejno: 73,5 oraz 75,3%. Otrzymany ma-
teriat byl sypki, a jego barwa zalezata od temperatury kalcynacji. W popiele z 600°C
znajdowat si¢ wegiel, pochodzacy z niecatkowitego spalenia materii organicznej, o czym
$wiadczy ciemnoszare zabarwienie tego materiatu. W wyniku spalania w 900°C otrzy-
mano materiat pozbawiony cz¢$ci organicznej, stad jego niemal biaty kolor (rys. 1).
Analiza sitowa popiolu wykazata, iz dominujaca frakcje¢ stanowia ziarna o wielkos$ci od
2,0-4,0 mm (31,8%) dla popiotu otrzymanego w temperaturze 600°C oraz 1,0-2,0 mm
(37,9%) dla popiotu powstatego w 900°C (tab. 1). W materiale, ktory poruszat si¢ w pie-
cu w temperaturze 900°C powstato wigcej naprezen wywotanych termicznie. W wyniku
gwaltownego chtodzenia popiot ten ulegat rozdrobnieniu, co spowodowato powstanie
wickszej ilosci mniejszej frakeji. Powierzchni¢ wtasciwa oraz dane dotyczace wielko$ci
powierzchni mezopordéw i mikroporéw, $redniej objetos$ci poréw oraz Sredniego rozmia-
ru porow dla popiotdow zebrano w tabeli 2. Popioty otrzymane w temperaturze 600°Cma-
ja wigksza powierzchni¢ wtasciwa od popiotu z 900°C. Moze to wynika¢ z faktu, iz
powyzej 600°C wegiel znajdujacy si¢ w probce ulega catkowitemu wypaleniu i naste-
puje spiekanie ziaren materiatu. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji rozwinigcie
powierzchni znacznie maleje.
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Rys. 1. Popiodt otrzymany w wyniku spalenia MMK w temperaturze: a — 600°C, b — 900°C

Fig. 1. The ash obtained from burning of MBM at: a — 600°C, b — 900°C

Tabela 1
Udzialy masowe poszczegoélnych frakeji ziarnowych [%]
Wielko$¢ oczka [mm] Popiot 600 Popiot 900
4 7,57 0,77
2 31,87 23,27
1 29,60 37,90
0,5 18,00 23,83
0,25 7,00 9,13
0,125 2,40 2,53
0,063 1,17 0,93
Mniej niz 0,063 2,13 1,37
Tabela 2

Wyniki analizy metoda BET z wykorzystaniem sorpcji azotu
dla popiolu otrzymanego z MMK w temperaturze 600 i 900°C [%]

Popidt z MMK 600°C 900°C
Powierzchnia BET [m*/g] 21,75 5,50
Srednia objetosé pordw [cm?/g] 0,05 0,01
Sredni rozmiar poréw [nm)] 11,56 10,35
Powierzchnia mezoporéw [m*/g] 18,10 4,97
Powierzchnia mikroporéw [m?/g] 4,99 0,79
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Rys. 2. Obraz mikroskopowy ziarna po kalcynacji w temperaturze: a — 600°C, b — 900°C

Fig. 2. Microscopic picture of MBM grain after calcination at temperature: a — 600°C, b — 900°C

Na podstawie obserwacji popiotu pod mikroskopem optycznym (rys. 2) stwierdzono, ze
struktura ziaren jest niejednorodna. Ziarna zbudowane sg prawdopodobnie z samej substancji
nieorganicznej, jednakze w przypadku popiotu z temperatury 600°C moga zawierac¢ niewiel-
kie ilosci wegla, czego potwierdzeniem jest jego barwa. Ich powierzchnia ma nieregularng
budowe oraz posiada makropory.

Sorpcje w warunkach dynamicznych przeprowadzano z wykorzystaniem szklanej ko-
lumny wypetnionej 8 g ztoza, ktéry stanowit popiot. Od gory, pompa dozujgca, podawano
ze statym natezeniem przeptywu roztwor modelowy. Wykorzystano roztwor modelowy za-
wierajgcy kadm w iloéci okoto 1000 mg/dm?3. We wstepnej fazie procesu odbierano po 2 ml
odcieku, nastepnie po 10 ml. Przeprowadzono analiz¢ iloSciowa sktadnikow w roztworze
wyjsciowym oraz okreslono zmiang stgzenia jonow kadmu w probkach. Stopien usunigcia
jonow tego pierwiastka z roztworu wyznaczono z rownania (1).

Stopien usunigcia = [(C — C,)/C ] - 100% (1)

gdzie:
C, — stezenie poczatkowe metalu w roztworze [mg/dm’],
C, - stezenie metalu w roztworze po przepuszczeniu przez kolumng [mg/dm’].

Zalezno$¢ stopnia usunigcia metalu od sumarycznej objgtosci roztworu modelowego,
jaka przepuszczono przez ztoze przedstawiono na wykresie (rys. 3).

Stwierdzono spadek stezenia jonow kadmu po przejsciu przez kolumng. W poczatko-
wym etapie procesu mozliwe jest catkowite usunigcie tego pierwiastka. Zaobserwowano, iz
w przypadku popiotu z temperatury 600°C po przepuszczeniu przez kolumne okoto 80 ml
roztworu modelowego kadm jest usuwany w wigkszym stopniu niz w przypadku popiotu
z 900°, thumaczone jest to pozostatoscig wegla w popiele z nizszej temperatury, a co za tym
idzie wigksza powierzchnig wtasciwa sorbentu (tabela 2). Ujemne wartosci stopnia usunigcia
kadmu wynikaja z faktu, iz st¢zenie tego pierwiastka w roztworze wyjSciowym byto wyzsze
niz w roztworze modelowym. Mozna przypuszczac, ze nastgpilo wymywanie kadmu zaad-
sorbowanego wczesniej na ztozu.
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia usuni¢cia kadmu od objetosci roztworu modelowego, jaka przepuszczono
przez ztoze dla popiotdw otrzymanych w temperaturze 600 i 900°C

Fig. 3. The relationship between the degree of removal of cadmium and volume of solution model,
which was passed through the ashes obtained at temperature 600 and 900°C
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Rys. 4. Widmo XRD popiotu (w temp. 900°C) po sorpcji kadmu

Fig. 4. Diffractogram of ash (obtained at 900°C) after cadmium sorption

Wyznaczono ilo$¢ kadmu zatrzymanego w kolumnie, a nastepnie przeliczono na jeden
gram sorbentu. Chlonno$¢ sorpcyjna popiotlu otrzymanego w temperaturze 600°C wyniosta



173

7,2 mgCd/g popiotu natomiast z 900°C 8,1 mgCd/g popiotu. Niewielki wzrost chtonnosci
sorpcyjnej w przypadku materiatu z wyzszej temperatury mozna ttumaczy¢ jego skladem.
Material jest pozbawiony czgséci organicznej, a jedyny jego sktadnik stanowi hydroksyapatyt,
co potwierdzono analiza rentgenograficzna. Budowa hydroksyapatytu pozwala na wymiang
jonéw wapnia z jonami dwuwarto$ciowymi.

W popiele, przez ktdry przepuszczano roztwor zawierajacy kadm, zidentyfikowano ten
pierwiastek (rys. 4). Mozna przypuszczaé, iz podczas badanego procesu zachodzi wymiana
jonowa.

3. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan doswiadczalnych stwierdzono, Ze niezaleznie od
temperatury spopielania MMK popioty posiadajg niewielkie zdolnosci sorpcyjne wynikajace
ze sktadu sorbentu. Jego gtdéwnym sktadnikiem jest hydroksyapatyt posiadajacy zdolnosé
wymiany jonow wapnia z innymi jonami. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
podejrzewaé iz usuwanie kadmu z roztworu odbywa si¢ na drodze wymiany jonowej.
W dalszych badaniach nalezy potwierdzi¢ mechanizm sorpcji tego metalu.

Praca naukowa finansowana jest ze srodkow na lata 2009-2012 jako projekt badawczy 1850/B/
H03/2009/36
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