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Wykaz skrotow i symboli stosowanych w niniejszej dysertacji

%Dev — $rednie odchylenie bezwzgledne;

%S mezo — udzial powierzchni mezoporow, (Smezo/ Seet): 100% [%];
% Smikro — udzial powierzchni mikroporow, (Smikro/SgeT): 100% [%];
%V makro — udziat objetosci makroporow [%];

%0V meso — udzial objetosci mezopordw, (Vimezo/ Vp)-100% [%];

%V mikro — udzial objetosci mikroporow [%], (Vmikro/Vp)-100% [%];
% — stopien wypatu;

Cﬂzo — stezenie wody objetosciowej [mg/g];

Ci5o — maksymalne stezenie wody zaadsorbowanej [mg/g];

ngo — catkowite st¢zenie wody zawartej w porach [mg/g];

Cii20 — stezenie wody silnie zaadsorbowanej (w mikroporach) [mg/g];
Cmax

Hzo — maksymalne st¢zenie wody zaadsorbowanej [mg/g];
TG99 — catkowita ilo¢ wody zaadsorbowanej [mg/g];
% — przeplyw ciepta [mW];
AOPs — zaawansowane procesy utleniania;
A% (ang. ash) — zawarto$¢ popiotu (% w/w);
C — grubo$¢ warstwy granicznej [mg/g];
Co — poczatkowe stezenie roztworu barwnika lub leku [mg/l];
C. — stezenie roztworu barwnika lub leku w stanie rownowagi [mg/l];
D — $rednica krystalitow BiVO,4 [nm];
d(Cu20) — zmiana stezenia wody;
dV/dR — krzywe rozkladu objetosci porow [cm*/nm-g];
E, — energia pasma wzbronionego [eV];

FC% (ang. fixed carbon) — zawarto$¢ wegla zwigzanego w formie materialu stalego
(% wiw);

K — stata Scherrera (K = 0,9);

K — wspotczynnik skali (K = 55,6/Sger);

ki — stata szybkosci reakcji modelu pseudo-pierwszego rzedu [h™];
k, — stata szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu [g/mgh];

Kr — stala modelu Freundlicha [mg/g];



Kot — stata Gibbsa-Thomsona (dla wody: ket = 32,33 K'nm);

K. — stata modelu Langmuira [I/mg];

Kgrp — stala modelu Radke-Prausnitza [I/mg];

M — masa probki [g];

M% (ang. moisture) — zawartos¢ wilgoci (% w/w);

MB (ang. Methylene Blue) — biekit metylenowy;

n — parametr modelu Freundlicha;

Np2o — liczba statystycznych monowarstw wody;

PFO — model kinetyczny pseudo-pierwszego rzgdu;

PHpzc — punktu tadunku zerowego;

PSO — model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu;

ge — 1lo$¢ barwnika lub leku zaadsorbowanego na 1 g adsorbentu w stanie rownowagi [mg/g];
gm — maksymalna ilo$¢ zaadsorbowanej substancji [mg/g];

gt — 1lo$¢ substancji zaadsorbowanej na 1 g adsorbentu w czasie t [mg/g];
Rp— promien porow [nm];

R — $redni promien porow [nm];

Sget — pole powierzehni wiasciwej [m%/g];

Simezo— Powierzchnia mezoporow [m?/g];

Smikro— powierzchnia mikroporow [mzlg];

SMX — sulfametoksazol,

Sqit — powierzchnia poréw szczelinowych [m2/ al;

To— temperatura standardowa - 298 K;

TG™ — calkowita ilo$¢ zaadsorbowanej wody;

TG’ — ilo$¢ wody silnie zwigzanej [mg/g];

TG" - iloé¢ wody stabo zwigzanej [mg/g];

Tm — temperatura topnienia lodu w porach [K];

Tmo— Standardowa temperatura topnienia lodu [K];

Tmax — temperatura, w ktorej szybkos¢ topnienia lodu byta najwyzsza [°C];
Tonset — temperatura poczatku przemiany fazowej [°C];

V — objeto$é roztworu barwnika lub leku [cm®];

VM% (ang. volatile matter) — zawarto$¢ lotnych substancji organicznych (% w/w);

V makro — 0bjgto$¢ makropordw, Viga — Vp [em¥g];
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VmeoH — objetosé metanolu [em®];

Vnezo — 0bjetosé mezopordw [em/g];

Vmikro — Objeto$é mikroporéw [cm®/g];

V), — objetos¢ porow okreslona na podstawie danych z adsorpcji/desorpeji N [cm®/g];
Vprobii — Objetos¢ probki [em?);

Viotal — Objetosé pordw okreslona przy uzyciu metanolu [em®/g];

o — parametr modelu Radke-Prausnitza [L* mg®];

o — poczatkowa szybko$¢ adsorpcji [mg/gh] (parametr modelu kinetycznego Elovicha);

B — stata desorpcji [g/mg] (parametr modelu kinetycznego Elovicha);

B — wyktadnik modelu izotermy Radke-Prausnitza zwigzany z heterogenicznoscia adsorpcji;

AGS — swobodna energia powierzchniowa na granicy faz adsorbent/woda silnie zwigzana
[mJ/m?];

AGy — catkowita swobodna energia powierzchniowa na granicy faz adsorbent/woda [mJ/m?];
AGP - zmiana energii swobodnej wody w temperaturze 100°C [kJ/mol];
AG® — zmiana energii swobodnej wody silnie zwigzanej [kJ/mol];

AG' — maksymalna zmiana energii swobodnej wody zaadsorbowanej w danej temperaturze
[kJ/mol];

AH(T) — zmiana entalpii topnienia lodu w zaleznos$ci od temperatury [J/g];
AH; — zmiana entalpii topnienia lodu [J/g];

Aw — odchylenie od przyjetego modelu porow;

AG — zmiana entalpii swobodnej wody w procesie parowania [kJ/mol];

AG® = 8,7 — zmiana energii swobodnej wody w temperaturze 65°C (poczatek parowania
wody z wypelionych porow) [kJ/mol];

p — $rednia gesto$¢ nasypowa [g/cm3];
p(T) — gestosé¢ wody zamarzajacej w porach [g/cm?];

AGP-AG®™ — zmiana energii swobodnej wody w zakresie temperatur od 65°C do 100°C
[kJ/mol].



Oznaczenia otrzymanych materialow

Materialy otrzymane ze stalych odpadow kawowych

Schemat nazwy probki: AC-Xky

gdzie: X — oznacza zastosowany stopien impregnacji, tj. 1, 1,5 lub 2;
KY — oznacza materiat otrzymany z odpadéw kawowych (K) wedtug procedury Y;
Y - K1, K2, K3-N;, K3-CO,, K1-nad, K4-nad. Opisy procedur przedstawiono

na Rysunku 4 (str. 41 ) oraz w Tabeli 4 (str. 42).
Materialy otrzymane z otrgb pszennych

Schemat nazwy prébki: AC-OY
gdzie: OY — oznacza materiat otrzymany z otrab pszennych (O) wedtug procedury Y;

Y - 01, 01-0OX, O2. Opisy procedur przedstawiono w Tabeli 5 (str. 43).

Otrzymane biowegle poddano modyfikacji hydrotermalnej wspomaganej energia
promieniowania mikrofalowego. Do nazw otrzymanych materialdow dodano oznaczenie

,,MK ” np. AC-OlMKF.
Materialy otrzymane z szyszek swierkowych

Schemat nazwy probki: AC-SY

gdzie: SY — oznacza materiat otrzymany z szyszek swierkowych (O) wedtug procedury Y;
Y — S1,S2, S3, S4, S5, S6. Opisy procedur przedstawiono w Tabeli 6 (str. 45).

Otrzymane bioweggle poddano modyfikacji hydrotermalnej wspomagane] energia
promieniowania mikrofalowego. Do nazw otrzymanych materiatow dodano oznaczenie

,,MKF” np. AC-SlMKF.
Otrzymane fotokatalizatory

AC-S1 IM — materiat otrzymany z biowegla AC-S1 stosujac impregnacj¢ na mokro (IM);
AC- S5 IM — materiat otrzymany z biowegla AC-SS5 stosujac impregnacje na mokro (IM);
AC-S1 SH — materiat otrzymany z biowggla AC-S1 stosujac synteze hydrotermalng (SH);

AC-S5 SH — materiat otrzymany z biowegla AC-S5 stosujac syntezg hydrotermalng (SH).
10



I. Czes¢ literaturowa

1. Wprowadzenie

Jednym z negatywnych skutkow rozwoju cywilizacyjnego, spowodowanym glownie
konsumpcyjnym stylem zycia spoteczenstwa, jest wytwarzanie ogromnej ilosci odpadow.
Gospodarka odpadami stanowi powazny problem w skali §wiatowej. Zwigzane jest to przede
wszystkim ze wzrostem liczby ludno$ci oraz dynamicznym rozwojem gospodarczym
1 przemystowym. Mimo iz catkowite wyeliminowanie procesu wytwarzania odpadoéw nie jest
mozliwe, priorytetem jest poszukiwanie mozliwo$ci zmniejszenia ich ilosci oraz rozwijanie
skutecznych metod utylizacji lub ich ponownego wykorzystania. Powszechnym sposobem
utylizacji odpadoéw jest ich gromadzenie na sktadowiskach. Takie dziatanie, mimo iz jest
najtansze z ekonomicznego punktu widzenia, nie rozwigzuje problemu, poniewaz negatywnie
oddziatuje na $rodowisko. Ze skladowanych odpadéw uwalniany jest metan, bedacy
ucigzliwym gazem cieplarnianym, ktory intensyfikuje zmiany Kklimatyczne. Ponadto,
powstajace szkodliwe substancje moga przedostawac si¢ do gleby i wod podziemnych
powodujac ich zanieczyszczenie. Dlatego wraz ze wzrostem $wiadomosci ekologicznej
spoteczenstwa rozwija si¢ tendencja majgca na celu otrzymywanie i wykorzystywanie
materiatow, ktore ulegaja procesom biodegradacji. Procesy te, zachodzace z udzialem
mikroorganizmow, sg korzystne jednak przebiegaja powoli i czgSto prowadza do wytwarzania
metanu i toksycznych wyciekow.

Zasadnicze znaczenie w  gospodarowaniu  odpadami  odgrywa recykling,
unieszkodliwianie oraz ponowne wykorzystanie surowcow wtornych, gdyz z uwagi
na ogromng roéznorodnos¢ odpadow, deponowanie ich na sktadowiskach prowadzi
do degradacji srodowiska naturalnego. Recykling umozliwia jednoczes$nie odzyskiwanie
surowcOw o wymaganym stopniu czystos$ci, jak réwniez znaczne zmniejszenie iloSci
odpadow. Waznym elementem gospodarki odpadami jest zatem ich przerdb i segregowanie,

umozliwiajace odzyskiwanie surowcodw o wymaganym stopniu czystosci.

W przypadku odpadéw komunalnych okolo 40% stanowia odpady organiczne, ktére
w ponad 50% sktadaja si¢ z wegla. Takie materiaty sg cennym i1 bogatym zrodiem tego
pierwiastka. Mozna je efektywnie przeksztalci¢ w procesie pirolizy lub fermentacji
metanowej w odnawialne zrodto energii, jakim jest biogaz. Kolejng mozliwoscig ponownego

wykorzystania odpadow organicznych lub biomasy jest ich przeksztalcenie w materialy
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weglowe. Komercyjne wegle aktywne charakteryzuja si¢ wysoka cena, na co wptyw maja
przede wszystkim koszty produkcji. Alternatywnym rozwigzaniem jest zastosowanie biomasy
i tanich surowcoéw poprodukcyjnych, takich jak materialty odpadowe, ktore charakteryzujg sie
wysokg zawartosciag wegla 1 niskg zawarto$cig zwigzkoéw nieorganicznych. Ich wykorzystanie
minimalizuje koszty wytwarzania wegli aktywnych, jak réwniez w pewnym stopniu

rozwigzuje problem zalegajacych odpadow.

W przypadku odpadéw przemystowych istotne zagrozenie $rodowiskowe stanowig
barwniki syntetyczne oraz substancje farmaceutyczne. Przyczyniajg si¢ one gldwnie
do zanieczyszczenia wod, a wzrost produkcji zarowno jednych, jak i drugich podyktowany
jest intensywnym zwigkszaniem ich zapotrzebowania na rynku. Do najczgséciej stosowanych
metod oczyszczania S$ciekoOw nalezg m.in. flokulacja, elektroliza, utlenianie, jednak

najwigksza popularnoscia cieszg si¢ procesy adsorpcyjne i katalityczne.

Adsorpcja jest szeroko stosowana w przypadku usuwania znajdujacych si¢ w wodach
zanieczyszczen, ktorych nie mozna efektywnie usungé¢ metodami biologicznymi. W procesie
tym istotna rol¢ odgrywa material, na ktorym adsorbowane sa zanieczyszczenia.
Adsorbentami o ogromnym potencjale aplikacyjnym sa wegle aktywne. W ostatnich latach,
ze wzgledu na aspekty ekologiczne 1 ekonomiczne, szczegélnym zainteresowaniem cieszg si¢
biowegle otrzymywane z materiatow odpadowych. Procesy adsorpcyjne prowadzone z ich
wykorzystaniem stosowane w remediacji srodowiska charakteryzujg si¢ wieloma zaletami,
sa optacalne z ekonomicznego punktu widzenia, mato skomplikowane i wysoce skuteczne.
Ponadto nie powodujg powstawania szkodliwych substancji, ktére moga prowadzic
do wtérnego zanieczyszczenia Srodowiska. Jedng z istotnych wad procesu adsorpcji jest
konieczno$¢ oddzielenia adsorbentu od oczyszczanego medium 1 jego skuteczne

odseparowanie od srodowiska.

Dobra alternatywe dla procesow adsorpcji zanieczyszczen znajdujacych si¢ w wodzie
stanowig fotokatalityczne procesy utleniania. Umozliwiaja one catkowita degradacje
zwigzkow organicznych do prostych zwigzkoéw nieorganicznych. Istotne znaczenie w procesie
fotokatalizy odgrywa fotokatalizator, ktory zapewnia jednoczesnie srodowisko umozliwiajace
reakcje utleniania, jak i redukcji. Wiaczenie fotokatalizy heterogenicznej do procesow
oczyszczania wody 1 $cieckow ma wiele zalet. Po pierwsze procesy fotokatalityczne

umozliwiajg calkowita mineralizacj¢ zwigzkéw chemicznych, po drugie moga by¢

12



prowadzone w temperaturze otoczenia i w warunkach normalnego cisnienia. Ponadto

charakteryzuja si¢ duza efektywnoscig i1 niskim kosztem.

Majac na uwadze aktualne problemy zwigzane z globalnym zanieczyszczeniem
srodowiska przez réznego rodzaju materialy odpadowe, tematyka prezentowanej rozprawy
zostata ukierunkowana na probe ograniczenia wplywu tych zanieczyszczen na otoczenie.
Za celowe uznano wykorzystanie odpadéw pochodzacych z gospodarstw domowych: zuzyte
odpady kawowe, otreby pszenne i tuski szyszek, do produkcji biowegli aktywowanych przy
wykorzystaniu roznych czynnikow aktywujacych. Wnikliwa charakterystyka otrzymanych
biowegli wykonana zostata przy wykorzystaniu metod typowo stosowanych w badaniach
materiatéw weglowych i stuzyla ocenie mozliwosci wykorzystania otrzymanych adsorbentow
w procesach oczyszczania wod. Na materialach o optymalnych parametrach strukturalnych
wykonano badania adsorpcji modelowego barwnika — biekitu metylenowego. Wybrane
biowegle wykorzystano rowniez jako nosniki fotokatalizatora (BiVO,) a otrzymane

kompozyty zastosowano w procesie fotokatalitycznej degradacji sulfametoksazolu.
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2. Globalny problem odpadéw

Zgodnie z dyrektywa Unii Europejskiej materiatami odpadowymi okresla si¢ wszelkie
przedmioty lub substancje, ktorych wiasciciel pozbywa si¢, ma zamiar si¢ pozby¢, badz tez
jest zobowigzany do pozbycia sie. Innymi slowy odpadem jest kazdy material, ktorego
potencjal nie zostal jeszcze w petni wykorzystany, co oznacza, ze sg to wszelkie pozostatosci
po produkcji i konsumpcji. Tego typu materialy sa kosztownymi i bardzo czgsto

nieuniknionymi skutkami dziatalnosci cztowieka [1,2].

2.1. Podzial produktéw odpadowych

Ze wzgledu na réznorodno$é produktéw odpadowych istnieje wiele kryteriow, wedlug
ktorych dokonywana jest ich Klasyfikacja. Biorgc pod uwage np. wlasciwosci
fizykochemiczne czy tez biologiczne mozna dokona¢ podzialu materialdow odpadowych,
m.in., ze wzgledu na: sktad surowcow (materialdw), stan skupienia (odpady state, ciekte lub
gazowe), badz miejsce powstania danej grupy odpadow [3,4]. Jednakze najczesciej
stosowanym kryterium podziatu materiatow odpadowych jest Zroédto ich pochodzenia,

na podstawie ktoérego mozna wyrdznic:

I) odpady rolnicze — w zwiagzku z gwaltownym wzrostem liczby ludno$ci na $wiecie
obserwowany jest intensywny rozwoj rolnictwa oraz wzrost produkcji zbéz i zywnosci dla
ludzi i zwierzat. Tak dunamiczny rozwo6j i wzrost popytu na produkty rolne stanowi realne
zagrozenie dla srodowiska, klimatu, ekosystemu, jak réwniez czlowieka [4,5]. Obecnie
na catym $wiecie produkuje si¢ okoto 1 miliarda ton odpadéw pochodzacych z rolnictwa,
natomiast przemyst rolniczy jest odpowiedzialny za emisj¢ okoto 1/5 gazéw cieplarnianych
[4, 6]. Globwne miejsce zajmuje tu odpadowa biomasa roslinna charakteryzujaca si¢ znaczng
zawartoscig zwigzkow lignocelulozowych, ktorych przetwarzanie 1 utylizacja stanowi
powazne wyzwanie. Z tego powodu trwajg poszukiwania nowych sposobow ich
wykorzystania. Potencjalne mozliwosci zastosowania odpadow rolniczych przedstawiono

schematycznie na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat potencjalnych zastosowan odpadow statych pochodzacych z przemystu
rolniczego [4].

Biomasa rolnicza zawiera znaczne ilosci sktadnikow niezwykle pozadanych w innych
obszarach gospodarczych, np.:

e do produkcji biooleju [7-9] stosowanego jako paliwo w cieptownictwie, stanowigc
ekologiczng alternatywe dla powszechnie uzywanego paliwa kopalnianego [10];

e jako biosorbenty do oczyszczania $ciekow [11] lub zanieczyszczonej gleby [12];

e do poprawy wilasciwosci gleb poprzez zwigkszenie zawartosci wegla organicznego
[13], poprawe porowatosci [14], wzrost zdolnos$ci wymiany jonowej [14], sktadnikow
odzywczych i aktywnosci bakterii [15, 16];

e wykorzystanie przetworzonych odpadéw rolniczych jako paszy dla zwierzat i inne [4].

Il) odpady 7 gospodarki lesnej — najczesciej otrzymywanym warto$ciowym surowcem
z sektora gospodarki lesnej jest tarcica drzewna, Kora, trociny, zrgbki, $cinki czy tez widry.
Odpady drzewne powstaja rowniez we wtornych procesach produkcyjnych. Sa to wiory,
trociny, pyt szlifierski, jak rowniez zuzyte palety. Taka biomasa drzewna ma niejednorodng
strukturg, znaczng ilo$¢ zanieczyszczen (gleby, pytu, piasku), niska warto$¢ energetyczna
I bardzo zroznicowane wlasciwosci fizyczne, co stanowi istotng przeszkodg w przemystowym

wykorzystaniu tego typu odpadu [17, 18].
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IIl) odpady przemystowe — w zwiazku z intensywnym wzrostem urbanizacji
1 rozwojem przemystu generowane s3 ogromne ilosci odpadow przemystowych, ktore
powoduja dtugotrwale zanieczyszczenie i szkody w srodowisku naturalnym [19]. Generalnie

odpady te mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

e odpady nieszkodliwe (ang. non-hazardous wastes) — nie Stanowig zagrozenia
dla zdrowia czlowieka ani srodowiska. Sg to np. kartony, tworzywa sztuczne, metale,
szklo, skaty czy tez odpady organiczne. Wtasciwosci tych produktow odpadowych
pod wzgledem jakosci i sktadu, sg podobne do odpadéw pochodzacych z gospodarstw
domowych. Sa one nietoksyczne, w zwigzku z tym mozna je bezpiecznie poddaé

recyklingowi lub utylizacji [20].

e odpady szkodliwe (ang. hazardous wastes) — to pozostatosci po dziatalnoSci
przemystowej, ktore moga wywiera¢ negatywny wpltyw na zdrowie czlowieka oraz
srodowisko. Sa to np. materiaty latwopalne, zrace badz toksyczne. Niektére odpady
niebezpieczne mozna podda¢ recyklingowi, poniewaz zawieraja one wazne sktadniki,

np. krzemionkg, tlenek glinu, Zelazo i metale szlachetne [21, 22].

Wedlug danych Gtéwnego Urzedu Statystycznego w Polsce [23] w 2021 roku
wytworzono 107,712 milionéow ton odpadow przemystowych (z wylaczeniem odpadow
komunalnych). Najwigksze ilo$ci pochodzity z goérnictwa i przemystu wydobywczego
(61,9%) oraz przetwoOrstwa przemystowego (22%). Niestety tylko okoto 48% odpadow
poddano ponownemu odzyskowi natomiast az 44% unieszkodliwiono poprzez sktadowanie

na wysypiskach.

IV) odpady komunalne — definiowane rowniez jako odpady bytowe, sg zwigzane
z niegospodarczg dziatalno$cig czlowieka i pochodza przede wszystkim z gospodarstw
domowych. Naleza do nich odpady organiczne (ulegajace biodegradacji), odpady
nieorganiczne (np. plastik, metal, szklo, itd.) oraz odpady roézne (np. tkaniny, odpady
biomedyczne). TIlos¢, sktad i charakter odpadéw komunalnych zmienia si¢ w zalezno$ci
od potozenia geograficznego, pory roku, statusu ekonomicznego czy tez kultury narodowej.
Obecnie na $wiecie produkuje si¢ okoto 2 miliardow ton odpadéw komunalnych rocznie
[24-26]. W Polsce w 2021 roku wyprodukowano 13,7 miliondw ton tych statych pozostatosci
I W porownaniu do roku 2020 zaobserwowano wzrost o okoto 4,2%. Jedynie 60% odpadow
zostato przeznaczonych do ponownego wykorzystania, natomiast az ~40% zdeponowano

na sktadowiskach [23].
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2.2. Koncepcja zréwnowazonego gospodarowania odpadami

Edukacja i $wiadomo$¢ w zakresie gospodarki odpadami majg coraz wigksze znaczenie
z perspektywy globalnego gospodarowania zasobami. Rolg zrownowazonej gospodarki
odpadami  jest zmniejszenie  ilosci  produktow  odpadowych  wprowadzanych
do $rodowiska poprzez zmniejszenie ilosci ich wytwarzania. Niewtasciwe gospodarowanie
tymi materialami moze powodowal powazne zagrozenia wynikajace z powstawania
nieckontrolowanych pozaréw, wybuchow, skazenia powietrza, gleby i wody. Dlatego
niezbednym wydaje si¢ podniesienie $wiadomosci spoteczenstwa w celu racjonalnego

i zrownowazonego gospodarowania produktami odpadowymi [27].

Koncepcja zrownowazonego gospodarowania materiatami odpadowymi opiera si¢

na tzw. ,,hierarchii postgpowania z odpadami” (Rys. 2) [28].

A
Zapobieganie
owstawaniu
Ponowne NAJBARDZIE]
wykorzystanie POZADANY
Reevkli KIERUNEK
e — | DZIALAN
Inne formy unieszkodliwiania

Rysunek 2. Model hierarchii postgpowania z odpadami [28].

Do podstawowych celow modelu hierarchii postepowania z odpadami zalicza si¢
osiggnigcie maksymalnych, praktycznych korzysci z produktow i generowanie jak
najmniejszej ilosci materiatow odpadowych [29, 30]. Zatozone cele mozna osiggnac poprzez
zapobieganie powstawaniu odpadow lub ograniczenie ich ilosci [30, 31], kontrole
przechowywania na sktadowiskach [27] oraz zastosowanie innych form unieszkodliwiania

odpadow np. poprzez odzysk energii [32].
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2.3. Biomasa jako produkt, surowiec i odpad

Biomasa oznacza ciekle lub state substancje pochodzenia zwierzecego lub roslinnego
ulegajace biodegradacji. Mogg one pochodzi¢ z produktow, pozostatosci lub odpadow
z produkcji rolnej, lesnej oraz z gospodarstw domowych. Biomasa, bedac odpadem,
jest rdbwniez surowcem uznawanym za trzecie pod wzglgdem wielkosci 1 dostepnosci zrodto
energii. Stosujagc odpowiednig technologi¢ mozna z powodzeniem przetworzy¢ biomase
bezposrednio w biopaliwo, biogaz, energi¢ cieplng czy elektryczng [33-35]. Przetwarzanie
biomasy jest jednak utrudnione ze wzgledu na zréznicowany sktad, zawarto$¢ wilgoci oraz
sktadnikoéw mineralnych w zaleznos$ci od Zrédta pochodzenia.

Sktadnikami biomasy roslinnej s3a gltownie celuloza, hemiceluloza oraz lignina,
wchodzace w sktad jej $cian komorkowych. Istotnym skladnikiem sg rowniez substancje
mineralne, poniewaz ich sktad i zawarto§¢ wptywaja na jako$¢ otrzymanych produktow.
Biomasa pochodzaca od roéznych gatunkéw roslin charakteryzuje si¢ zatem znacznym

zroznicowaniem Struktury oraz sktadu jakosciowego i ilosciowego [36, 37].

Konwersj¢  biomasy mozna  przeprowadzi¢ metodami termochemicznymi
lub biologicznymi [26]. Konwersja termochemiczna polegajaca na termicznym rozktadzie
biomasy, obejmuje procesy toryfikacji, pirolizy, hydrotermalnej karbonizacji lub uptynnienia,

zgazowania i spalania:

e toryfikacja to proces konwersji biomasy bez dostepu powietrza w zakresie temperatur
200-300°C. Powolne ogrzewanie i krotki czas utrzymywania produktu w maksymalnej
temperaturze (ok. 1 godz.) umozliwiaja otrzymanie biowegla, produktu o niskiej
zawartosci wilgoci 1 duzej zawarto$ci pierwiastka wegla. W procesie powstajg rowniez
produkty gazowe (H,, CO, CO,, lekkie weglowodory) oraz produkt ciekly bedacy
mieszaning lekkich zwigzkow organicznych, wody i lipidow [38]. Temperatura finalna
procesu jest decydujacym czynnikiem sktadu produktéw koncowych, poniewaz
zasadnicze sktadowe biomasy (celuloza, lignina i1 hemiceluloza) ulegaja przemianom

w roznych zakresach temperatur [39];

e piroliza polega na termicznej degradacji biomasy bez dostepu powietrza. W wyniku
pirolizy powstaje biowegiel, bioolej oraz biogaz. Wydajnos¢, z jaka otrzymuje si¢
poszczegolne produkty zalezy od rodzaju i sktadu surowca oraz od parametrow

samego procesu i typu zastosowanego reaktora [40];
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e hydrotermalna karbonizacja i hydrotermalne uplynnianie to procesy zachodzace
z udzialem wody w atmosferze przegrzanej pary wodnej, zwykle w przedziale
temperatur 180-260°C. W takich warunkach woda zmienia swoje wlasciwosci i staje

si¢ rowniez katalizatorem przebiegajacych reakcji [41];

e zgazowanie polegajace na czgsciowym utlenianiu  prekursora weglowego
w warunkach ograniczonego dostepu tlenu i z wykorzystaniem ciepta. W procesie
tym, przy kontrolowanym doplywie tlenu i w wysokiej temperaturze, surowiec
odpadowy jest przetwarzany w produkty gazowe. Zgazowanie zachodzi w nieco
wyzszej temperaturze niz piroliza. W zaleznosci od zastosowanej atmosfery,
zgazowanie mozna prowadzi¢ w zakresie temperatur 550-900°C (w atmosferze
powietrza) lub 1000-1600°C (w obecnos$ci czystego tlenu, powietrza wzbogaconego
tlenem lub pary wodnej) [42]. Glownym produktem, ktory powstaje w wyniku
zgazowania jest gaz syntezowy, ktory mozna uzyska¢ z wydajnoscia okoto
500-2500 m® na tone surowca [43]. Otrzymuje si¢ rowniez niewielkie ilosci biowegla

i substancji mineralnych oraz biooleju.

e spalanie to proces bezposredniej konwersji biomasy, polegajacy na kontrolowanym
spalaniu odpadéw w atmosferze powietrza, w temperaturze powyzej 800°C.
Wydajnos¢ procesu zalezy od gestosci 1 skladu wykorzystanych odpadow oraz
zawartosci  wilgoci. Ze wzglegdu na znaczne zroznicowanie wlasciwosci
fizykochemicznych surowca (tu: odpadu), technologia ta wymaga precyzyjnego
wyboru parametrow procesu, umozliwiajac produkcje materiatow o potencjalnym
wykorzystaniu w energetyce (paliwa state, ciekte i gazowe) i branzy chemicznej. Jest
to stosunkowo niedroga mozliwo$¢ pozyskiwania energii, jednakze w przypadku
spalarni przemystowych konieczno§¢ monitorowania oraz oczyszczania spalin niesie
za sobg dodatkowe koszty. Stosujac t¢ metode mozna wytworzy¢ okoto 500—600 kWh
energii elektrycznej na tong odpadow [44, 45].

W przypadku konwersji biologicznej, dwie najczgsciej stosowane metody to:

e fermentacja beztlenowa, ktora jest naturalnym procesem rozktadu materii organiczne;
przez mikroorganizmy beztlenowe. Glownymi produktami fermentacji beztlenowej sg
biogaz bogaty w metan (wydajno$¢ na poziomie 23—-265 m® na tone odpadow) oraz
poferment, ktéory z powodzeniem moze zastgpowaé nawozy organiczne
wykorzystywane do uzyzniania gleby [46].
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e kompostowanie, polegajace na tlenowym rozktadzie materii organicznej przez
mikroorganizmy m.in. bakterie tlenowe. Gléwnymi produktami powstajagcymi
w wyniku kompostowania sg energia cieplna oraz kompost, ktory moze byc¢

wykorzystany jako naw6z organiczny [47].

Intensywna produkcja materiatow odpadowych przyczynia si¢ do poszukiwania tanich
oraz ekologicznych metod ich ponownego zagospodarowania. Uwaga skupiona jest
m. in. na materiatach organicznych, ktore obecnie znalazty szerokie zastosowanie, m.in. jako
nawozy [48], czy dodatki do pasz dla zwierzat [49]. Innym sposobem ponownego
wykorzystania odpadéw organicznych lub biomasy jest przeksztalcenie ich w biowegle
aktywne. Dla producentow komercyjnych biowegli aktywnych jednym z najwazniejszych
wyzwan jest obnizenie kosztéw produkcji materiatdéw weglowych. Dlatego zastosowanie
tanich surowcow, takich jak materiaty odpadowe o wysokiej zawartosci wegla i niskiej
zawarto$ci zwigzkow nieorganicznych pozwala zminimalizowa¢ koszty wytwarzania, a tym

samym po czg$ci rozwigzuje problemy z zalegajacymi odpadami [50-53].
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3. Charakterystyka materialow weglowych

Materiaty weglowe skladaja si¢ glownie z wegla pierwiastkowego (C). Ze wzgledu
na konfiguracje elektronowa (1s® 2s% 2p®) atomy wegla maja mozliwo$é taczenia sie zaréwno
z innymi pierwiastkami, jak i ze sobg. W zalezno$ci od typu hybrydyzacji atoméw wegla,

pierwiastek ten moze tworzy¢ rozne odmiany alotropowe, z czego trzy podstawowe to [54]:

e diament, bedacy sztywng i izotropowa strukturg 3D, w ktorej kazdy atom wegla
zwigzany jest z czterema sgsiednimi atomami wegla wigzaniami o, dzigki czemu
powstaje struktura kubiczna oparta na hybrydyzacji sp®. Materiat ten charakteryzuje
si¢ najwyzsza gestoscig atomowa sposrod wszystkich ciat statych. Ponadto jest
najtwardszym materiatem (10 w skali Mohsa) o wysokiej przewodnosci cieplnej oraz

temperaturze topnienia [54, 55];

e grafit o strukturze warstwowej, w ktorej warstwy grafenu (pojedyncza ptaszczyzna
grafitu) sa utworzone przez atomy wegla polaczone wigzaniami ¢ i wigzaniami
T z trzema sasiednimi atomami wegla (hybrydyzacja sp®). Grafit charakteryzuje sie

wyzszg przewodnoscia cieplng niz diament i dobrag przewodnoscia elektryczng [56];

o fulereny, ktore sa strukturami tréjwymiarowymi. Wiagzania pomiedzy atomami wegla
tworzag zamknieta, pusta w Srodku bryle, zawierajaca 60 (Cgp) lub wigcej atomow
wegla. Jest to mozliwe dzigki rehybrydyzacji, w wyniku ktorej powstaje typ
hybrydyzacji sp**%, czyli forma posrednia pomiedzy hybrydyzacja typu sp® a sp°® [54].

Wigkszos¢ materiatow weglowych wykazuje strukture oparta na hybrydyzacji typu spz.
W zalezno$ci od stopnia uporzadkowania struktury krystalicznej, wegle oparte
na alotropowej formie grafitu mozna podzieli¢ na wegle grafitowe, charakteryzujace si¢
struktura uporzadkowana 1 wegle niegrafitowe, ktore charakteryzujg si¢ strukturg
nieuporzadkowang. W przypadku wegli niegrafitowych mozna dokonaé¢ podzialu na wegle,
ktore tatwo ulegaja grafityzacji oraz wegle, ktore ulegaja grafityzacji jedynie w niewielkim
stopniu  [54,57]. W przypadku grafitu syntetycznego czy grafityzowanych wlokien
weglowych mikrostruktury moga uktada¢ si¢ w preferencyjnych kierunkach. Z kolei
karbonizaty badZz wegle aktywne cechuje obecnos$¢ mikrostruktur nieuporzagdkowanych. Tak
duza roéznorodnos¢ potencjalnych struktur umozliwia identyfikacje wielu form materiatow
weglowych. Wybrane typy struktur zostaly schematyczne przedstawione na Rysunku 3 [54,
58].
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Rysunek 3. Glowne odmiany alotropowe wegla oraz wybrane typy materiatow weglowych
[54, 58, 59].

Klasyfikacji materiatow weglowych mozna réwniez dokona¢ w oparciu 0 odmienne
wlasciwosci fizykochemiczne uzyskane dzigki zastosowaniu wybranej metody preparatyki,
t]. zroéznicowanych parametréw Kkarbonizacji i/lub aktywacji czy doboru odpowiedniego
prekursora. Biorgc pod uwagg wspomniane czynniki, ws$réd materiatdw weglowych

wyrdzniamy:

e karbonizat czyli produkt powstajacy podczas termicznego rozktadu prekursora
organicznego w wysokiej temperaturze i w warunkach ograniczonej zawartosci tlenu.
W przypadku wykorzystania naturalnych materiatdbw organicznych (biomasy)
otrzymany produkt nosi nazwe biowegla. Takie materiaty charakteryzuja si¢ stabo

rozwini¢tg strukturg porowata, jednak dobrymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi.
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Moga by¢ wykorzystywane w wielu obszarach ochrony $rodowiska jak rowniez

stanowi¢ doskonaty prekursor do preparatyki efektywnych adsorbentow weglowych;

e biowegle aktywne, otrzymywane w wyniku termicznego rozktadu i aktywacji
ro§linnych organicznych materialdow odpadowych (biomasy). Charakteryzuja si¢

stosunkowo duza powierzchnig wtasciwg i rozwinigtg strukturg porowata;

e wegle aktywne, otrzymywane poprzez ogrzewanie materialdw weglowych
w stosunkowo wysokiej temperaturze. Produkty te charakteryzujg si¢ duzg

powierzchnia wlasciwa, wynoszaca nawet 3000 m?g i bardzo dobra zdolno$cia

adsorpcyjna;

e wegiel czarny, termin ten jest stosowany w stosunku do réznorodnych form materii

organicznej, ktore sg otrzymywane w wyniku niepetnego spalania;

o wegiel drzewny, powstajacy jako produkt termicznego rozkladu drewna

lub organicznych materiatéw pokrewnych w temperaturze 450-500°C [60].

W ostatnich latach coraz wigksza uwaga skupiona jest na badaniach biowegli, ktorych
wlasciwosci | zastosowanie doskonale wpisuja si¢ w nurt poszukiwania efektywnych
i proekologicznych adsorbentéw. Moga one by¢ szeroko wykorzystywane w aspekcie
ochrony $rodowiska, jak rowniez do rozwigzywania problemow zwigzanych z oczyszczaniem

wod czy polepszaniem jakosci gleby.

3.1. Otrzymywanie biowegli
3.1.1. Dobor materiatu wyjsciowego

Sposrod  wszystkich  dostepnych  sorbentow  materialy weglowe  stanowig
najpopularniejszy material, ktory jest stosowany w procesach usuwania zanieczyszczen
ze $ciekow [61, 62]. Ich atrakcyjno$¢, szczegdlnie z punktu widzenia zastosowania jako
adsorbentow, wynika z rozbudowanej struktury porowatej, duzych warto$ci powierzchni
wlasciwej oraz wystgpowania licznych powierzchniowych grup funkcyjnych. Wysokie
warto$ci powierzchni wlasciwe] (Sget) zwigzane sa z obecno$cig mikroporéw (Srednica
ponizej 2 nm). Stosunkowo niewielki wktad wnosza réwniez mezo- (wedlug klasyfikacji
IUPAC o érednicy 2-50 nm) oraz makropory (o srednicy powyzej 50 nm), ktore tworzg sie¢

transportowa wewnatrz drobin wegla.
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Kazdy material organiczny charakteryzujacy si¢ wysoka zawartoscia wegla
pierwiastkowego moze zosta¢ wykorzystany do preparatyki biowegli [54]. Przez dtugi czas
do produkcji adsorbentow weglowych stosowano materialy organiczne cechujace si¢
niewielkim stopniem zanieczyszczen takie jak torf [63], wegiel brunatny [64]. Jednakze
w ciggu ostatnich lat wzrosto zainteresowanie zastosowaniem rdznego typu biomasy
pochodzacej np. z gospodarstw domowych, rolnictwa czy tez z gospodarki lesnej [65].
Biowegle aktywne moga by¢ wytwarzane z réznych czesci roslin, tj. korzeni, kwiatow,
pestek, todyg, skorek owocowych, tusek oraz kory. Mogg to by¢ surowce drzewne o duzej
zawartosci celulozy, hemicelulozy i ligniny oraz surowce inne niz drzewne, ktdre oprocz

celulozy, hemicelulozy i ligniny zawieraja wode, biatka, weglowodory czy skrobie [66].

Dobor odpowiedniego materialu wyjSciowego ma istotne znaczenie, poniewaz
wlasciwos$ci otrzymywanych materiatdw weglowych, tj. struktura porowata czy ilo$¢ i rodzaj
tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych, po czesci zaleza od rodzaju i wlasciwosci
fizykochemicznych zastosowanego prekursora. W zwigzku z tym, przy wyborze

odpowiedniego surowca, brane sg pod uwage nastepujace kryteria [54]:

e mozliwo$¢ otrzymania bioweggla aktywnego charakteryzujacego si¢ dobrymi

zdolnosciami adsorpcyjnymi, duza gestoscia i twardoscig;

e niewielka zawarto$¢ sktadnikow nieorganicznych - materiaty nieorganiczne cechuje
struktura nieporowata, w zwigzku z tym ich obecno$¢ zwykle ogranicza zdolnos$ci

adsorpcyjne otrzymanego materiatu;

e powszechny dostep 1 niski koszt - cena surowca wptywa na ostateczny koszt, dlatego
wazna jest dostepnos¢ Ssurowca, ktora zalezy réwniez od regionu oraz czegsci Swiata

[54, 66].

W zaleznosci od dostepnosci danego surowca do produkcji biowegli aktywnych
wykorzystuje si¢ np. tupiny orzecha kokosowego [67-69], tupiny orzecha wloskiego [70-73],
skorke pomaranczy i cytryny [74], pestki i stale pozostatoSci po przetwarzaniu oliwek
[75, 76], otreby pszenne [77], state odpady kawowe [52, 78-83] czy tez pestki brzoskwin [84].
Oprocz konwencjonalnych organicznych materialdow odpadowych pochodzenia ro$linnego,
do preparatyki wykorzystuje si¢ nieckonwencjonalne produkty odpadowe, takie jak np. opony
[85], zywice jonowymienne [86] czy tez tworzywa sztuczne zawierajgce PET (politereftalan
etylenu) [87].
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3.1.2. Karbonizacja/piroliza

Karbonizacja (piroliza) to termiczny rozktad surowcéw w atmosferze gazu obojgtnego
(najczesciej Ny). Podczas tego procesu dochodzi do usunigcia wilgoci i lotnych zwigzkéw
organicznych, czego skutkiem jest zwigkszenie zawartosci wegla zwigzanego W formie
materii state] w bioweglu. Réwnoczesnie nastepuje tworzenie pierwotnej struktury porow.

Generalnie proces karbonizacji mozna podzieli¢ na cztery podstawowe etapy (Tab. 1) [88].

Tabela 1. Etapy procesu karbonizacji [88].

Etap Tem?oeé?tu ra i%?(zc?i Zachodzacy proces
1 <200 endotermiczna wstepne suszenie materialu  wyjSciowego

w celu usunigcia wilgoci

etap tzw. wstepnej karbonizacji: powstawanie
2 170-300 endotermiczna cieczy pirolitycznych, smoty oraz gazoéw
pirolitycznych

usuwanie cieczy pirolitycznych oraz smoty
3 250-300 egzotermiczna powstalych  we  wczeSniejszym  etapie;
powstanie biowegla

eliminacja substancji lotnych 1 sktadnikéw
4 > 300 - nieweglowych; zwigkszanie zawartosci wegla
zwigzanego w powstatym bioweglu

Biorac pod uwagg sposob prowadzenia pirolizy tj. szybko$¢ narostu temperatury i czas

wygrzewania probki w temperaturze mozna wyrdzni¢ (Tab. 2) [89]:

e pirolize wolng nazywana roéwniez konwencjonalng, ktora jest prowadzona
do temperatury 500°C z szybkos$cig ogrzewania ponizej 10°C/min (czegsto jest
to zakres od 0,1°C/s do 2°C/s). Zastosowanie odpowiednich parametréw umozliwia
zachodzenie wtornych reakcji migdzy sktadnikami lotnymi 1 powoduje powstawanie
karbonizatu o wysokiej zawartosci wegla i niewielkich ilo$ci cieczy. Ten typ pirolizy
jest wykorzystywany gtéwnie do produkcji biowegla, jednakze zaktady przemystowe

stosujg go do uzyskiwania acetonu, metanolu i kwasu octowego [89-91];

e pirolize posrednig, ktora jest prowadzona w zakresie temperatur 400°C-500°C przy
naroscie temperatury w zakresie od 1°C/s do 1000°C/s. Czas przebywania surowca

w temperaturze koncowej wynosi np. od ~ 5 do 10 min [89];

e piroliz¢ szybkq, prowadzong przy szybkim naroscie temperatury (od 10°C/s

do 200°C/s) z krotkim czasem wygrzewania probki w temperaturze koncowej

25



(od 0,5 do 10 s, zazwyczaj <2 s). Piroliza szybka jest prowadzona w nieco wyzszym

zakresie temperatur (425°C-650°C), w poréwnaniu do pirolizy wolnej 1 posredniej

[90, 92];

e pirolize blyskawiczng, ktoéra polega na bardzo szybkim ogrzewaniu surowca

(>1000°C/s, a niekiedy nawet 2500°C/s) do temperatury 900°C-1300°C. Wygrzewanie

materialu w temperaturze koncowej trwa od 0,1 s do 0,5 s [92]. Jednakze aby uzyskac

tak szybki narost temperatury oraz wymiane ciepta, rozmiar czgstek surowca

(biomasy) musi by¢ bardzo maty, zwykle okoto 105-250 um [89].

Tabela 2. Charakterystyka poszczego6lnych typow pirolizy [89, 90, 93].

Typ pirolizy
Parametr Wolr_la/ posrednia szybka blyskawiczna
konwencjonalna
;%”;perat”ra procesu <500 400500 425650 650 - 1300
Szybko$¢ narostu >10°C/min od 1°C/s do >10-200 °C/s >;i%?(?e§/s
temperatury (0d 0,1 do 2°C/s)  1000°C/s 5500° C}’S
Czas przebywania probki . . 05-10s
w tempperatﬁxe P od k|II_<u god;m od ~ 5.d° (zazwyczaj 0d0,1do0,5s
, . do kilku dni 10 min ’ ’

koncowej <259)

Produkt
Staly — biowegiel <35 ~20 <12 <12
[%]
Ciekty — bioolej [%] <30 ~30 50 — 70 7580
Gazowy — gaz <35 ~50 <13 <13

syntezowy [%]

Jak mozna zauwazy¢ (Tab. 2), piroliza szybka oraz btyskawiczna pozwalaja pozyskaé

przede wszystkim produkt ciekty (bioolej) z wydajnoscig odpowiednio 50 - 70% i 75 - 80%.

Z kolei, gtownym produktem pirolizy posredniej jest gaz syntezowy otrzymywany

z wydajnoscig ~50%. Najlepsza wydajnos¢ procesu w odniesieniu do pozadanego biowegla

uzyskuje si¢ w procesie pirolizy konwencjonalne;.
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3.1.3. Aktywacja

Produkty otrzymane podczas karbonizacji (tzw. pirolizaty lub karbonizaty),
charakteryzuja si¢ stabo rozwinigtg strukturg porowata oraz stabymi wlasciwosciami
adsorpcyjnymi. Aktywacja jest istotnym etapem, podczas ktorego dochodzi do rozwiniecia
powierzchni. Proces ten mozna przeprowadzi¢ stosujgc aktywacje fizyczng, chemiczng

lub poprzez potaczenie dwdoch wspomnianych metod [94, 95].
I. Aktywacja fizyczna

Aktywacja fizyczna, nazywana réwniez aktywacjg termiczng, zachodzi dwuetapowo
[96]. Pierwszy etap obejmuje karbonizacj¢ surowca organicznego i przebiega w atmosferze
obojetnej (N2 lub argonu) w zakresie temperatur 300 — 800°C. Na tym etapie dochodzi
do zerwania niestabilnych wigzan miedzyczasteczkowych, uwolnienia czesci lotnych (gazy
i smota pirolityczna) z prekursora i powstania tzw. pierwotnej struktury porowate;j.
Otrzymany karbonizat wykazuje jednak niskga zdolno$¢ adsorpcji, poniewaz czgs¢ produktow
ubocznych (glownie smoty) uwalnianych podczas rozkladu ulega repolimeryzacji
I kondensacji na powierzchni materialu, wypetniajac lub blokujac powstate pory [97].
W drugim etapie otrzymany wczesniej produkt jest aktywowany w zakresie temperatur
700 - 1000°C w obecnosci czynnika aktywujacego (gazu utleniajacego). Nastgpuje czgsciowe
zgazowanie karbonizatu, co prowadzi do rozwinigcia struktury porowatej i zwigkszenia
powierzchni wilasciwej. W poczatkowej fazie procesu aktywacji nastgpuje eliminacja
substancji smolistych, nastepnie zachodzi proces poszerzania istniejagcych poréw oraz
wykreowanie nowych. Jednakze wraz z wydtuzeniem czasu aktywacji powierzchnia wtasciwa
i objetos¢ porow zmniejszaja si¢. Ponadto dlugi czas aktywacji sprzyja rozszerzaniu sig
poréw a nie ich poglebianiu czy powstawaniu nowych. W efekcie otrzymuje si¢ glownie

materiaty mezo- i makroporowate [97, 98].

Najczesciej stosowane czynniki aktywujace to: para wodna, ditlenek wegla, powietrze,

tlen, lub mieszaniny tych gazow [96, 99].
W wyniku reakcji chemicznej wegla z tlenem powstajg CO 1 CO;, (reakcje 1,2):

C+0;— CO; AH = - 387 kJ/mol 1)

2C+0,— 2CO AH = - 226 kJ/mol (2)
Obie reakcje przebiegaja w sposob egzotermiczny. Ze wzgledu na wysoka entalpie,
bardzo trudno jest utrzymacé stalg temperatur¢ w reaktorze. W zwiazku z tym moga réwniez
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zachodzi¢ inne niekontrolowane procesy, takie jak np. samozaplon [54]. Co wigcej tlen jest
uwazany za czynnik bardzo agresywny, dlatego wykorzystywanie go jako czynnika
aktywujacego nie jest procesem zalecanym. W konsekwencji aktywacja tlenem jest rzadko
stosowana [57, 100].

Procesy aktywacji z udzialem pary wodnej lub ditlenku wegla maja charakter
endotermiczny i zachodza dopiero w zakresie temperatur 700 - 950°C [94]. Preferowanym
procesem jest aktywacja przy wykorzystaniu CO, ze wzgledu na jego niskg reaktywno$¢
w wysokiej temperaturze, co znacznie utatwia kontrole procesu. Ponadto aktywacja CO,
sprzyja powstawaniu mikroporow, natomiast aktywacja parg wodna powoduje ich
rozszerzanie. Stad biowggle aktywne poddane pirolizie w obecno$ci pary wodnej
charakteryzuja si¢ mniejsza objetoscig mikroporéw a wieksza objetoscia mezo- i makroporow
[97, 101]. Réwnania 3-8 przedstawiaja przebieg reakcji z udzialem pary wodnej i CO;
[57, 66, 94, 100]:

H,0
C+H,0—-H;+CO AH =+ 130 kJ/mol 3)
C + 2H,0 — CO; + 2H, AH =+ 77 klJ/mol 4)
CO + H,O — CO, + Hy AH =-42 kJ/mol (5)
C +2H, — CHy AH =-86 kJ/mol (6)
2C + 2H,0 — CHa + CO2 AH = -9 kJ/mol (7)
COy
C+CO, —2CO AH = + 159 kJ/mol (8)

Ze wzgledu na wigksze rozmiary czasteczek CO; niz H,0, dyfuzja CO, w kanatach porow
biowegla aktywnego zachodzi wolniej i utrudniony jest dostep do mikroporéw. W zwiazku
z tym szybko$¢ aktywacji przy wykorzystaniu CO; jest mniejsza i mniej efektywna, poniewaz
szybkos$¢ oddziatywania wegla z CO, w okreslonej temperaturze jest o 30% wolniejsza niz

z parg wodng [57, 100, 102].

Aktywacja fizyczna jest stosunkowo proekologiczng metodg, poniewaz nie generuje
dodatkowych zanieczyszczen wtoérnych do Srodowiska, przez co wpisuje si¢ w nurt zasad
zielonej chemii. Jednakze podstawowymi wadami tej metody sa wysoka temperatura
aktywacji, stosunkowo dilugi czas prowadzenia procesu, jak roéwniez otrzymywanie
materialow weglowych z niska wydajnoscig 1 charakteryzujacych si¢ malg powierzchnia

wilasciwg [103].
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Il. Aktywacja chemiczna

Aktywacja chemiczna jest procesem jednoetapowym, w ktorym materiat wyjsciowy jest
impregnowany lub mieszany ze $rodkiem aktywujacym. W tym przypadku karbonizacja
1 aktywacja materialu zachodzg rownoczes$nie. Proces najczesciej prowadzi si¢ w zakresie

temperatur 450°C —850°C przy wykorzystaniu réznego typu czynnikdéw aktywujacych:
e kwasowe np. H3PO4, HNOg, H2804, H202, H3P03;
e zasadowe np. NaOH, KOH,;

e obojetne np. ZnCl,, FeCls, CaCly, KMnO4, MgCl,, KCI [57, 103].

Czynniki aktywujace dzialaja jako $rodki odwadniajace, utleniajace i porotworcze.
Wprowadzone do wnetrza czastek prekursordw podczas etapu impregnacji spowalniajg

lub znacznie ograniczaja uwalnianie substancji lotnych oraz utatwiaja tworzenie poréw [104].

W przypadku aktywacji chemicznej czesto stosowanym czynnikiem aktywujacym jest
kwas fosforowy(V). Srodek ten wspomaga przemiang pirolityczng materialu wyjsciowego
oraz uczestniczy w sieciowaniu struktury otrzymywanego biowe¢gla. Wedlug Liou i Wu [105]
mechanizm aktywacji materialu wyjSciowego z wykorzystaniem HsPO, zachodzi w trzech
etapach. W poczatkowej fazie aktywacji nastgpuje rozktad materii organicznej na potprodukty
0 mniejszej masie czasteczkowej 1 uwolnienie substancji lotnych. Nast¢pnie zachodzi rozktad
zwigzkow posrednich, w wyniku czego powstaja substancje smoliste 1 biowegiel,
charakteryzujacy si¢ stabo rozwinigta strukturag porowatg. Pod wplywem temperatury
dochodzi rowniez do rozktadu czasteczek H3PO4. W ostatnim etapie powstaty P,Os reaguje
z materialem weglowym, co W konsekwencji powoduje otwarcie lub poszerzenie poréw
[105].

Z kolei Li i wsp. [106] stwierdzili, ze H3PO, dziala jak katalizator kwasowy,
wspomagajacy reakcje rozszczepiania wigzan oraz jako reagent w tworzeniu wigzan
poprzecznych w procesach cyklizacji i kondensacji. H3PO, moze rowniez oddzialywaé
z materig organiczng w bioodpadach, tworzac mostki fosforanowe 1 polifosforanowe, ktore
tacza 1 sieciujg fragmenty polimeréw. Ponadto niektore z grup fosforanowych pozostaja
na powierzchni wegla po etapie odmywania. Ponizej przedstawiono mozliwe mechanizmy

aktywacji bioweggla w okreslonych zakresach temperatur (Reakcje 9-13) [106]:

29



o zakres temperatury 100°C - 400°C:

2H3PO4 — H4P,07;+ H50 (9)
3H3PO4 — HsP30419+ 2H,0 (10)
nH3PO4 - Hn+2PnO3n+1 + (n'l)HZO (11)

Dochodzi do desorpcji wody i dehydratacji H3PO4. W wyniku rozpadu grup funkcyjnych
wydziela si¢ CO, i CO.

o zakres temperatury 400°C - 700°C:

Hn+2PnOszn+1 — P4O10 + H,0 (12)

P4010+ 2C — P40 + 2CO, (13)
W wyniku dehydratacji H3PO4 wydziela si¢ H,O a powstaly P4Ojo, ktory jest silnym
utleniaczem, reaguje z weglem tworzac nowe i poszerzajac istniejace pory. Réwnoczesnie
uwalniany jest CO, natomiast w wyniku rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych
powstaje CO.

e zakres temperatury 400°C - 700°C:

P4010/ P4,0¢+CHy — PHj3 +CQO,/CO (14)

W ostatnim etapie aktywacji powstaje PHs, bardzo intensywnie wzrastajg ilosci CO;, i CO
uwalnianego w wyniku reakcji i rozpadu grup funkcyjnych [106]. Wszystkie te procesy

zachodzg na etapie pirolizy materialu organicznego.

Podstawowg zaletg aktywacji chemicznej jest stosunkowo niska temperatura, krotki
czas prowadzenia procesu oraz mozliwo$¢ otrzymania materialow weglowych o duzej
powierzchni wlasciwej z wysoka wydajnos$cia. Jednakze po procesie aktywacji niezbedny jest

etap odmywania otrzymanych materiatéw, ktory niekiedy jest bardzo dtugotrwaty [99, 103].
I11. Aktywacja fizycznochemiczna

Aktywacja fizycznochemiczna to potaczenie proceséw fizycznych i chemicznych,
polegajace na chemicznej impregnacji prekursorow wegla srodkami aktywujacymi, po ktorej
nastepuje etap aktywacji fizycznej w atmosferze gazu utleniajgcego. Zaletg aktywacji
fizycznochemicznej jest mozliwo$¢ kontroli wiasciwosci strukturalnych i modyfikacja
powierzchni. Wada tego procesu jest nadmierne zuzycie energii, ktore ogranicza jej

zastosowanie W przemysle na duzg skale [103].
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4. Zastosowanie biowegli aktywnych w ochronie srodowiska

Biowegiel 1 mozliwosci jego wykorzystania stanowig odpowiedz na problemy ochrony
srodowiska wynikajace z postepujacej degradacji gleb, negatywnych skutkéw zmian
klimatycznych, gospodarki energetycznej oraz gospodarki odpadami w zgodzie z zasadami
zrownowazonego rozwoju. Biowegle mogg by¢ wykorzystane jako (1) substraty do produkcji
biopaliw lub bezposrednio jako biopaliwo [107]; (2) nawozy do poprawy jakosci gleb [108];
(3) efektywne sorbenty do wychwytu toksycznych zanieczyszczen z gleb i $Srodowiska
wodnego [109]; (4) prekursory do otrzymywania efektywnych adsorbentow weglowych
[110]; (5) elektrody stosowane w superkondensatorach [111]; (6) katalizatory [112].

Jednym z najwazniejszych zastosowan biowegli jest mozliwo$¢ ich wykorzystania jako
paliwa odnawialnego. Podczas pirolizy biomasy dochodzi do wytworzenia energii
odnawialnej oraz generowania paliw gazowych 1 ciektych, ktore moga by¢ nastepnie
wykorzystane w procesach produkcji energii. Duze zagrozenie dla Srodowiska naturalnego
stanowia odpady biodegradowalne. Odpady zwierzgce, organiczna frakcja odpadow
komunalnych, biomasa ro$linna z przetworstwa spozywczego oraz rolnictwa moga
przyczynia¢ si¢ do zanieczyszczania wod powierzchniowych i gruntowych. Dlatego wazne
jest odpowiednie gospodarowanie tymi odpadami, co w rezultacie umozliwi zmniejszenie ich
ilo$ci oraz zredukowanie negatywnych skutkéw srodowiskowych. Tego typu odpady czesto
wykorzystywane sa do produkcji bioenergii w procesach pirolizy [113]. Powstajacy biowegiel
jest zatem paliwem czystym ekologicznie z uwagi na fakt, ze piroliza biomasy jest procesem
prawie bezdymnym, a do atmosfery zostaje uwolnionych znacznie mniej szkodliwych
pierwiastkéw w porownaniu z paliwami kopalnianymi [114]. Ponadto emisja uwalnianych
do atmosfery gazow cieplarnianych jest ograniczona, poniewaz w trakcie spalania biomasy
ilo$¢ uwolnionego do atmosfery CO; jest prawie rownowazna z ilo$cig pobranego przez
ro$ling ditlenku wegla w trakcie fotosyntezy [60]. ,,Zielona energia” powstajaca w procesie
pirolizy moze w przysztosci odegra¢ gltowng role w zabezpieczeniu dostaw bioenergii

zaspokajajac przy tym globalny popyt na energi¢ [113].

Materiaty bioweglowe znalazly rowniez zastosowanie w uzyznianiu gleb ubogich
w sktadniki odzywcze. Ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ mikro- i makroelementow stanowig
one bogate zrodto skladnikow istotnych dla wzrostu roslin. Zapewniajg poprawe zyznosci
1 pojemnosci wodnej gleby. Co wigcej, zastosowanie biowegla umozliwia zwigkszenie pH
gleby i jej dostosowanie pod dang uprawe roslinng. Duza pojemno$¢ jonowymienna
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niektorych materiatow weglowych umozliwia akumulacj¢ oraz wymiane skladnikéw
odzywczych w glebie. Jednak rewitalizacja gleb nie stanowi jedynej zalety stosowania
materiatdw bioweglowych. Biowegle z powodzeniem mogg by¢ stosowane w remediacji
zanieczyszczone] gleby, w celu usunigcia z niej m.in. toksycznych substancji organicznych
oraz metali cigzkich. Zachodzace procesy sorpcyjne odpowiadajg za wigzanie zanieczyszczen

na powierzchni biowegli [114].

Coraz czesciej biowegle wykorzystywane sg w procesach usuwania zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych z roztworé6w wodnych, w tym farmaceutykéw i zwigzkéw
barwnych ze $ciekow. Wiasciwosci sorpcyjne biowegli moga by¢ kreowane poprzez dobor
odpowiednich warunkow pirolizy, przez co stanowig tanszy zamiennik komercyjnych wegli
aktywnych, powszechnie wykorzystywanych w adsorpcyjnych procesach oczyszczania

$ciekoéw, zarowno komunalnych, jak i przemystowych [115].

Adsorpcja zanieczyszczen na bioweglu aktywnym stanowi doskonatg alternatywe dla
innych, kosztownych metod oczyszczania S$ciekow [61, 62]. Jednym z glownych
zanieczyszczen wystepujacych w $ciekach sa barwniki. Wiele z nich wykazuje dziatanie
rakotworcze, mutagenne lub teratogenne [116], dlatego niezbedne jest stosowanie
skutecznych metod ich usuwania ze $ciekéw oraz zbiornikow wodnych. Ogromny problem
stanowig rowniez antybiotyki 1 farmaceutyki obecne w $ciekach komunalnych. Dlatego duze
nadzieje pokladane s3 w procesach adsorpcyjnych 1 katalitycznych z wykorzystaniem

biowegli.

4.1. Procesy adsorpcyjne

Procesy adsorpcyjne sg szeroko wykorzystywane w procesach oczyszczania
zanieczyszczonych zbiornikow wodnych 1 §ciekéw. Sa one skuteczne, ekonomiczne, mato
skomplikowane i nie powoduja powstawania zanieczyszczen wtornych [117]. Adsorpcja
dotyczy gromadzenia substancji na granicy faz: ciecz-cialo state lub gaz-cialo stale [118].
Ze wzgledu na rodzaj oddzialywan migdzyczasteczkowych, ktore zachodza podczas procesu,

wyrdznia si¢ dwa typy adsorpcji:

e adsorpcja fizyczna — spowodowna sitami oddziatywan miedzyczasteczkowych
pomiedzy adsorbentem a adsorbatem, np. wigzania wodorowe, sity van der Waals’a,

oddziatywania dipol — dipol lub oddziatywania = — & [119];
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e adsorpcja chemiczna - zwana chemisorpcja, zwigzana z udzialem w procesie
elektronow, ktore pochodzg od adsorbentu i adsorbatu oraz tworzeniem migdzy nimi
wigzania chemicznego. Chemisorpcja charakteryzuje si¢ wydzielaniem duzej ilo$ci

ciepta, a sam proces jest zasadniczo nieodwracalny [117].

W przypadku adsorpcji z fazy gazowej gldéwnym parametrem, ktéry ja opisuje jest
prezno$¢ pary substancji sorbowanej. Adsorpcja z roztworow wodnych jest procesem bardziej
skomplikowanym, a o koncowym efekcie procesu decyduje wiele czynnikow wptywajacych

na jego wydajno$¢ oraz efektywnos¢, w tym [120]:

1. pH roztworu;

2. poczatkowe stezenie barwnika;
3. 1lo$¢ zastosowanego adsorbentu;
4

. temperature.

4.1.1. pH roztworu

Jednym z najwazniejszych czynnikow determinujacych efektywnos$¢ procesu adsorpcji
jest pH roztworu. Zwigzane jest to z faktem, iz zmiana pH prowadzi do zmiany stopnia
jonizacji adsorbowanych czasteczek, jak rowniez dochodzi do zmian wlasciwosci
powierzchniowych adsorbentu [121]. W roztworze o wysokim pH maleje fadunek dodatni
na granicy faz adsorbent-roztwor, a powierzchnia adsorbentu staje si¢ naladowana ujemnie
[122]. W efekcie tego ma miejsce zwigkszenie adsorpcji adsorbatu o charakterze kationowym,
natomiast adsorpcja form anionowych ulega ostabieniu. Odwrotna zalezno$¢ ma miejsce
w roztworze charakteryzujacym si¢ niskim pH. W tym przypadku tadunek dodatni na granicy
faz adsorbent-roztwor wzrasta, przy czym powierzchnia adsorbentu staje si¢ naladowana
dodatnio. Dochodzi do wzrostu adsorpcji form anionowych oraz ograniczenia adsorpcji form
kationowych adsorbatu [122].

Istotnym czynnikiem determinujgcym zdolno$ci adsorpcyjne materiatu jest rowniez
rodzaj i ilos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych oraz punkt tadunku zerowego (pH,,c) czyli
warto$¢ pH, przy ktorym tadunek powierzchniowy adsorbentu jest rowny zero [123]. Warto$¢
ta umozliwia ilosciowe okreslanie wlasciwosci elektrokinetycznych powierzchni. Warto$¢ pH

jest stosowana do opisu punktu tadunku zerowego powierzchni tylko w przypadku uktadow,

w ktorych jonami determinujgcymi potencjat sg jony HY/OH™. W przypadku adsorbentow

otrzymanych z biomasy adsorpcja kationowego barwnika jest skuteczniejsza, gdy pH > pH,
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ze wzgledu na wystepowanie powierzchniowych grup funkcyjnych, w tym OH .
W przypadku barwnika anionowego proces adsorpcji przebiega Kkorzystniej, jezeli

pH < pHpzc z uwagi na dodatnie naladowang powierzchnig [123].

4.1.2. Poczgtkowe steZenie barwnika

Wplyw poczatkowego stgzenia barwnika jest bezposrednio powigzany z dostgpnoscia
miejsc adsorpcyjnych znajdujacych si¢ na powierzchni adsorbentu. Stopien odbarwienia
roztworu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia roztworu, co moze by¢
efektem blokowania miejsc adsorpcji na powierzchni adsorbentu przez czasteczki adsorbatu.
Im wigksze jest ste¢zenie poczatkowe substancji adsorbowanej, tym lepszy jest transfer masy

z roztworu charakteryzujacego si¢ wysokim poczatkowym stezeniem barwnika [124].

4.1.3. Temperatura

Temperatura jest gldéwnym wskaznikiem, ktory okresla czy dany proces jest
egzo- lub endotermiczny. Adsorpcja jest procesem endotermicznym w przypadku, gdy
wielko$¢ adsorpcji zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury [120]. Wzrost temperatury
moze wptyng¢ na zmniejszenie oddziatywan adsorpcyjnych pomiedzy czasteczkami barwnika
a powierzchniowymi miejscami aktywnymi adsorbentu, co prowadzi do obnizenia wielkoSci
adsorpcji [120, 123].

4.1.4. Ilos¢ adsorbentu

Zazwyczaj stopien usuwania barwnika z roztworu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem ilosci
stosowanego adsorbentu, co zwigzane jest ze wzrostem ilo$ci miejsc sorpcyjnych
znajdujacych si¢ na powierzchni adsorbentu [120]. Badanie wplywu dawki stosowanego
adsorbentu jest niezwykle wazne, poniewaz pozwala okresli¢ jego skutecznos$¢ i zdolnosé
adsorbowania danego barwnika. Pozwala takze ustali¢ minimalng ilo$¢ adsorbentu, ktéra jest

niezb¢dna do usuniecia barwnika [120, 123].

4.2. Procesy katalityczne

Biowegle aktywne z powodzeniem stosowane sa jako katalizatory badz no$niki
katalizatorow w reakcjach zachodzacych w fazie ciektej 1 gazowej, ze wzgledu na ich dobrze
rozwinigta strukture porowata. Ponadto, charakteryzuja si¢ specyficzng budowg chemiczng

powierzchni, jak réwniez wlasciwosciami kwasowo-zasadowymi, umozliwiajagcymi
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inicjowanie interakcji metal - no$nik, co znacznie zwigksza aktywnos$¢ uktadu katalitycznego
[125]. Powszechnym zabiegiem jest immobilizowanie fotokatalitycznie aktywnych
nanoczastek w porowatym bioweglu, ktory jest aktywny powierzchniowo oraz stabilny
strukturalnie. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie nowych nanokompozytow, ktore tacza
w sobie zalety materiatow weglowych jak i1 katalizatoréw. Stwarza to mozliwo$¢ zaréwno
adsorpcji jak i utleniania zanieczyszczen z roztwordw wodnych. Dzieki wprowadzeniu
nanoczastek w strukture biowegla mozliwe jest rozwinigcie jego powierzchni, jak rowniez
zwigkszenie stabilno$ci termicznej oraz pojemnosci kationowymiennej. Co wiece]j,
wprowadzone nanoczastki mogg petli¢ role dodatkowych centrow adsorpcyjnych
oraz katalitycznych [126, 127]. Dlatego nanokompozyty biowgglowe coraz czesciej pelnig
rolg Kkatalizatorow w zaawansowanych procesach utleniania (ang. advanced oxidation
processes, AOPs), ktorych celem jest wytworzenie wolnych rodnikow bedacych silnymi
utleniaczami, odpowiedzialnych za strukturalng degradacje zanieczyszczen [128].
Do zaawansowanych metod utleniania zaliczana jest m.in. fotokataliza heterogeniczna, czyli
inicjowany $wiattem proces utleniania, w ktorym fotokatalizator i $rodowisko reakcji
wystepuja w roznych stanach skupienia, np. zachodzi reakcja pomig¢dzy fotokatalizatorem

w formie statej a fazg ciekla lub gazowa. Proces ten obejmuje pie¢ niezaleznych etapow:

1) przeniesienie reagentow z fazy cieklej na powierzchni¢ fotokatalizatora;
2) adsorpcja co najmniej jednego z reagentow;

3) reakcja w fazie zaadsorbowanej;

4) desorpcja produktow;

5) usunigcie produktow [129].

Fotokataliza heterogeniczna umozliwia przeprowadzenie czg$ciowej lub catkowitej
mineralizacji zanieczyszczen znajdujacych sie w fazie cieklej badz gazowej. Degradacja

fotokatalityczna zwykle odnosi si¢ do fotokatalitycznego utleniania badz fotomineralizacji,

- 3-
glownie do CO,, H,0, NO3, PO, i halogenkéw [130].
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5. Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza mozliwosci wykorzystania réznych
typow biomasy jako prekursorow do otrzymania biowegli o rozwinigtej powierzchni
I porowato$ci, charakteryzujacych si¢  dobrymi  wlasciwosciami  adsorpcyjnymi

lub fotokatalitycznymi. Zagadnienia te realizowano poprzez nastepujace cele posrednie:

I) dobor odpowiedniego prekursora do preparatyki biowegli aktywnych. W tym celu
wykorzystano organiczne materiaty odpadowe o duzej zawartosci pierwiastka wegla
(C), pochodzace z rolnictwa (otreby pszenne), gospodarki lesnej (szyszki Swierkowe
ze $wierka pospolitego Picea abies) oraz organicznej frakcji odpadéw komunalnych

(state odpady kawowe);

I1) optymalizacj¢ warunkow procesu pirolizy oraz aktywacji w celu otrzymania
materiatdbw, 0 jak najlepiej rozwinigtej powierzchni i strukturze porowatej.
W badaniach zastosowano zrdéznicowane programy temperaturowe procesu pirolizy
poprzez wprowadzenie izotermicznych etapow posrednich w  wybranych
temperaturach. W przypadku statych odpadéw kawowych zastosowano aktywacje
chemiczng kwasem fosforowym(V), natomiast w przypadku otrgb pszennych oraz
szyszek $wierkowych aktywacje fizyczng. Jako czynniki aktywujace wykorzystano
CO, i H,0.

I11) zastosowanie dodatkowej modyfikacji hydrotermalnej wspomaganej energia
promieniowania mikrofalowego w przypadku wybranych materiatlow (biowegli
aktywnych otrzymanych z otrab pszennych i szyszek swierkowych) w celu lepszego
rozwinigcia struktury porowatej i modyfikacje aktywnosci powierzchni wskutek zmian

ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych;
IV) charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych materiatow weglowych;

V) oceng stabilno$ci termicznej materialtdow wyjsciowych i biowegli z wykorzystaniem
metod analizy termicznej (TG/DTG/DTA);

VI) analiz¢ heterogenicznos$ci energetycznej powierzchni materiatdbw otrzymanych
ze stalych odpadow kawowych z wykorzystaniem metod termodesorpcji wody

w warunkach quasi-izotermicznych oraz roznicowej kalorymetrii skaningowej DSC;
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VII) oceng mozliwosci wykorzystania biowegli 0 optymalnych  parametrach
strukturalnych w procesach adsorpcji z wykorzystaniem blekitu metylenowego jako

modelowego zanieczyszczenia,

VIII) ocen¢ mozliwosci wykorzystania wybranych biowegli w procesie heterogenicznej
fotokatalizy w obszarze $wiatlta widzialnego w odniesieniu do antybiotyku

bakteriostatycznego - sulfametoksazolu.
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II. Cze¢$¢ eksperymentalna

6. Materialy wyjsciowe i odczynniki

6.1. Materialy wyjsciowe

Prekursorami wykorzystanymi do preparatyki biowegli aktywnych byly nastepujace

organiczne materiaty odpadowe:

o stale odpady kawowe — zuzyte ziarna kawy Arabica zebrane w gospodarstwach

domowych;

e otrgby pszenne — zebrane w gospodarstwie domowym w miejscowosci Mikulice,

w gminie Ga¢, wojewodztwo podkarpackie. Materiat pochodzit z jednego przemiatu

ziarna pszenicy;

o szyszki Swierkowe — pochodzace ze §wierka pospolitego (Picea abies) zebrane w lesie

wiejskim w miejscowosci Manasterz, w gminie Jawornik Polski, wojewodztwo

podkarpackie.

6.2. Odczynniki

Do badan wykorzystano odczynniki i zwigzki chemiczne przedstawione w Tabeli 3.

Tabela 3. Zastosowane odczynniki i zwiazki chemiczne.

Wzér Numer Masa
Nazwa odczynnika Producent molowa
sumaryczny CAS
[g/mol]
Kwas fosforowy(V) (cz.d.a.) o na.
850: d=1,71 glcm’ H3PO, POCh, Gliwice 7664-38-2 98,00
Metanol (cz.d.a.) CH3;OH Merck 67-56-1 32,04
Kwas azotowy(V) (cz.d.a.) AnalaR a7
65%; d=1,4 glom’ HNOs NORMAPUR ~ 097-37-2MW 63,01
Azotan(V) bizmutu(111) Bi(NO3)s L .
pentahydrat (cz.d.a.) -5H,0 Sigma-Aldrich 10035-06-0 485,07
'(\g;goa‘l";a”ada” amond NH,VO; Merck 7803-55-6 116,98
Alkohol etylowy (cz.d.a.); 96% C,HsOH Stanlab 64-17-5 46,07
Kwas chlorowodorowy o
(cz.d.a): d=1,2 glem’ HCI POCh, Gliwice 7647-01-0 36,46
Wodorotlenek sodu (cz.d.a.) NaOH POCh, Gliwice 1310-73-2 40,00
Weglan disodu (cz.d.a.) Na,CO3 POCh, Gliwice 497-19-8 105,99




Wodoroweglan sodu (cz.d.a.) NaHCO3 POCh, Gliwice 144-55-8 84,01
Chlorek sodu NaCl Panreac 7647-14-5 58,44
Blekit metylenowy;

Amax= 663 - 667 nm; C16H18CIN3S CHFI,EO'\I/;i;JR’ 61-73-4 319,86
C.1. 52015

Sulfametoksazol CioH1iN3;OsS  Sigma-Aldrich 723-46-6 253,28

Amax= 264 nm
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/. Preparatyka biowegli aktywnych

7.1. Stale odpady kawowe

1.1.1. Wstepne przygotowanie odpadow kawowych

Zebrany material przemyto woda destylowang w celu usunigcia zanieczyszczen
pochodzacych z roznych proceséw parzenia kawy (dodatek mleka, $mietanki, cukru)
oraz pylu. Odpad suszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny a nast¢pnie przesiano
przez sita w celu ujednolicenia rozmiaru ziaren kawy (K). W badaniach wykorzystano frakcje

1-2 mm.

7.1.2. Impregnacja odpadow kawowych

Zuzyte ziarna kawy zaimpregnowano kwasem fosforowym(V) (85%; d=1,71 g/cm3)
stosujac nastgpujace stosunki impregnacji: 1; 1,5 oraz 2. Stopien impregnacji (I) okreslono
na podstawie réwnania (15):

| = Thwasu - [g/g] (15)

Myprekursora

gdzie: Miwasu — Masa HsPO4 wyznaczona na podstawie gestosci [g], Mprekursora — Masa
prekursora (wysuszone, zuzyte ziarna kawy) [g].

W celu impregnacji w zlewkach umieszczono po 100 g materialu wyjsciowego.
Przygotowano roztwory zawierajace odpowiednig zawartos¢ HiPO, (V = 150 cm®
lub 350 cm?®, procedura K1 i K2) i dodano je do odwazonego materiatu. Otrzymane zawiesiny
poddano dziataniu ultradzwigkéw (3 cykle po 10 minut, 10-minutowa przerwa pomig¢dzy
cyklami), aby umozliwi¢ efektywne wniknigcie czynnika aktywujacego do wngtrza ziaren.
Nastepnie zlewki umieszczono na wytrzasarce (30°C, 24 h, 60 obr/min). Po 24 godzinach
impregnaciji cze$¢ materiatu przeptukano niewielka ilosciag wody redestylowanej (400 cm?)
w celu usunigcia nadmiaru kwasu z przestrzeni miedzyziarnowych (procedury: K1, K2,
K3-N;, K3-CO,).W przypadku pozostatej czg¢sci materialu nadmiar kwasu znajdujacy sie
w przestrzeniach migdzyziarnowych pozostawiono (procedury K1l-nad i K4-nad).

Zaimpregnowane materialty suszono w temperaturze 100°C przez 12 godzin. Schemat

przygotowania materialow przed procesem pirolizy przedstawiono na Rysunku 4.
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PREKURSOR
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Suszenie: 12h; 100°C  HiPO4 Suszenie: 12h; 100°C Suszenie: 12h; 100°C
PIROLIZA: PIROLIZA: PIROLIZA: .
procedury — K1 i K2 procedury — K3-N, i K3-CO, procedury — K1-nad i K4-nad
ETAP ETAP ETAP
ODMY WANIA ODMY WANIA ODMYWANIA

Rysunek 4. Schemat impregnacji i pirolizy statych odpadow z kawy.

7.1.3. Karbonizacja i aktywacja odpadow kawowych

Karbonizacje prowadzono zgodnie z programami temperaturowymi przedstawionymi
w Tabeli 4. Proces prowadzono w obojetnej atmosferze azotu (150 cm*/min). W przypadku
procedury 3-CO; (K3-CO,), na etapie wygrzewania probki w temperaturze koncowej (800°C)
wprowadzono CO, (100 cm®/min), jako dodatkowy czynnik aktywujacy. Zastosowano
piroliz¢ wieloetapowa poprzez wprowadzenie posrednich etapow izotermicznych
w wybranych temperaturach, poniewaz koniecznym bylo spowolnienie procesu karbonizacji
ze wzgledu na powstawanie znacznych ilosci produktéw ubocznych. Otrzymane materiaty
po procesie pirolizy odmywano goraca woda destylowang (T = 90°C) do uzyskania pH
o wartosci 7. Nastgpnie probki suszono w atmosferze powietrza w temperaturze 100°C przez

12 godzin.
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Tabela 4. Warunki karbonizacji i aktywacji biowegli aktywnych otrzymanych z odpadow

kawowych (K).

Procedura Schemat procesu pirolizy Oznaczenie prébki
800°C N2 * AC-L5a
K1 2
N2 /10°C/min N: * AC-2q
K1-nad 20°C chlodzenie * AC-Ikinad
ukladu ° AC'1,5K1-nad
800°C N
400°cc _1h N2 N, e AC-1,5¢>
K2 » /10°C/mi i
N2 /10°C/min e AC-2x»
20°C chlodzenie
ukladu
800°C N
400°c 1h N2 N, e AC-15ksn2
K3-N » /10°C/mi '
2 N2 /10°C/min o AC-2k3.n2
20°C chlodzenie
ukladu
800°C N2+(‘()l
10°C/mi
aoo°c  1h Np/10°C/min N, e AC-1,53-coz
K3-CO N2 /10°C/mi
2 /min _® AC-2¢s-coz
20°C chlodzenie
ukladu
e AC-1,5¢4-nad
K4-nad
o AC-2k4-nad

Oznaczenia otrzymanych materialéw sg nastepujace:

- liczba w nazwie probki oznacza stopien impregnacji (1), tj. 1; 1,5; 2;

- numer indeksu dolnego oznacza numer procedury, tj. K1; K1-nad; K2; K3-N,; K3-COy;

K4-nad. Na przyktad: probka AC-1,5¢1 to material otrzymany z odpadéw kawy (K)

zaimpregnowanych w stosunku impregnacji | = 1,5 wedtug procedury K1.

42



7.2. Otreby pszenne
7.2.1. Wstepne przygotowanie otrgb pszennych

Do badan wykorzystano otreby pszenne o frakcji powyzej 1 mm. Byly one wstepnie

przesiane i1 suszone w temperaturze 100°C przez 24 godziny.

1.2.2. Karbonizacja i aktywacja otrgb pszennych

Karbonizacje i aktywacje wyjsciowych otrab pszennych prowadzono w atmosferze CO;
przy szybkosci przeptywu gazu 100 cm®/min. W przypadku procedury 01-OX
w temperaturze 800°C do uktadu wprowadzono przegrzang par¢ wodna (szybkos$¢ przeptywu
0,6 cm®min) jako dodatkowy czynnik modyfikujacy. Zastosowane warunki pirolizy i nazwy

otrzymanych biowegli przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Warunki pirolizy i aktywacji biowegli aktywnych otrzymanych z otragb pszennych
(0).

Schemat Oznaczenie
Procedura - 11
procesu plrollzy pl’Obkl
800°C CO:
o1 400°C 1h CO; CO: AC-01
CO:2 /10°C/min
20°C chlodzenie
ukladu
. para
800°C CO:; *wodna
oc 1h CO; . AC-01-0OX
400°C
01-0X : CO
CO: /10°C/min
20°C chlodzenie
ukladu
goo°c 1 COo
02 o0 2 L0z CO: AC-02
CO:
20°C chlodzenie
ukladu

7.2.3. Modyfikacja hydrotermalna biowegli otrzymanych 7 otrgb pszennych wspomagana
energig promieniowania mikrofalowego

Otrzymane biowegle poddano modyfikacji hydrotermalnej wspomaganej energia
promieniowania mikrofalowego, prowadzonej w reaktorze mikrofalowym (Nano 2000;

Plazmatronika, Polska) przez 60 minut przy 100% mocy reaktora w zakresie ci$nien
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47-50 atmosfer. Nawazke probki (3 g) znajdujaca si¢ w naczyniu kwarcowym umieszczano
w teflonowej gilzie zawierajacej wode redestylowana (V = 25 cm®) stosowana jako czynnik
modyfikujacy.

Otrzymane materiaty oznaczono:

e AC-Olvkr;
e AC-01-OXmkF:
o AC-OZMKF.

7.3. Szyszki swierkowe
7.3.1. Wstepne przygotowanie szyszek swierkowych

Material wyjsciowy wstepnie rozdrobniono. Do otrzymania bioweggli aktywnych
wykorzystano tylko tuski, ktore przemyto pod biezacg wodg, aby usungé zanieczyszczenia
(pyl, kurz, ziemia oraz piasek), a nastepnie woda destylowana. Przygotowany odpad suszono
w temperaturze pokojowej przez 48 godzin, a pdzniej w temperaturze 100°C
przez 24 godziny. Wysuszony material rozdrobniono mechanicznie i przesiano, a do badan

wybrano frakcje w zakresie 1-2 mm.

7.3.2. Karbonizacja i aktywacja szyszek swierkowych

Warunki procesu karbonizacji 1 aktywacji szyszek $Swierkowych oraz nazwy
otrzymanych materiatow zawarto w Tabeli 6. Biowggle aktywne oznaczone jako AC-S1
oraz AC-S5 zostaly wybrane do syntezy fotokatalizatoréw jako nos$nik dla nanoczastek
wanadanu bizmutu (BiVO,). Podczas wyboru wzigto pod uwage zblizone parametry

strukturalne oraz zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych.
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Tabela 6. Warunki pirolizy i aktywacji biowegli aktywnych otrzymanych z szyszek
swierkowych (S).

Procedura Schemat procesu pirolizy Oznaczenie
probki
so0°c_2h CO;
s1 CO2/10°C/min CO; AC-S1
20°C chlodzenie
ukladu
soocc 2h CO»
, 10°C/min
S2 aoo°c (D CO: CO; AC-S2
CO: /10°C/min
20°C chlodzenie
ukladu
) para
soo°c, 2h CO: +\\()(ln;1
\ 10°C/min
S3 o CO; AC-S3
CO: /10°C/min
20°C chlodzenie
ukladu
para
soo°c _1h CO> +w0(lna
s 1h CO, /10°C/min
sS4 400°c 21 C0; CO, AC-S4
CO3 /10°C/min
20°C chlodzenie
ukladu
goocc_2h CO»
S5 N2 /10°C/min N2 AC-S5
20°C chlodzenie
ukladu
para
800°C - Nl+\\()(lll:l
S6 N N; AC-S6
20°C chlodzenie
ukladu
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7.3.3. Modyfikacja hydrotermalna biowegli otrzymanych z szyszek Swierkowych
wspomagana energig promieniowania mikrofalowego

Biowegle aktywne otrzymane w procesie pirolizy poddano dodatkowej modyfikacji
hydrotermalnej. Modyfikacj¢ prowadzono przez 60 minut przy 100% mocy reaktora. W celu
optymalizacji warunkow procesu modyfikacj¢ wybranego materialu (AC-S1) prowadzono
w zakresie ci$nien 47-50 atmosfer oraz 77-80 atmosfer (probki oznaczone jako AC-S1ykraz-50
I AC-Slmkrr7-80). Ze wzgledu na efektywniejsze rozwinigcie powierzchni materiatow podczas
procesu prowadzonego w zakresie 77-80 atmosfer, te warunki wybrano jako stale dla
wszystkich dalszych proceséw. Metodyke badan opisano w podrozdziale 7.2.2. Materiaty
otrzymane w wyniku modyfikacji hydrotermalnej oznaczono dodatkowym indeksem ,,MKF”,
np. AC-S2vkr to biowegiel otrzymany z szyszek zgodnie z procedurg S2 po modyfikacji

hydrotermalnej w zakresie ci$nien 77-80 atmosfer.
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8. Synteza fotokatalizatorow na bazie biowegli aktywnych
I wanadanu bizmutu

8.1. Synteza wanadanu bizmutu - BiVO,

W celu syntezy wanadanu bizmutu sporzagdzono dwa rozwory:

- roztwér A — w 1M roztworze HNO; (V = 20 cm®) rozpuszczono 0,4875 g Bi(NO3)35H,0

(Immol);

- roztwor B — w 0,5M roztworze NaOH (V = 20 cm®) rozpuszczono 0,1171 g NH,VO;

(2 mmol).

Roztwory umieszczono w tazni ultradzwickowej (10 minut) a nastepnie na mieszadle
magnetycznym (24°C, 10 minut). Po tym czasie roztwor zawierajacy wanadan amonu
(roztwér B) dodano do roztworu zawierajacego azotan bizmutu (roztwor A). Otrzymang
zawiesing mieszano przez 5 minut doprowadzajac pH do warto$ci ~2 przez dodatek 3M
roztworu NaOH. Syntez¢ hydrotermalng prowadzono w autoklawie hydrotermalnym
(Parr Instrument Company, USA) w temperaturze 140°C przez 12 godzin. Po ostudzeniu
do temperatury pokojowej koncowy produkt przemywano kilkukrotnie woda destylowang
oraz etanolem. Nanoczastki wanadanu bizmutu odzyskano z zawiesiny poprzez odwirowanie
przy predkosci 5000 obr/min i suszono w atmosferze powietrza w temperaturze 100°C przez

12 godzin.

8.2. Synteza fotokatalizatorow

Do syntezy fotokatalizatorow na bazie biowegli aktywnych AC-S1 i AC-S5
otrzymanych z szyszek §wierkowych z dodatkiem wanadanu bizmutu zastosowano dwie

metody: impregnacj¢ na mokro oraz syntez¢ hydrotermalng.

8.2.1. Impregnacja na mokro (ang. wet impregnation)

Fotokatalizatory otrzymane metodg impregnacji na mokro zawieraty 40% wag.
wanadanu bizmutu. W tym celu przygotowano zawiesing 0,8 g BiVO4 w wodzie destylowanej
(V = 5 cm®. Dyspersic nanoczastek BiVO, w roztworze wodnym uzyskano dzieki
zastosowaniu fazni ultradzwigkowej. Zawiesing nanoszono kroplami na nosnik (biowegle
aktywne AC-S1 i AC-S5, mac = 1,2 g). Nastepnie impregnowane materialy suszono

w temperaturze 110°C przez 24 godziny.
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Otrzymane fotokatalizatory oznaczono:

e AC-S1IM
e AC-S5IM

8.2.2. Synteza hydrotermalna (ang. hydrothermal synthesis)

Materiaty otrzymane na drodze syntezy hydrotermalnej rowniez zawieraty 40% wag.
BiVO,. Do zawiesiny zawierajacej wanadan bizmutu dodano biowegiel aktywny
(m = 0,18576 g), calo$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym przez 10 minut oraz poddano
homogenizacji w tazni ultradzwigkowej przez 15 minut, po czym przeniesiono do autoklawu
hydrotermalnego. Syntez¢ prowadzono w temperaturze 140°C przez 12 godzin. Po ostudzeniu
do temperatury pokojowej otrzymany produkt przemywano kilkakrotnie woda destylowang
oraz etanolem. Material odzyskano poprzez wirowanie przy predkosci 5000 obr/min i suszono

w atmosferze powietrza w temperaturze 110°C przez 24 godziny.
Otrzymane fotokatalizatory oznaczono:

e AC-S1SH
e AC-S5SH
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9. Metody badawcze

9.1. Niskotemperaturowa adsorpcja azotu w temperaturze 77K

W celu charakterystyki struktury porowatej otrzymanych materiatow wykorzystano
metode niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji/desorpcji N,. Pomiary wykonywano na
analizatorze sorpcji Micrometrics (ASAP 2405, Norcross, GA, USA). Na podstawie

otrzymanych danych wyznaczono nastgpujace parametry:

e powierzchni¢ wiasciwg (Sger) wyznaczono zgodnie z rownaniem Brunauera-
Emmetta-Tellera (BET) [131];
e calkowita objetos¢ poréw sorpcyjnych (V,) wyznaczono na podstawie ksztaltu

izoterm przy ci$nieniu wzglednym p/po~ 0,99;
e objetos¢ mikroporéw (Vmikro) Wyznaczono za pomoca metody T-plot;
e $rednie promienie porow (R¢) obliczono na podstawie rownania R¢ = 2Vp/Sger;

e do wyznaczenia funkcji rozkladu objetosci poréw w odniesieniu do ich $rednich
promieni — dV/dR=f(Ry) wykorzystano metode Barretta-Joynera-Halendy (BJH)
uwzgledniajac dane izotermy desorpcji N, [132].

Dla wybranych materialéw (otrzymanych z odpadow kawowych) rozktad wielkosci
porow - PSDy (dV/dR=f(R)) wyznaczono na podstawie danych adsorpcji azotu. Do obliczen
wykorzystano metode SCR (ang. self-consistent regularization procedure under the
non-negativity condition) (f(R,)>0 przy dowolnym promieniu poréw R) [133-135]. Warto$¢
parametru regularyzacji wynosita o = 0,01. W obliczeniach uwzglgdniono model porow
szczelinowych, ktory jest stosowany do analizy parametrow strukturalnych materiatow
weglowych [131, 133]. Zaleznos¢ fy(R) wykorzystano rowniez do obliczenia udziatu
mikroporéw (Vmikro | Smikro dla R < 1 nm), mezopordw (Vmezo | Smezo dla 1 Nm < R < 25 nm)
1 makroporow (Vmakro 1 Smakro dla R > 25 nm). Catkowita objetos¢ poréw V, obliczono jako
sume warto$ci Vmikro, Vmezo | Vmakror Na podstawie Rownania 16 wyznaczono réwniez

wartos$ci odchylenia od zatozonego modelu porow (Aw) [78, 134, 136, 137]:

AW = (SBET) 1 (16)

Ssiit

gdzie: Sgit — powierzchnia porow szczelinowych [mzlg], Sait = Smiko ¥ Smezo + Smakro
[134, 136, 137].
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9.2. Analiza elementarna CHNS

Analiza elementarna zostala wykonana na analizatorze CHNS EuroEA3000
(EuroVector). W przypadku kazdego materiatu analiz¢ wykonano 2-krotnie a wyniki

usredniono. Oznaczono zawarto$¢ procentowa wodoru, wegla, azotu, siarki i pozostatosci.

9.3. Gestos¢ nasypowa

Ggesto$¢ nasypowa zostata wyznaczona zgodnie z normg ASTM D2854-09 2014 [138]
opracowang dla materialow weglowych. W celu wyznaczenia gestosci nasypowej (p)
dokladnie odwazona iloé biowegla (m) o objetosei ok. 2-4 cm® umieszczono w cylindrze
miarowym (V= 10 cm®). Nastepnie uderzano cylindrem okoto 50 razy o twarda powierzchni¢
w celu upakowania materialu weglowego i odczytywano objetos¢ (Vpwbki). Analize

powtarzano trzykrotnie dla kazdej probki. Gesto§¢ nasypowa obliczono wedlug Rownania 17:

== (17)

Vprc’)bki

gdzie: p — gesto$é nasypowa [g/cm?], m — masa probki [g], Vprobki — 0bjgtos¢ probki [em?].
9.4. Calkowita objetos¢ porow i makroporow

W celu wyznaczenia calkowitej objetosci porow (Vi) 1 makroporéw (Vmakro)
zastosowano metod¢ wypelniania porow badanego materiatu metanolem. Materiaty
przygotowano w iloSci 3 reprezentatywnych probek o masie okoto 0,2 g. Nastepnie za
pomocg szklanej biurety o pojemnosci 1 cm® dodawano metanol, az do uzyskania zwartej
struktury probki biowegla. Stan ten odpowiada wypelnieniu mezo- i makroporéw
oraz przestrzeni migdzyziarnowych. Proces wspomagano stosujac tazni¢ ultradzwickowa,
aby adsorbat mogt doktadnie wnikng¢ w pory. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznaczono catkowita objetos¢ porow (Viea) 1 objetos¢ makropordw (Vmakro) zgodnie

Z Rownaniami 18 i 19:
VMe
Viotal = TH_OH (18)
Vmakro = Viotal - Vp (19)
gdzie: Vi — calkowita objetos¢ porow [cm3/g], Vmeon — objetos¢ metanolu [Cms],

Viako — objetos¢é makropordw [cm®/g], V, — objetos¢ porow sorpcyjnych [cm®/g],
M — masa probki [g].
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9.5. Analiza termiczna TGA

Analize termiczng TGA prowadzono wykorzystujagc derywatograf Derivatograph-C
(F. Paulik, L. Erdey, MOM, Budapeszt, Wegry). Pomiary wykonano w atmosferze powietrza
w zakresie temperatur 20°C-1200°C przy naro$cie temperatury 10°C/min. Jako wzorzec
zastosowano Al;O3;. Masy badanych probek wynosity ~0,02 g. Podczas analizy rejestrowano
krzywe TG, DTG i DTA.

9.6. Analiza techniczna

Analiz¢ techniczng (ang. proximate analysis) wykonano wykorzystujac derywatograf
Derivatograph-C (F. Paulik, L. Erdey, MOM, Budapeszt, Wegry). Badania prowadzono
w atmosferze powietrza do temperatury 1200°C oraz w atmosferze azotu 900°C (szybko$¢

narostu temperatury 10°C/min). Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono:

e M% (ang. moisture) - zawarto$¢ wilgoci (% wiw);
e A% (ang. ash) - zawartos¢ popiotu (% w/w);
¢ VM% (ang. volatile matter) - zawarto$¢ lotnych substancji organicznych (% w/w);

e FC% (ang. fixed carbon) - zawartos¢ wegla zwigzanego w formie materiatu statego

(% wiw).

Przyjeto, ze wilgo¢ odparowuje do temperatury 150°C (M%). Na podstawie ubytku
masy probki (TGA) w atmosferze N, (150 - 900°C) okreslono zawartos¢ substancji lotnych
(VM%). Procentowa zawarto$¢ popiotu (A%) obliczono jako pozostatos¢ po catkowitym
spaleniu probki (analiza prowadzona w atmosferze powietrza do temperatury 1000°C
lub 1200°C). Zawartos¢ wegla zwigzanego (FC%) wyznaczono na podstawie roznicy migdzy
catkowitym ubytkiem masy (analiza prowadzona w atmosferze powietrza) a zawarto$cia

substancji lotnych (analiza prowadzona w atmosferze N,).

9.7. Desorpcja wody w warunkach quasi-izotermicznych

Przed przystagpieniem do badan biowegle aktywne wysycano parg wodng
w temperaturze 25°C. Nawazke probki (2 g) umieszczono w eksykatorze z woda
redestylowang na 72 godziny. Nastgpnie wysycone materiaty (mpspi ~ 0,05 g) umieszczono
w spiralnym, platynowym tyglu. Termodesorpcj¢ wody w warunkach quasi-izotermicznych
przeprowadzono wykorzystujac derywatograf C (Paulik, Paulik i Erdey, MOM, Wegry)
w zakresie temperatur 20°C - 300°C.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono warto$ci charakteryzujace badane
materialy:

o TG™- calkowitg iloé¢ zaadsorbowanej wody;

e TG" - ilo$¢ wody stabo zwigzanej;

e TG’ - ilo$¢ wody silnie zwigzane;j;

e AGs - swobodng energi¢ powierzchniowg na granicy faz adsorbent/woda;

® Nyo - liczbe statystycznych monowarstw wody [134, 139-141].

Warunkiem odparowania wody z porow jest rownos¢ energii swobodnej wody
zaadsorbowanej na powierzchni ciata statego i w fazie gazowej w stanie rownowagi.
Zmiang entalpii swobodnej wody w procesie parowania wyznaczono za pomoca réwnania
(20) [139-142]:

AG=G — Go=0,197 - (T — Ty) (20)

gdzie: AG - zmiana entalpii swobodnej wody w procesie parowania [kJ/mol];
To— standardowa temperatura - 298 K.

Na podstawie zaleznosci Ampy,, = f(T) okreslonej z danych eksperymentalnych
(Q-TG) wyznaczono zalezno$ci zmian energii swobodnej Gibbsa od stezenia zaadsorbowane;j
wody AG = f(Cp0):

¢ AGy - calkowita swobodng energi¢ powierzchniowg na granicy faz adsorbent/woda

(Rownanie 21);
e AGy - swobodna energie powierzchniowa na granicy faz adsorbent/woda silnie

zwigzana (Rownanie 22)

AGy=K focﬁlzaé’((AGt — AG®®) - d(Chzo) (21)

AG$=Cly0 -5 (22)

gdzie: AGy — calkowita swobodna energia powierzchniowa na granicy faz adsorbent/woda
[mJ/m?]; AGS — swobodna energia powierzchniowa na granicy adsorbent/woda silnie
zwigzana [kJ/mol]; Cp5f - maksymalne st¢zenie wody zaadsorbowanej [mg/g];
AG' — maksymalna zmiana energii swobodnej wody zaadsorbowanej w danej temperaturze
[kI/mol]; AG® — zmiana energii swobodnej wody w temperaturze 100°C [kJ/mol];
AG® = AGt — AGP — zmiana energii swobodnej wody silnie zwigzanej [kJ/mol];
AG® = 8,7 — zmiana energii swobodnej wody w temperaturze 65°C (poczatek parowania
wody z wypelionych porow) [kJ/mol]; AG>-AG®— zmiana energii swobodnej wody
w zakresie temperatur od 65°C do 100°C [kJ/mol]; AGS — swobodna energia powierzchniowa
na granicy faz adsorbent/woda silnie Zwigzana [m)/m?];
AGyx — catkowita swobodna energia powierzchniowa na granicy faz adsorbent/woda [mJ/m?];
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K — wspoélczynnik skali (K = 55,6/Sget); Sger — powierzchnia wlasciwa adsorbentu;
d(Ch20) —zmiana stezenia wody.

9.8.  Niskotemperaturowa  roéznicowa  Kkalorymetria  skaningowa
(krioporometria DSC)

Badania kalorymetryczne (DSC) prowadzono na roznicowym kalorymetrze
skaningowym (DSC PYRIS Diamond, PerkinElmer, USA). Kalibracj¢ przeprowadzono
z uzyciem wody redestylowanej (T, = 0°C) i indu (T, = 156,6°C). Do wyznaczenia
krzywych PSD, wykorzystano krzywe topnienia lodu zawartego w porach (od -120°C
do 20°C, narost temperatury 2°C/min).

Przed wykonaniem badan probki nasycano parg wodng w eksykatorze w temperaturze
25°C przez 72 godziny. Stopien nasycenia badanych materialdow okreslono na podstawie
pomiarow termograwimetrycznych (Q-TG, podrozdzial 9.7). Materialy wysycone parg wodng
(m ~ 0,005 g) umieszczano w aluminiowych tygielkach. Jako probke odniesienia zastosowano
pusty tygielek. Badania prowadzono w atmosferze gazu obojetnego — helu. Jako gaz
ostonowy zastosowano azot.

Na podstawie termograméw DSC topnienia lodu wyznaczono:
 Tonset - temperatury poczatku przemiany fazowej;
® Thax - temperatury, w ktorych szybkos¢ topnienia lodu byla najwyzsza;

e AHs - zmiane entalpii przemiany fazowe;j.

Przyjmuje si¢, ze temperatura Tpax Odpowiada przemianom fazowym w porach
o $rednim promieniu Ry, natomiast temperatura poczatku piku Tonset Odpowiada przemianom
fazowym w porach o promieniu Rpin [143]. Wiadomo, Ze temperatura topnienia lodu obniza
si¢ wraz ze zmniejszeniem wielko$ci porow. Zaleznos¢ zmniejszenia temperatury
zamarzania/topnienia lodu (Tonset) W porach od ich wielkosci (Rp) opisuje roéwnanie
Gibbsa-Thomsona (Réwnanie 23):

R, = 0,68 — (—&) (23)

Tm—Tmo

gdzie: Rp — promien porow [nm]; ket — stata Gibbsa-Thomsona (dla wody: ker = 32,33 K-
nm); Ty, — temperatura topnienia lodu w porach [K]; Tmo — temperatura topnienia lodu
znajdujacego si¢ na zewnatrz porow [K].
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Na podstawie otrzymanych termograméw wyznaczono krzywe rozktadu objgtosci

poréw dV/dR (Roéwnanie 24):

d
d_?'(Tm_Tmo)z

dVIdR = AT

(24)
gdzie: dV/dR — krzywe rozktadu objetosci porow [cm*/nm-g]; C:i_(tl — przeptyw ciepta [mW];
p - gestosé lodu [g/em®]; B — szybko$¢ zmian temperatury; m — masa probki [g];
AH(T) — zmiana entalpii topnienia lodu [J/g]; T, — temperatura topnienia lodu w porach [K];
Tmo— temperatura topnienia lodu na zewnatrz poroéw [K].

Zaleznos¢ gestosci wody zamarznietej w porach od temperatury obliczono na podstawie

rownania (Rownanie 25):
p(T)=0,917 - [1,032 — (1,17 - 10 - T] (25)

gdzie: p(T) — gestosé wody zamarznietej w porach [g/cm®]; T — temperatura [K].

Zmian¢ entalpii topnienia AH(T) wody zamarznietej w porach wyznaczono zgodnie

z rownaniem (Rownanie 26):

AH(T) =332 + 11,39 * (Trm — Tmo) + 0,155 * (Trm — Tmo)’ (26)

gdzie: AH(T) — zmiana entalpii topnienia lodu w =zalezno$ci od temperatury [J/g];
Tm — temperatura topnienia lodu w porach [K]; Tmo — temperatura topnienia lodu na zewnatrz
porow [K] [144].

9.9. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Analize sktadu fazowego biowegli wykonano za pomoca dyfraktometru proszkowego
PANalytical Empyrean wykorzystujac promieniowanie Cu-K, (A=1,541874 A) przy napieciu
40 kV 1 natezeniu pradu 25 mA. Analiz¢ struktury krystalicznej przeprowadzono
z wykorzystaniem bazy danych PDF-4+ 2019.

W przypadku fotokatalizatorow analiz¢ prowadzono na dyfraktometrze proszkowym
Bruker D8 Advance z wykorzystaniem detektora 1D Bruker LinxEye (badania
przeprowadzono w Centro de Instrumentacion Cientifica, Uniwersytet w Granadzie,

Hiszpania). Zastosowano promieniowanie Cu-K, (A=1,5406 A) przy napieciu 40 kV
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1 natgzeniu pradu 40 mA. Otrzymane wyniki analizowano wykorzystujac baz¢ danych
DIFFRAC TOPAS.

Wielkosci krystalitow obliczono stosujac rownanie Scherrera (Rownanie 27) [145]:

_ K
a BcosO

(27)

gdzie: D — érednica krystalitow BiVO,4 [nm]; K — stata Scherrera (K = 0,9); A — dlugos¢ fali
promieniowania rentgenowskiego [nm]; 20 — kat wugigcia wigzki promieniowania
odpowiadajacy potozeniu maksimum [rad]; B — szeroko$¢ linii dyfrakcyjnej mierzona

w potowie refleksu [rad].

9.10. Spektroskopia Ramana

W celu okreslenia stopnia uporzadkowania struktury szkieletu weglowego otrzymanych
materiatow wykonano analize metodg spektroskopii Ramana w systemie Via Reflex firmy
Renishaw z wukladem dyspersyjnym Ramana przy uzyciu lasera argonowego

A =514 nm.

9.11. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologi¢ powierzchni otrzymanych biowegli analizowano za pomoca mikroskopu
skaningowego DualBeam Quanta 3D FEG FEl w trybie niskoprézniowym przy napigciu
przyspieszajacym elektrondow 5 kV. Analizy ilosciowe i jakosciowe przeprowadzono
z wykorzystaniem spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (SEM/EDX, napigcie
przyspieszajace elektronow 15 kV).

W przypadku fotokatalizatorow morfologi¢ powierzchni i dystrybucje nanoczastek
BiVO, w materialach analizowano z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (FESEM) Zeiss SUPRA 40VP w trybie wysokoprozniowym przy napigciu
przyspieszajacym elektronéw 40 kV. Badania przeprowadzono w Centro de Instrumentacion

Cientifica, Uniwersytet w Granadzie (Hiszpania).

9.12. Spektroskopia fotoelektronow XPS

Analiz¢ powierzchni otrzymanych fotokatalizatorow zbadano z wykorzystaniem
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (ang. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)

przy uzyciu spektrometru Kratos Axis Ultra-DLD wyposazonego w hemisferyczny analizator
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energii elektronéw potaczony z detektorem DLD (ang. delay-line detector)
oraz monochromatorem Al-Ka. Badania przeprowadzono w Centro de Instrumentacion

Cientifica, Uniwersytet w Granadzie (Hiszpania).

9.13. Spektroskopia UV-Vis

Analiz¢ wykonano na spektrometrze CARY 5E (VARIAN) wyposazonym
w przystawke dyfuzyjno-refleksyjng DRS (Praying Mantis). Warto$¢ energii pasma
wzbronionego (Eg) otrzymanych fotokatalizatorow wyznaczono na podstawie rdéwnania

Plancka (Réwnanie 28):

Eq = (28)

Krawedz absorpcji A wyznaczono poprzez transformacje zarejestrowanych widm stosujac
réwnanie Kubelki-Munka. Analiz¢ przeprowadzono w Centro de Instrumentacion Cientifica,

Uniwersytet w Granadzie (Hiszpania).

9.14. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR)

Do okreslenia rodzaju grup funkcyjnych wystepujacych na powierzchni biowegli
aktywnych zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni =z transformacja Fouriera
(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR). Zastosowano dwie techniki

pomiarowe:

e fotoakustyczng (ang. Fourier transform infrared photoacoustic spectroscopy,
FT-IR/PAS) - widma FT-IR/PAS rejestrowano za pomocg spektrofotometru Excalibur
3000MX firmy Bio-Rad z uzyciem detektora fotoakustycznego MTEC Model 300 w zakresie
4000 — 400 cm™, przy rozdzielczosci 4 cm™ i predkosci zwierciadta 2,5 kHz. Interferogramy
sktadaty si¢ z 1024 skanow, co gwarantowalo dobry stosunek sygnal/szum. Widma
normalizowano poréwnujac otrzymane widmo do widma tta (widmo sadzy MTEC carbon
black standard). Probke umieszczano w stalowym naczynku pomiarowym o $rednicy 10 mm.
Komore pomiarowa przeplukiwano helem przez okoto 5 minut (przeptyw 10 cm®fs).
Nie uzyto zadnych funkcji gladzacych. Wszystkie pomiary spektralne przeprowadzono

W CO najmniej trzech powtdrzeniach.

e odbiciowg (ang. Attenuated Total Reflectance Fourier transform Infrared
Spectroscopy, FT-IR/ATR) - widma FT-IR/ATR rejestrowano za pomoca spektrofotometru
Nicolet 6700 oraz przystawki ATR Meridian Diamond ATR firmy Harrick w zakresie
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4000 — 400 cm™, przy rozdzielczosci 4 cm™. Probke nanoszono bezposrednio na krysztat
diamentu, a dobry kontakt probki z powierzchnig uzyskano za pomoca docisku.
Interferogramy sktadaty si¢ z 256 skanow, co gwarantowato dobry stosunek sygnal/szum.
Widma normalizowano poréwnujac otrzymane widmo do widma wysuszonego (48h, 105°C),
spektralnie czystego bromku potasu. Dokonano korekty wszystkich widm ATR na obecno$é
pary wodnej i ditlenku wegla. Nie uzyto zadnych funkcji gltadzacych. Wszystkie pomiary

spektralne przeprowadzono w co najmniej trzech powtédrzeniach.

9.15. Analiza chemicznego charakteru powierzchni otrzymanych
materialow

0.15.1. Miareczkowanie potencjometryczne metodg Boehma

Do ilosciowego oznaczenia powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych
wykorzystano miareczkowanie potencjometryczne metoda Boehma [146]. Pomiary wykonano
za pomocg titratora 716 DMS Titrino (Metrohm, Szwajcaria). Dla kazdego z otrzymanych
biowegli aktywnych przygotowano po 2 reprezentatywne probki o masie okoto 0,2 g. Kazda
probke zalano odpowiednim roztworem: NaOH, HCI, Na,CO; i NaHCO; (V = 10 cmg,
Cn = 0,05 mgR/cm®). Zawiesiny umieszczano na wytrzasarce (25°C, 24h, 60 obr/min).
Do badan pobierano 3 cm® odpowiedniego roztworu, ktéry rozcieficzano woda redestylowana
(V = 20 cm® i miareczkowano odpowiednim titrantem. Pomiary dla kazdej probki
przeprowadzono trzykrotnie. Wyniki usredniono. Roztwory Na,CO; i NaHCOj3;
miareczkowano wykorzystujac jako titrant HCI. Roztwor NaOH zastosowano jako titrant
do miareczkowania HCI. Do miareczkowania roztworu NaOH zastosowano metode

miareczkowania odwrotnego [146].

9.15.2. pHpzc— punkt fadunku zerowego

W celu wyznaczenia pHp, (punktu fadunku zerowego) przygotowano roztwory
o pH w zakresie 2-12 w elektrolicie podstawowym (NaCl, C,, = 0,01 mol/dm?®), dodajac
odpowiednie ilosci 1M HCI lub 1M NaOH. Do roztworéw o okreslonym pH (V = 20 cm’)
dodano aktywny biowegiel (0,06 g). Zawiesiny umieszczono W wytrzasarce (25°C, 48 h,
75 obr/min. Po tym czasie mierzono pH (pPHxoncowe). Wartosci pHp,c Wyznaczano graficznie
jako punkt przecigcia do$wiadczalnej krzywej zalezno$ci pHioncowe = f(PHpoczatkowe) Z krzywa

teoretyczng (pHkoncowe = pHpoczqtkowe) [147].
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9.16. Badania potencjalnych zastosowan otrzymanych biowegli
9.16.1. Adsorpcja barwnika organicznego — kinetyka oraz mechanizm procesu

Adsorpcje barwnika organicznego prowadzono na dwoch rodzajach otrzymanych
adsorbentow:
e bioweglach otrzymanych ze statych odpadow kawowych;

¢ bioweglach otrzymanych z otragb pszennych.
Jako zanieczyszczenie modelowe wybrano bigkit metylenowy (ang. Methylene Blue, MB).

Adsorpcje¢ blekitu metylenowego prowadzono w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 50
cm®. Do kazdej z kolb odwazono po 0,05 g adsorbentu. Przygotowano dwa roztwory blekitu
metylenowego 0 Cy = 700 mg/l (dla materialow otrzymanych ze statych odpadow kawowych)
oraz Cy = 600 mg/l (dla biowegli otrzymanych z otrgb pszennych). Nastepnie do kolb z
nawazkami biowegli dodano po 25 cm?® roztworu blgkitu metylenowego. Kolby ustawiono na
wytrzasarce:

¢ 222 godziny, 80 obr/min, temperatura 30°C - w przypadku materiatéw otrzymanych

z odpadow kawowych;

¢ 102 godziny, 80 obr/min, temperatura 25°C, 30°C i1 35°C - w przypadku materiatow

otrzymanych z otrgb pszennych.

Zmiany stezenia barwnika mierzono w okre$lonych odstepach czasu za pomoca
spektrofotometru UV-VIS ("Helios Gamma", Spectro-Lab, Polska) przy dtugosci fali A = 664
nm.

Kinetyke procesu adsorpcji w ukladzie ciecz-ciato stale opisano za pomoca Réwnan 29-32:
1. modelu kinetycznego pseudo-pierwszego rzedu (postaé liniowa rownania) [148]:
Gt = Qe - (1- exp(-ki- 1)) (29)

2. modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzedu (posta¢ liniowa rownania) [148]:

_gdkyt
S —— (30)
3. modelu Elovicha [148]:
qt=%hr(1+-a80 (31)

4. modelu dyfuzji wewnatrzczastkowej zaproponowanym przez Webera i Morrisa [148]:
G =kq-t"*+C (32)
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gdzie: q; — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej na 1 g adsorbentu w czasie t [mg/g]; k; — stala
szybkosci reakcji modelu pseudo-pierwszego rzedu [h™']; k, — stata szybkosci reakcji modelu
pseudo-drugiego rzedu [g/mgh]; a — poczatkowa szybko$¢ adsorpcji [mg/gh]; p — stata
desorpcji [g/mg]; kg — stata szybkosci dyfuzji wewnatrzczastkowej [mg/gh*?]; C — grubosé
warstwy granicznej [mg/g].
Na badanych adsorbentach wyznaczono izotermy adsorpcji biekitu metylenowego.
Dla biowegli aktywnych otrzymanych ze stalych odpadéw kawowych przygotowano
roztwory w zakresie stgzen 300-1000 mg/l; natomiast dla materiatdbw otrzymanych z otrab
pszennych przygotowano roztwory w zakresie stgzen 50-1500 mg/I.
W kolbach Erlenmeyera przygotowano nawazki adsorbentow 0,05 g, do ktorych dodano
25 cm® roztworu o odpowiednim stezeniu. Nastgpnie kolby ustawiono na wytrzasarce:
¢ 130 godzin (czas wyznaczony na podstawie badan kinetyki bigkitu metylenowego,
stan rownowagi), 80 obr/min, temperatura 30°C - w przypadku materiatow
otrzymanych z odpadéw kawowych;
¢ 50 godzin (czas wyznaczony na podstawie badan kinetyki biekitu metylenowego, stan
rownowagi), 80 obr/min, temperatura 25°C, 30°C 1 35°C - w przypadku materialow

otrzymanych z otrab pszennych.

Po wyznaczonym czasie zmierzono stezenie btekitu metylenowego w roztworze.

[lo$¢ zaadsorbowanego barwnika qe w stanie rOwnowagi obliczono na podstawie rOwnania:

e = e (33)

m

gdzie: ge — ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego na 1 g adsorbentu w stanie rownowagi [mg/g];
Co — poczatkowe stezenie roztworu barwnika [mg/l]; C. — st¢zenie roztworu barwnika
w stanie rownowagi [mg/l]; V— objetos$¢ roztworu barwnika [l]; m — masa probki [g].

Do opisu mechanizmu procesu adsorpcji bigkitu metylenowego na otrzymanych materiatach
wykorzystano modele izoterm adsorpcji Langmuira (Rownanie 34) [149], Freundlicha
(Rownanie 35) [150] i Radke-Prausnitza (Réwnanie 36) [151,152]:

_ amKuCe
qe - 1+ Ky, - Ce (34)

1

e =Kg+ C? (35)
— KrpCe
qe - 1+0(-C£33 (36)

gdzie: ge — ilo$¢ zaadsorbowanej substancji na 1 g adsorbentu w stanie rownowagi [mg/g];

gm — maksymalna ilos¢ zaadsorbowanej substancji [mg/g]; C. — stezenie roztworu barwnika

w  stanie  rownowagi [mg/l]; K. — stata modelu Langmuira  [l/mg];
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Kr — stata modelu Freundlicha [mg/g]; n — parametr modelu Freundlicha; Kgp — stata modelu
Radke-Prausnitza [I/mg]; o — parametr modelu Radke-Prausnitza [L? mg®]; p — wyktadnik
modelu izotermy Radke-Prausnitza zwigzany z heterogeniczno$cig adsorpcji.

Do wyznaczenia stalych izoterm adsorpcji wykorzystano metode optymalizacji opartg

na algorytmie Rosenbrocka-Newtona.

Ponadto wyznaczono srednie odchylenie bezwzgledne (%Dev, Rownanie 37) [152, 153].
Warto$§¢ ta wskazuje na roznic¢ miedzy wartoSciami e Uzyskanymi na podstawie

przeprowadzonych badan (qe, exp) @ Wartosciami przewidywanymi (qe, pred):

%Dev = (l §V=1 Je,exp —Apred
N

) - 100% (37)

Je,exp

9.16.2. Fotokatalityczna degradacja antybiotykéw bakteriostatycznych

Adsorpcja antybiotyku bakteriostatycznego — kinetyka i mechanizm procesu

Jako zanieczyszczenie modelowe w badaniach wtasciwosci fotokatalitycznych wybrano
sulfametoksazol (SMX), antybiotyk bakteriostatyczny. Na wstepie okreslono kinetyke i

mechanizm procesu adsorpcji leku na otrzymanych fotokatalizatorach.

Adsorpcje SMX prowadzono w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 50 cm®. Do kazdej
z kolb odwazono po 0,1 g fotokatalizatoréw i dodano po 100 cm® roztworu sulfametoksazolu
(Co = 30 mg/l). Warto$¢ pH roztworow ustalono na 7 dodajac NaOH o stezeniu molowym
Cm = 0,01 mol/l badz roztwor HCI o ste¢zeniu molowym Cy, = 0,01 mol/l. Kolby ustawiono na
wytrzgsarce na 24 godziny, 100 obr/min w temperaturze 25°C. Zmiany stgzenia antybiotyku
w okreslonych odstepach czasu mierzono za pomoca spektrofotometru UV-VIS (UV-2600i,
Shimadzu) przy dtugosci fali A = 264 nm. Kinetyke procesu adsorpcji antybiotyku opisano za
pomoca modeli przedstawionych w podrozdziale 9.16.1.

Mechanizm procesu adsorpcji sulfametoksazolu na otrzymanych fotokatalizatorach
okreslono wyznaczajac izotermy adsorpcji. W kolbach Erlenmeyera przygotowano nawazki
fotoktalizatorow 0,025 g, do ktorych dodano 25 cm?® roztworu o odpowiednim stezeniu
w zakresie 15 mg/l — 340 mg/l. Nastepnie kolby ustawiono na wytrzasarce na okres 24 godzin
(czas wyznaczony na podstawie badan kinetyki sulfametoksazolu), 100 obr/min

w temperaturze 25°C. Po wyznaczonym czasie zmierzono stezenie leku w roztworze.
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Do opisu mechanizmu procesu adsorpcji sulfametoksazolu na otrzymanych fotokatalizatorach
wykorzystano modele izoterm adsorpcji opisanych w podrozdziale 9.16.1.

Fotokatalityczna deqgradacija sulfametoksazolu w zakresie swiatla widzialnego

Aktywno$¢ fotokatalityczng probek w odniesieniu do wodnego roztworu
sulfametoksazolu (Co = 5 mg/l) zbadano w zakresie $wiatta widzialnego (Vis). Stosunek masy
katalizatora (Myatatizatora = 0,1 g) do objetosci roztworu (V = 100 cm3) wynosit 1:1.Warto$¢ pH
roztworu ustalono na 7 dodajac NaOH o stezeniu molowym Cp, = 0,01 mol/dm®, badZ roztwor
HCI o stezeniu molowym Cr, = 0,01 mol/l. Przed naswietlaniem mieszaning utrzymywano
w ciemno$ci przez 30 min w celu uzyskania réwnowagi adsorpcji-desorpcji leku na
powierzchni fotokatalizatora. Nastepnie w okreslonych odstepach czasu pobierano po 1,5 cm®
mieszaniny reakcyjnej. Zmiany stezenia antybiotyku w okreslonych odstepach czasu
mierzono za pomocg spektrofotometru UV-VIS (UV-2600i, Shimadzu) przy dtugosci fali
A =264 nm.
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10. Wyniki i dyskusja

10.1. Biowegle ze stalych odpadéow kawowych aktywowanych kwasem
fosforowym(V)

10.1.1. Charakterystyka teksturalna, strukturalna i morfologii powierzchni biowegli
z odpadow kawowych

Analiza techniczna i elementarna

Pierwszym etapem badan byla analiza techniczna oraz elementarna odpadéw
kawowych, ktére zostaly wykorzystane jako prekursor do otrzymania biowegli. Analiza
techniczna wykazata, ze surowiec po wstgpnym suszeniu zawieral okoto 8,1% wilgoci.
Odpady zawieraty az 73,6% lotnych zwigzkoéw organicznych, ktore w obojetnej atmosferze
ulegty desorpcji i degradacji termicznej. Natomiast 21,6 % wegla w formie staltych zwigzkow

organicznych w atmosferze N, nie ulegto termodegradacji. Zawarto$¢ popiotu wynosita 4,8%.

Tabela 7. Skiad elementarny materiatu wyj$ciowego oraz biowegli otrzymanych z odpadow
kawowych.

Oznaczenie H C N POZOStal(O)éCi
probki ] [ [%] W tﬁg;‘)‘] 2)
State odpady 808 4987 220 39,85
kawowe
AC-1,5¢: 185 6209 250 3356
AC-21 201 6211 2,67 3321
AC-1,5¢» 1,95 6508 230 30,67
AC-2¢ 219 6477 238 30,66
AC-1,5k32 1,92 6613 266 29,29
AC-2ian2 217 6630 255 28,98
AC-1,5¢3.c00 229 6457 249 30,65
AC-23.c02 264 6379 246 31,11
AC-Lxtmag 164 6527 278 30,31
AC-1,51.nag 222 6196 279 33,03
AC-1,54.naq 221 6277 210 32,92
AC-2i4.nad 217 5961 235 3587
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Na podstawie analizy elementarnej stwierdzono, ze prekursor zawieral 48,9% wegla,
8,1% wodoru, 2,2% azotu i 39,9% pozostatosci (Tab. 7). Nie stwierdzono obecnosci siarki.
Wyniki te wyraznie wskazuja, ze ze wzgledu na wysoka zawartos¢ wegla stale odpady

kawowe sg odpowiednim zrodlem materii weglowej do preparatyki materialdéw weglowych.

W  przypadku wszystkich otrzymanych biowegli zaobserwowano zmniejszenie
zawartosci wodoru i pozostatosci (w tym tlenu) wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla
w poréwnaniu do sktadu wyjsciowych odpadow kawy. Zmiany te wynikajg z desorpcji wody
fizycznie zwigzanej i lotnych zwigzkéw organicznych podczas procesu pirolizy. Nieznaczne
zwigkszenie zawartosci azotu, ktorego obecno$¢ wynika z natury i sktadu prekursora, moze
wskazywaé na wbudowanie tego pierwiastka w struktur¢ otrzymanych biowggli. Stopien
impregnacji oraz warunki prowadzenia procesu pirolizy nie wptynety istotnie na sktad

pierwiastkowy otrzymanych materiatow weglowych [79].
Adsorpcja/desorpcja N, w temperaturze 77 K

W Tabeli 8 przedstawiono charakterystyki strukturalne otrzymanych biowegli oraz dane
dotyczace stopnia wypatu (%w), ktory jest uwazany za miar¢ stopnia aktywacji.
W przypadku materialow weglowych przyjmuje si¢, ze stopien wypatu w zakresie 50-70%
Swiadczy o powstaniu struktury mieszanej, tzn. obecnosci zarowno mikro- jak i mezoporéw
[154]. Jak wynika z przedstawionych danych (Tab. 8), wraz ze wzrostem stopnia impregnacji
kwasem fosforowym(V) obserwowany jest wzrost stopnia wypatu §wiadczacy o zmniejszaniu
wydajnosci pirolizy. Najwickszg strate masy materiatu (%ow =76,1% - 88,0%) zaobserwowano
w przypadku procedur, w ktorych nadmiar H3PO4 nie zostat usunigty przed procesem pirolizy
(K1-nad i K4-nad) oraz procedury z zastosowaniem CO, jako dodatkowego czynnika
aktywujacego (K3-CO,, %w = 73,5% - 76,9%). W pozostatych przypadkach (procedury: K1,
K2, K3-N,) % wynosit okoto 70%. Tak wysokie warto$ci %w wynikajg ze znacznej utraty
materialu weglowego oraz rozpadu czasteczek H3PO, a takze sugeruja znaczne rozwiniecie

powierzchni i porowatosci otrzymanych materiatow [79].

Sposrod wszystkich otrzymanych biowegli najstabiej rozwinietg powierzchnig wtasciwag
(Sger = 216 m?/g i Sger = 219 mP/g) oraz objetoscia porow (V, = 0,100 cm®/g
IV, =0,102 cm®/g) charakteryzuja si¢ materiaty otrzymane wedtug procedury K1 (AC-1,5¢
I AC-2;) (Tab. 8). Wydhuzenie czasu pirolizy poprzez wprowadzenie posredniego etapu
izotermicznego w 400°C (procedura K2; Tab. 4) spowodowato lepsze rozwinigcie

powierzchni i struktury porowatej (dla AC-1,5«, Sger = 274 m?/g i V, = 0,126 cm®/g
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natomiast dla probki AC-2x» Sger = 255 m?/g i V, = 0,119 cm®/g). Nalezy zauwazy¢,
ze impregnacja wspomnianych materialdw prowadzona byta z uzyciem wigkszej objgtosci

rozpuszczalnika (350 cm?®, przy zachowaniu zatozonego stopnia impregnacii, Rys. 4).

Wykazano, ze korzystniejsze jest zastosowanie HzPO,4 o wickszym stezeniu (procedura
K3-N,, mniejsza objetos¢ roztworu impregnujacego przy zachowaniu zatozonych stosunkow
impregnacji, program temperaturowy procesu pirolizy taki jak w przypadku procedury K2).
Biowegle otrzymane wedtug tej procedury charakteryzuja si¢ wieksza powierzchnig wtasciwg
i objetoscig porow: dla AC-1,5¢3.n2 Wartosci te wynoszg Sger = 400 m2/g, Vp = 0,213 Cm3/g,
natomiast dla AC-2xsn> Seer = 464 m?g a V, = 0,183 cm®g (Tab. 8). Uzyskane dane
swiadcza o istotnym wpltywie stezenia kwasu na aktywacje prekursora organicznego. Dlatego
w przypadku pozostalych procedur stosowano mniejsza objetos¢ roztworu impregnujacego

(150 cm®).

Pozytywny wplyw na rozwinigcie powierzchni miato zastosowanie CO; jako
dodatkowego czynnika aktywujacego (procedura K3-CO,). Otrzymane materiaty
(AC-15k3co2 1 AC-2¢3.co2) charakteryzuja si¢ powierzchnig wlasciwa wynoszaca
odpowiednio Sger = 615 m2/g i Sger = 721 mz/g, czyli o okoto 50% wigksza niz materiaty
otrzymane w tych samych warunkach temperaturowych w atmosferze N, (AC-1,5¢3-n2
i AC-2ks-n2, 0dpowiednio Sger = 400 m%/g i Sger = 464 m?/g). Roéwniez objetosci poréw tych
materiatow sg znacznie wigksze i wynoszg dla AC-1,5¢3.co2 I AC-2ks.co2 odpowiednio
V, = 0,283 cm®/g oraz V, = 0,334 cm®g (Tab. 8) [78, 79]. Analiza danych zawartych
w Tabeli 8 wykazata znaczng przewage mikroporow w strukturze tych biowegli (Rys. 5a, C;
Tab. 8). W przypadku materiatéw otrzymanych zgodnie z procedurg K3-N; i K3-CO, udziaty
powierzchni (%Smikro) 1 0bjetosci %V mikro mikroporow wynosity odpowiednio 74,5% do 78%
(%Smikro) 161,7% - 66,8% (%Vmikro, Tab. 8) [78, 79].

Biowegle otrzymane wedlug procedur Kl1- K3 po impregnacji (przed piroliza)
pozbawiono nadmiaru kwasu z przestrzeni mi¢dzyziarnowych. W zalozeniu taka operacja
miata utatwi¢ dalszg obrobke, poniewaz materialy nie odmywane od nadmiaru kwasu
(procedury K1-nad i K4-nad) nawet po dlugotrwalym suszeniu stanowily oleista, zwartg
mase. Jednak analiza danych strukturalnych (Tab. 8) wykazata, ze usunig¢cie nadmiaru kwasu
nie byto operacja korzystng. Materialy pirolizowane z nadmiarem H3PO, charakteryzuja si¢
wickszg powierzchnig wlasciwg i objetoscig porow (procedura K1-nad i K4-nad). Sger tych
biowegli wynosza od 633 m?g do 728 m?g, natomiast objctoci poréw wynosza
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ok. 0,37 cm*/g. Wartosci te sa o okolo 40% wyzsze niz dla materiatéw otrzymanych wedhug
procedury K3-N; (Tab. 8). Sa to jednak materiaty mikro-/mezoporowate (Rys. 5b), udziat
mikroporéw w strukturze tych biowegli jest nieco mniejszy (%Smikro Wynosi ~52,1 - 65,9%,
%V mikro < 50%), niz udzial mikroporéw w materiatach otrzymanych zgodnie z procedurami
bez nadmiaru kwasu (procedury K1-K3, %Smiko ~ 75 - 79% , %Vniko ~ OK. 62 - 69%)
[79, 83].
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Tabela 8. Charakterystyka strukturalna biowegli aktywnych otrzymanych ze statych odpadow kawowych.

Oz:re})clfﬁime Seer  Smiko %Smikre Smeze %Smeze Voo Ve %Vmike Vmeo %V Vmawo %Vmawo Vi Re AW p Yow
AC-1,5¢; 216,2 1704 788 45,9 21,2 0,101 0,069 68,3 0,032 317 0 0 0,266 0,92 0,49 049 715
AC-2¢, 219,3 1734 79,0 46,0 210 0,102 0,07 68,7 0,032 313 0 0 0,314 093 049 046 70,2
AC-1,5¢, 2739 2155 78,7 58,4 21,3 0,126 0,086 68,1 0,04 31,9 0 0 0,273 143 0,49 0,52 69,6
AC-2y; 2555 199,7 78,2 58,8 218 0,117 0,079 66,9 0,038 32,3 0 0 0,320 1,47 0,10 053 675

AC-1,5¢zn. 4005 3123 78,0 882 220 0,148 0,123 66,8 0,06 32,7 0,001 0,5 0,340 1,39 0,26 0,46 69,3
AC-2ksn2 464,2 356,1 76,7 1081 233 0,212 0,138 650 0,073 344 0,001 0,5 0,306 14 0,23 0,56 69,6
AC-15¢3co, 6148 469,1 76,3 1456 23,7 0,284 0,182 640 0,099 348 0,003 11 045 15 0,19 041 735
AC-2x3co. 7209 5369 745 184,1 255 0,334 0,206 61,7 0126 37,8 0,002 0,6 0515 15 0,23 048 76,9

AC-1k1-nag 543,3 346,7 638 1966 36,2 0,292 0,131 450 0,161 550 0 0 0562 18 034 051 76,1
AC-1,5¢;ng 6198 4086 659 2110 340 0,306 0,152 49,6 0,15 49,0 0,004 1,4 - 183 013 - 853
AC-1,5¢4nag 727,8 4550 625 2728 375 0,367 0,17 46,3 0,196 535 0,001 0,2 0565 14 034 035 824
AC-2k4-nad 6326 329,7 52,1 3029 479 0378 0,124 32,7 0,254 63,7 0 0 0682 19 026 042 88,0

gdzie: Sger — powierzchnia wiasciwa [m2/g]; Smiko — powierzchnia mikroporow [mzlg]; %Smikro — procent powierzchni mikroporéw
(Smikro/SeeT) 100% [%]; Smezo — powierzchnia mezoporéw [mzlg]; %Smezo — procent powierzchni mezoporow (Smezo/Sget) 100% [%];
Vp* — objetos¢ porow okreslona na podstawie danych z adsorpcji/desorpcji N [cm*/g]; Vimiko — 0Objetosé mikroporéw [em*/g]; %V miko — procent
objetosci mikroporéw [%], (Vmiko/Vp*)-100% [%]; Vmezo — oObjgto$¢ mezoporéw [cmslg]; %Vmeso — procentowa objetos¢ mezoporow,
(Vmezo/ Vp*):100% [%]; Vmakro — objetos¢ makroporéw, (Vmako = Vietn — Vp*) [cm3/g]; %Vmakro — procent objetosci makroporow [%];
Viotal — 0bjetosé poréw okreslona przy uzyciu metanolu [cm®/g]; Ry — $redni promief poréw [nm]; Aw — odchylenie od przyjetego modelu
pordw; p — $rednia gesto$¢ nasypowa [g/em’]; Yow — stopien wypalu; ,,-,, — brak danych.
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Ksztalt izoterm wyznaczonych dla biowggli otrzymanych zgodnie z procedurami
K1-K3 (bez nadmiaru kwasu) potwierdza ich mikroporowaty charakter (Rys. 5a).
Wedlug klasyfikacji IUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) [131]
nalezg one do izoterm typu I, bez petli histerezy. Z potozenia izoterm wynika, ze w celu
lepszego rozwinigcia powierzchni korzystne jest wydluzenie czasu pirolizy, a takze
zastosowanie CO, jako dodatkowego czynnika aktywujacego. Na podstawie ksztattu izoterm
adsorpcji/desorpcji N, wyznaczonych dla materiatdw otrzymanych wedlug procedur
z nadmiarem kwasu (Rys. 5b) stwierdzono, ze nalezg one do typu IV i sg charakterystyczne
dla materiatéw mikro-/mezoporowatych. Petle histerezy typu H2 $§wiadcza o obecno$ci porow

o ksztalcie butelkowatym lub zdeformowanych rurek o waskich koncach.
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Rysunek 5. lzotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (a, b) oraz krzywe
rozktadu objetosci poréw wzgledem ich $rednich promieni (c, d) dla bioweggli aktywnych
otrzymanych wedtug procedur bez nadmiaru kwasu (procedury K1-K3; a i ¢) i z nadmiarem
kwasu (procedury K1-nad i K4-nad; b i d).
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Na krzywych rozktadu objetosci poréw wzgledem ich $rednich promieni (Rys. 5c, d)
mozna zauwazy¢ wyraznie wyksztalcone maksima przy Rgom ~ 1 nm, potwierdzajace
mikroporowaty charakter badanych biowegli. Wystepuja réwniez piki wskazujace na
obecno$¢ niewielkich ilosci mezo- i makroporow (Rys. 5d). Przedstawione krzywe
PSD,=f(V,) wyraznie wskazuja na monomodalny charakter poréow tych biowegli. Niskie
wartosci Aw (Tab. 8) $wiadcza 0 dobrym dopasowaniu uzyskanych rozktadow do przyjetego
modelu porow szczelinowych [79]. Dla wszystkich badanych materialow wyznaczono
catkowite objetosci porow (Viota) 1 makroporow (Vmakro) (Tab. 8), co jest istotne z punktu
widzenia potencjalnego zastosowania biowegli w procesach adsorpcyjnych. Najwyzszymi
wartosciami Vit | Vmakro charakteryzuja si¢ materialty otrzymane wedlug procedur
z nadmiarem kwasu (K1-nad, K4-nad). Wykazano, ze zastosowanie CO, jako czynnika
aktywujacego (K3-CO;) spowodowalo prawie 2-krotny wzrost catkowitej objetosci porow
w porownaniu z materialami otrzymanymi wedlug procedur (K3-N,, Tab. 8). Ggstos¢
nasypowa otrzymanych materialow jest zblizona a jej wartoSci mieszcza si¢ w zakresie

od 0,35 g/cm® do 0,56 g/cm® (Tab. 8) [76, 79].

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Na Rysunku 6 przedstawiono widma XRD zarejestrowane dla wybranych biowegli
AC-2k3n2 | AC-2k3.cop. Szerokie, rozmyte piki dyfrakcyjne C(002) osiggajace maksimum
w potozeniu 20 = ~23° wskazuja, ze badane materialy charakteryzujg si¢ strukturg
amorficzng, natomiast niskie i szerokie piki dyfrakcyjne C(100) w potozeniu 26 = 43°

$wiadczg o obecnosci niewielkiej ilosci struktur grafitowych [155,156].

:I 3000

Intensywnos¢ [a.u.]

Kat odbicia 2 theta [°]

Rysunek 6. Dyfraktogram wybranych biowegli AC-2xsn2 | AC-2k3.co2 Otrzymanych
z odpadéw kawowych.
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Wynika z tego, ze =zastosowane warunki procesu pirolizy nie s3 wystarczajace
do wytworzenia uporzadkowanych, krystalicznych struktur weglowych. Zmiany stopnia
impregnacji i warunkow pirolizy nie spowodowaty istotnych zmian w strukturze materiatlow

[78].
Spektroskopia Ramana

Na Rysunku 7 przedstawiono widma Ramana zarejestrowane dla wybranych biowegli
otrzymanych z odpadow kawowych. Na widmach widoczne sg dwa pasma charakterystyczne
dla materialtow weglowych. Pasmo D (ang. disorder) wystepujace ok. 1350-1355 cm™
$wiadczy o nieuporzadkowaniu  bliskiego zasiggu w  weglach  amorficznych
I nanokrystalicznych oraz o defektach w strukturze grafitowej. Pasmo to, charakterystyczne
dla atoméw wegla o hybrydyzacji sp°, wykazuje symetri¢ typu Ay i odpowiada drganiom
oddychajacym (ang. breathing mode) w pierScieniach aromatycznych biowegli. Z kolei
pasmo G, zlokalizowane przy 1570-1580 cm™, typowe jest dla monokrystalicznego grafitu,
charakteryzuje si¢ symetrig typu Epq 1 pochodzi od drgan rozciagajacych atomow wegla
o hybrydyzacji sp®. Jak wynika z ksztaltu analizowanych widm, polozenie pasm
D i G zarejestrowanych dla materiatéw otrzymanych wedtug réznych procedur nie ulega

Zmianie.

Pa[s)mo Pasmo
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Rysunek 7. Widma Ramana zarejestrowane dla wybranych biowegli otrzymanych z odpadoéw
kawowych.

Zaobserwowano natomiast istotny wzrost intensywnosci pasm D i G wraz ze wzrostem
stopnia impregnacji. Ponadto wspotczynnik intensywnosci pasm Ip/lg, jako stosunek

wysokosci pikow [157] dla badanych materiatbw waha si¢ w zakresie 0,92 — 0,96,
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co wskazuje na obecnos$¢ nieuporzadkowanych struktur grafenowych o znacznej zawartosci
atomoéw wegla o hybrydyzacji sp®. Uzyskane wyniki potwierdzaja amorficzna nature
biowegli.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM/EDS)

Analiza obrazow SEM wybranych materiatow (Rys. 8) wskazuje, ze charakteryzuja si¢
one niejednorodng powierzchnig. Czastki otrzymanych biowegli majg zréznicowane
wielkosci 1 ksztatty, widoczna jest rowniez pierwotna porowato$s¢ wynikajaca ze struktury

wyjsciowego prekursora weglowego.

1"5

Rysunek 8. Obrazy SEM czastek biowegli o stopniu impregnacji 1,5 (AC-1,5¢3.co2) (a)
oraz 1=2 (AC-2x1) (b).

Na Rysunkach 9a-d przedstawiono przyktadowe obrazy SEM powierzchni wybranych
biowegli. Mozna zauwazy¢, ze ich struktura jest niejednorodna, pofatdowana i chropowata
a na powierzchni wystepuja liczne szczeliny i wglebienia roznej wielkosci, co $wiadczy
o duzym zréznicowaniu rozmiaréw poréw w badanych bioweglach. Na niektorych obszarach
widoczna jest gltadka warstwa powierzchniowa (Rys. 9e, f), ktora powstaje podczas pirolizy
materialu zaimpregnowanego kwasem fosforowym. Jest to tzw. ,skora fosforanowa”
na powierzchni materialow weglowych [78, 79, 158]. Ta zewnetrzna warstwa moze stanowié

fizyczng bariere podczas suszenia i analizy materiatow.
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Rysunek 9. Obrazy SEM dla probek biowegla AC-1,5¢3n2 (@, €), AC-1,5¢sco2 (b, d)
(powickszenie: x 2500) [78] oraz obrazy tzw. skory fosforanowej na bioweglu AC-2k1 (e, f).

71



Tabela 9. Wyniki mikroanalizy SEM/EDS skladu chemicznego biowggli otrzymanych
z odpadéw kawowych.

Pierwiastek/Linia

Oznaczenie

probki - o)k O/K P/K N/K CaK Mg/K SilK Na/K KI/K
AC-2x1 6851 19,19 7,77 3,94 026 0114 006 - -
AC-2x, 68,03 19,15 810 406 033 021 013 - -
AC-15ksn2 69,53 17,49 883 382 041 021 - 004 0,13
AC-2¢sn2 69,77 17,12 869 394 025 02 - 003 0,01
AC-1,5¢sco» 76,79 12,72 6,11 398 015 017 - 001 0,08
AC-2¢sco» 74,44 1457 664 39 024 016 — 003 0,02

AC-2k4-nad 69,51 1794 7,79 4,01 0,27 047 0,02 — —

Mikroanaliza EDS umozliwia identyfikacje (zaré6wno jakos$ciows, jak i ilosciowa)
pierwiastkbw chemicznych zawartych w badanym materiale. Stwierdzono, Ze biowegle
zawierajg sktadniki typowe dla organicznych materiatéw odpadowych, glownie wegiel
(68,03 — 76,79%), tlen (12,72 — 19,19%), fosfor (6,11 — 8,83%) oraz azot (3,82 — 4,06%,
Tab. 9). Obecno$¢ innych pierwiastkow: wapnia (0,15 — 0,41%), magnezu (0,14 — 0,47%),
krzemu (0,02 — 0,13%), sodu (0,01 — 0,04%) i potasu (0,01 — 0,13%) wynika z zawartosci
tych pierwiastkow w ziarnach kawy. Stosunkowo wysoka zawarto$¢ tlenu wskazuje
na obecno$¢ powierzchniowych grup tlenowych, ktorg potwierdzono stosujagc metode
miareczkowania potencjometrycznego oraz analiza FT-IR/PAS. Zrodto fosforu jest podwojne.
Niewielka jego ilos¢ moze pochodzi¢ z wyjsciowego materialu odpadowego, jednak
glownym zrodlem fosforu byta wczesniejsza impregnacja. Fosfor mogt zosta¢ wbudowany w
strukture biowegla i/lub stworzy¢ na powierzchni tzw. ,,skore fosforanowa” [78, 79, 158].
Zauwazalne roznice w sktadzie biowegli wyznaczonym réznymi metodami (Tab. 7 i Tab. 9)
wynikaja z réznic pomigdzy istotg stosowanych metod. Dzigki analizie SEM/EDS poznajemy
sktad powierzchni, natomiast analiza elementarna dostarcza informacji o zawartosci badanych

pierwiastkow (jedynie wegla, wodoru 1 azotu) w calej probce.
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10.1.2. Ocena stabilnosci termicznej biowegli otrzymanych z odpadow kawowych

Stabilno$¢ termiczna materiatow weglowych jest istotna ze wzgledu na mozliwos¢ ich
wykorzystania w procesach wysokotemperaturowych. Wstepnym etapem badan byta analiza
termiczna materiatdw wyjsciowych — statych odpadow kawowych (oznaczone jako SOKjp;)
oraz biowegla nieimpregnowanego otrzymanego zgodnie z procedurg K1 (oznaczony jako
AC, Rys. 10a). Jak wynika z przebiegu krzywych przedstawionych na Rys. 10a, strata masy
obserwowana dla materiatéw SOKjn i AC jest najwigksza (~97% w 800°C), rozpoczyna sig
i konczy w nizszych temperaturach (odpowiednio 250°C i 350°C, wstawka w Rys. 10a) niz
jest to obserwowane dla biowegli impregnowanych kwasem fosforowym, dla ktorych strata
masy w temperaturze 800°C wynosi okoto 60%. Nalezy zauwazy¢, ze intensywna strata masy
zwigzana z degradacja oksydacyjng biowegli impregnowanych rozpoczyna si¢ dopiero
w temperaturze 450 - 500°C. Oznacza to znacznie lepszg stabilno$¢ termiczng biowegli
otrzymanych z odpadéw kawowych impregnowanych kwasem fosforowym(V) [78].

Strata masy podczas analizy termicznej biowegli w atmosferze powietrza nastgpuje

w trzech glownych etapach:

I) 20°C — 200°C - strata masy wynikajaca z desorpcji fizycznie zwigzanej wody
i substancji lotnych;
I1) 200°C — 450°C - nieznaczny wzrost masy spowodowany adsorpcja tlenu na

powierzchni materiatow weglowych;
I11) 450 — 800°C - strata masy zwigzana z oksydacyjna degradacja biowegla.

Poszczegolne etapy zachodza z rézng szybkoscig (Rys. 1la, ¢) 1 maja rdzng
efektywnos¢ (Rys. 11b, d) w zaleznosci od stopnia uporzadkowania materiatu weglowego.
Strata masy obserwowana w zakresie temperatur 20°C — 200°C wynika gtéwnie z desorpcji
wody fizycznie zwigzanej 1 lotnych skladnikéw organicznych. Jednak w tym zakresie
temperatur jest ona wprost proporcjonalna do stgzenia kwasu uzytego do impregnacji, zatem
moze wynika¢ rowniez z degradacji termicznej czasteczek HzPO4 (Rys. 10a, b). Analiza
sktadu biowegli wykonana podczas obrazowania SEM/EDS wykazata obecno$¢ w badanych
materiatach znacznych ilosci fosforu (skutek impregnacji), ktory mogt zosta¢ wbudowany
w struktur¢ wegla lub utworzy¢ na powierzchni materiatlow ,,skore fosforanowa”.
Na obrazach SEM (Rys. 9e, f) wida¢ wyraznie, ze powierzchnia czgstek biowegla jest

czesciowo pokryta przez warstwe ,,skory fosforanowej” [78].
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Rysunek 10. Przebieg krzywych TG% dla materialu wyjsciowego (probka SOKin) (a),
biowegla aktywnego nieimpregnowanego H3PO,4 (a) oraz biowegli aktywnych otrzymanych
zgodnie z procedurami bez nadmiaru kwasu (a) oraz z nadmiarem kwasu (b).

Biowegle wytworzone z odpadow kawowych sg stabilne termicznie do temperatury
420°C - 450°C (Rys. 10a, b). W tej temperaturze rozpoczyna si¢ egzotermiczny proces
degradacji termicznej (Rys. 11b, d) przebiegajacy z rozng szybkoscig (Rys. 1la, c).
Wida¢ wyrazng réznice w stabilnosci materiatow w stosunku do AC, ktérego degradacja
oksydacyjna rozpoczyna si¢ juz w 300°C. Wynika z tego, ze kwas fosforowy utrudnia
degradacje oksydacyjna prekursora weglowego 1 sprzyja przemianie materii weglowej

w formg bardziej stabilng termicznie [78, 79, 83].

Jak mozna zaobserwowal powierzchnia biowegla aktywowanego H3PO, jest
przewaznie jednorodna i stabo rozwinigta (Rys. 9e, f). Podobny efekt na powierzchni
materiatow weglowych modyfikowanych kwasem fosforowym zaobserwowali Girgis
i El-Hendawy [159], ktorzy stwierdzili, ze H3PO4 tworzac tzw. ,skore fosforanowa”
pokrywajaca wewnetrzng strukture adsorbentu zabezpiecza materiat przed nadmiernym

wypalaniem podczas procesu aktywacji.
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Rysunek 11. Przebieg krzywych DTG (a, ¢) i DTA (b, d) dla materiatu wyj$ciowego (probka
SOKin) (a, b), biowggla aktywnego nieimpregnowanego H3PO, (a, b) oraz biowegli
aktywnych otrzymanych zgodnie z procedurami bez nadmiaru kwasu (a, b) oraz
z nadmiarem kwasu (c, d).

10.1.3. Analiza charakteru chemicznego powierzchni biowegli aktywnych z odpadow
kawowych

Spektroskopia fotoakustyczna w zakresie podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FT-IR/PAS)

Obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych na bioweglach otrzymanych na bazie
zuzytych fuséw kawowych zostata potwierdzona dzigki badaniom FTIR/PAS. Na widmach
uzyskanych dla wybranych materiatow AC-2x3.n2 | AC-2ks.coz (Rys. 12) zaobserwowano
m.in. stabe pasma absorpcji w zakresie ~3600-3200 cm™ z maksimum przy okoto 3500 cm™,
przypisywane grupom hydroksylowym obecnym na powierzchni badanych materiatow (-OH)

i fizycznie zaadsorbowanej wodzie. Pasmo przy okolo 3700 cm™ jest widoczne tylko dla
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probek o najwyzszym stopniu impregnacji tj. | = 2 (AC-2x3.n2 | AC-2k3.co2). Pik ten mozna
przypisa¢ izolowanym grupom hydroksylowym [160].
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Rysunek 12. Widma FT-IR/PAS wybranych biowegli aktywnych otrzymanych ze statych
odpadow kawowych.

Ponadto stwierdzono obecnos$¢ pasm absorpcyjnych wynikajacych z obecnosci struktur
alifatycznych (~2900 — 2800 cm™: drgania rozciagajace C-H w -CH,-; 1490cm™, 1500 cm™:
drgania deformacyjne -CH,-) i aromatycznych (3020 cm™, 3000 cm™: drgania rozciagajace
C-H; 783 cm™, 862 cm™, 938 cm™, 938 cm™ drgania deformacyjne poza ptaszczyzna C—H
w podstawionych strukturach pier§cieni benzenowych) [79, 160-162]. Jednakze intensywnos¢
tych pasm maleje wraz ze zmniejszaniem stopnia impregnacji. Dla probek AC-1,5¢3-n2
I AC-1,5¢3.co; mozna zaobserwowaé pasma drgan deformacyjnych C—H poza ptaszczyzna
W roéznie podstawionych strukturach aromatycznych (783 cm™, 862 cm™). Pasma w zakresie
1770 — 1720 cm™ obserwowane dla wszystkich materialow sa zwykle przypisywane
drganiom rozciggajacym C=0 grup karboksylowych, ketonowych, laktonowych, jak rowniez
aldehydowych [79, 162, 163]. Ich duza intensywno$¢ wskazuje, ze biowegle aktywne
impregnowane kwasem fosforowym zawieraja na swojej powierzchni znaczne ilosci tych
grup. Potwierdzajg to rowniez dane uzyskane w  wyniku  miareczkowania
potencjometrycznego metoda Boehma [79].

W prezentowanych widmach mozna rowniez zaobserwowac stabe pasma w zakresie
liczb falowych 1600-1500 cm™, ktére sa zwiazane z drganiami rozciagajacymi
w plaszczyznie pierScienia aromatycznego (C=C), wzmocnione przez polarne grupy
funkcyjne. Szerokie, wyrazne pasma wystepuja w zakresie liczb falowych 1370-900 cm™

z maksimami przy 938 cm™ i 1366 cm™. Ich obecno$¢ wynika z zawartosci tlenowych grup
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funkcyjnych w badanych probkach i1 wzrasta wraz ze wzrostem stopnia impregnacji.
Jak wynika z doniesien literaturowych, absorpcja w tym obszarze jest charakterystyczna
dla wegli utlenionych i impregnowanych kwasem fosforowym [162]. Podobne pasma
absorpcji, charakterystyczne dla materiatow impregnowanych kwasem fosforowym,

zaobserwowali rowniez Hgeig i in. [164] oraz Reffas i in. [165].
Miareczkowanie potencjometryczne metodq Boehma

Obecnos¢ powierzchniowych grup tlenowych okreslono réwniez metoda
miareczkowania potencjometrycznego [146]. Potwierdzono obecno$¢ tlenowych grup
powierzchniowych o charakterze kwasowym (Tab. 10). Mozna zauwazy¢, ze na powierzchni
badanych materiatow znajdujg si¢ gtdéwnie grupy karboksylowe (1,01-1,4 mgR/g) a ich ilo$¢
wzrasta wraz ze wzrostem stopnia impregnacji (). Jednocze$nie systematycznie zmniejsza si¢
ilos¢ grup laktonowych i fenolowych. Wiadomo, ze na powierzchni biowegli aktywnych
moga wystepowaé takze inne grupy tlenowe, np. grupy aldehydowe, ketonowe, ktérych
obecno$¢ nie zostata potwierdzona przy zastosowaniu miareczkowania potencjometrycznego,
jednak ich obecnos¢ stwierdzono dzigki analizie FT-IR/ATR [79].

Tabela 10. Zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni biowegli otrzymanych
ze staltych odpadoéw kawowych.

OZI;’]r%(:lfl(i;’]ie karl?o?s?%owe fé?lgljgv%/e Ia(lftgﬁlrc%ve
[mgR/g] [mgR/g]  [mgR/g]
AC-1,5¢; 1,29 0,13 0,05
AC-2x1 1,32 0,08 0,01
AC-1,5¢> 1,31 0,09 0,13
AC-2x; 1,38 0,02 0,08
AC-1,5¢3n2 1,27 0,02 0,15
AC-2k3-N2 1,4 0,01 0,06
AC-1,5¢3-co2 1,13 0,12 0,09
AC-2x3.co2 1,25 0,08 0,01
AC-1k1-nad 1,01 0,27 0,09
AC-1,5¢1-nad 1,2 0,13 0,03
AC-1,5¢4-nad 1,19 0,21 0,19
AC-2k4-nad 1,31 0,03 0,17
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10.1.4. Analiza heterogenicznosci energetycznej powierzchni otrgymanych biowegli
aktywnych

Termodesorpcja wody w warunkach quasi-izotermicznych

Badania termodesorpcji wody w warunkach quasi-izotermicznych umozliwity oceng
heterogeniczno$ci powierzchni badanych biowegli. Analiza polega na S$cistej kontroli
szybkosci desorpcji wody z powierzchni (woda stabo zwigzana) i wnetrza poréw (woda silnie
zwigzana) poprzez sterowanie temperaturg uktadu w taki sposob, aby desorpcja wody
w roznych stanach energetycznych nastgpowata stopniowo. Zaleznosci termodesorpcji wody
(Q-TG%=f(T)) w warunkach quasi-izotermicznych dla biowegli przedstawiono

na Rysunku 13.
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Rysunek 13. Przebieg krzywych Q-TG% (a, b) i Q-DTG (¢, d) dla materiatdéw otrzymanych
wedtug procedur bez nadmiaru kwasu (a, ¢) oraz z nadmiarem kwasu (b, d) w warunkach
quasi-izotermicznych.

Niewielkie punkty przegigcia na poszczegdlnych krzywych odpowiadaja kolejnym

etapom parowania wody bedacej w réznych stanach energetycznych. Zrdznicowane Stany
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energetyczne wody wynikaja z odmiennego oddziatywania czasteczek wody w rdznych
obszarach powierzchni materiatu [144]. Oddzialywania te sa $ciSle zwigzane z obecno$cia
powierzchniowych grup funkcyjnych i heteroatoméw oraz z zachodzeniem procesow
adsorpcji wody wewnatrz mikro-, mezo- i makroporoéw. Termodesorpcja wody zachodzi
stopniowo, co wskazuje na zmian¢ wlasciwosci warstewek hydratacyjnych wraz z odlegloscia

od powierzchni ciala statego.

Podczas termodesorpcji wody w warunkach quasi-izotermicznych do temperatury
~105°C odparowuje nadmiar cieczy znajdujacej si¢ poza porami adsorbentu, tj. woda
fizycznie zwigzana lub woda miedzyziarnowa. Poniewaz materialy byty wstepnie wysycane
para wodna (72h, 25°C), zawieraly niewielka ilo§¢ wilgoci, ktora uleglta desorpcji
w temperaturze 100-105°C (Rys. 13a, b). Desorpcja wody z poréw zachodzi w wyzszych

temperaturach (powyzej 105°C) z powodu oddzialywan adsorbatu z powierzchnig biowegli.

Mozna zauwazy¢, ze caltkowity ubytek masy w zakresie temperatur od 105°C do 300°C
jest wigkszy dla procedur Kl-nad i K4-nad (Rys. 13b). Na przyktad dla probki
AC-1,5¢; maksymalny ubytek masy Q-TG% wynosi 16,7% (Rys. 13a), natomiast dla probki
AC-1,5¢1-nag jest to 22,1% (Rys. 13b). Sugeruje to, ze zastosowanie procedur z nadmiarem
kwasu skutkuje uzyskaniem materiatow o wigkszej objetosci poréw (Tab.8) 1 wigkszej ilosci
powierzchniowych grup funkcyjnych (Tab. 10). Obserwowana wigksza strata masy
(Rys. 13b) wynika z obecnosci porow o wigkszych rozmiarach (Rg > 1,8 nm; Tab. 8).
Wnhioski te znajduja potwierdzenie w danych uzyskanych z adsorpcji N», z ktorych wynika,
ze dzigki zastosowaniu procedur z nadmiarem kwasu otrzymano materialy charakteryzujace

si¢ znaczng obecnos$cig mezoporow.

Zroznicowany przebieg krzywych Q-DTG (Rys. 13b, d) potwierdza, ze proces
termodesorpcji wody zachodzi etapowo. Podczas pierwszego etapu, przy wysokim stopniu
uwodnienia warstwy powierzchniowej, wszystkie pory pozostaja wypetnione woda natomiast
desorpcji ulega tylko woda objetosciowa (wilgo¢) w temperaturze ~100°C — 105°C (Rys.
13c). W tej temperaturze woda odparowuje na granicy faz woda/powietrze. Jest to bardzo
dobrze widoczne w przypadku probek otrzymanych zgodnie z procedurami K1 i K2. Drugi
etap ubytku masy wody zachodzi w wyzsze] temperaturze i jest zwigzany z desorpcja wody
z porow. Efekt ten stwierdzono dla wegli otrzymanych wedlug procedury z nadmiarem kwasu
(K1-nad i K4-nad; Rys. 13d) oraz procedurg K3-N, i K3-CO, (Rys. 13c). Zmiana
temperatury, w ktorej nastgpuje najszybsza desorpcja wody, wynika z rdznej porowatosci
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materiatow. Wegle otrzymane wedtug procedur K3-N; i K3-CO; charakteryzuja si¢ wigksza
iloscig mikroporow w strukturze (%Vmiko ~ 65%, Tab. 8) 1 mniejszym rozmiarem porow
(Re: ~ 1,4 nm, TQ-DTG = 122°C, Rys. 13¢) w poréwnaniu do materialdow otrzymanych
wedlug procedur z nadmiarem kwasu (%Vmiko = ~ 40%, Ry ~ 1,8 nm, Tab. 8), dlatego
desorpcja wody z tych ostatnich zachodzi w nieco nizszej temperaturze (TQ-DTG = 118°C,
Rys. 13d).

Ilo§¢ wody zaadsorbowanej na powierzchni bioweggla jest SciSle zwigzana z jego
strukturg porowata i1 charakterem powierzchni (powierzchniowe grupy funkcyjne) i zalezy
od warunkéw pirolizy. Analiza danych zawartych w Tabeli 11 wskazuje, ze dzigki
zastosowaniu pirolizy wieloetapowej otrzymano materialty o znacznie lepiej rozwinigtej
powierzchni. Najwigkszy ubytek masy Q-TG*® wyznaczono dla probki otrzymanej zgodnie
z procedura K4-nad (dla probki AC-2ka-nad, Q-TG% = 27,4%), co potwierdza najwigksza
porowato$¢ tego materiatu (V, = 0,378 cm®g, Tab. 8). Rowniez zastosowaniec CO, jako
dodatkowego czynnika aktywujacego pozytywnie wptyneto na rozwdj struktury porowatej,
co potwierdza przebieg krzywych Q-TG% probek AC-1,5¢3.co. 1 AC-2k3-coz
(Rys. 13a, c). Sposrod wszystkich materiatow otrzymanych zgodnie z procedurami
bez nadmiaru kwasu, wilasnie te wegle charakteryzuja si¢ najwiekszg strata masy wody

zaadsorbowanej w porach (Tab. 11).
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Rysunek 14. Zalezno$¢ zmiany warto$ci energii swobodnej (AG) od stezenia zaadsorbowanej
wody dla wybranego biowegla AC-2ks-co2-

Na Rysunku 14 przedstawiono zalezno$¢ zmian energii swobodnej (AG) wody
w funkcji jej stezenia (Cppo) Na powierzchni biowegla AC-2ks.cop. Podobny przebieg

zalezno$ci  AG=f(Cyzo) wyznaczono dla wszystkich otrzymanych  materiatow.
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W pierwszym etapie procesu desorpcji wody zmiany stg¢zenia wody sa niewielkie i nie
przekraczaja 15% poczatkowego stezenia wody zaadsorbowanej (Rys. 14; stezenie wody
objetosciowej — CPl,o). Zaklada sig, ze parowanie wody rozpoczyna sig AG® = 8,7 ki/mol
(T = 65°C). Po osiaggnieciu temperatury odpowiadajacej temperaturze wrzenia wody zawartej
w porach (AGb = G — Gp = 15 kJ/mol; 100°C) rozpoczeta si¢ desorpcja wody stabo i silnie
zwigzanej. Proces ten zachodzil w stosunkowo szerokim zakresie temperatur (Rys. 13)
ze wzgledu na mikroporowaty charakter bioweggli. Wraz ze wzrostem temperatury
zaadsorbowana woda pozostawata juz tylko w postaci monowarstwy, ktorej grubos$¢ nie

przekraczata jednej $rednicy czasteczki.

Tabela 11. Charakterystyka zaadsorbowanych warstw wody na powierzchni biowegli
otrzymanych z odpadéw kawowych.

Oznaczenie  TG3%0 TG" TG | CHSX o Chzo Cizo | AG: AGY ni

probki
AC-1,5¢; 202 24 178 | 2053 28,1 177,3 15,5 | 683,6 366,7 2,62
AC-2x1 229 49 180 | 229,8 47,7 182,1 18,6 | 699,9 357,3 2,88
AC-1,5¢; 194 32 162 | 1971 39,5 157,6 11,5 |490,9 2524 1,97
AC-2; 190 31 159 | 1915 37,5 1540 11,1 |523,7 276,6 2,06
AC-1,5¢3n2 187 19 168 | 188,6 19,3 169,2 16,6 | 360,6 203,1 1,30
AC-2k3 N2 203 24 179 {1998 198 1799 75 |306,8 161,4 1,18

AC-15¢3co2 275 36 239 |276,7 31,1 2455 12,7 |310,1 160,1 1,23
AC-2k3.coz 330 31 299 (3349 349 3000 263 3296 1732 1,27
AC-1k1-nad 260 39 2212616 198 2418 15,4 |349,2 184,0 1,32
AC-1,5«1-nad 283 62 221 |283,1 23,0 2600 13,8 |3152 1611 1,26
AC-1,5¢4-nad 364 42 322 13629 298 3331 26,3 |350,4 180,9 1,37
AC-2k4-nad 377 57 320 | 379,9 43,3 336,6 18,1 | 374,3 169,7 1,65

gdzie: TG3%, — catkowita ilo§¢ zaadsorbowanej wody [mg/g]; TG" — iloé¢ wody stabo
zwigzanej [mg/g]; TG® — iloé¢ wody silnie zwigzanej [mg/g]; Cleg — maksymalne stezenie
wody zaadsorbowanej [mg/g]; CB,o— stezenie wody objetosciowej [mg/g]; ngo* catkowite
stezenie wody zawartej w porach [mg/g]; Ci,o— stezenie silnie zaadsorbowanej wody
(w mikroporach) [mg/g]; AGs — calkowita swobodna energia powierzchniowa na granicy faz
adsorbent/woda  [mJ/m?]; AGS — swobodna energia powierzchniowa na granicy

adsorbent/woda silnie zwigzana [mJ/mZ]; Nu2o — liczba statystycznych monowarstw wody.

Sugeruje to adsorpcje wody w postaci klastréw. Dalszy wzrost temperatury powodowat

termodesorpcj¢  wody  zwigzanej  bezposrednio z  powierzchnig  adsorbentu
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(tzw. wody silnie zwigzanej, Cf,o). Na podstawie zalezno$ci AG=f(Cwzo) (Rys. 14)
wyznaczono wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej na granicy faz
adsorbent/woda (Tab. 11, AGy). Zaznaczony obszar na krzywej AG=f(Cy20) (Rys. 14, szare
pole) odpowiadajgcy niskim stezeniom zaadsorbowanej wody wykorzystano do obliczenia
swobodnej energii powierzchniowej na granicy faz adsorbent/woda silniec zwigzana
(Tab. 11, AGy).

W Tabeli 11 przedstawiono charakterystyki warstewek wody zaadsorbowanej
na powierzchni badanych biowegli. Mozna zauwazy¢ duza zgodno$¢ parametrow
otrzymanych bezposrednio z termograméw (TGS, TG", TG®) z warto$ciami obliczonymi.
Stwierdzono, Ze maksymalne st¢zenie zaadsorbowanej wody wzrasta (Cpsg) Wraz
ze wzrostem stopnia impregnacji. Dla materialéw przygotowanych w oparciu o procedury
K1-nad i K4-nad warto$ci te sa znacznie wyzsze w poréwnaniu do warto$ci wyznaczonych
dla pozostatych biowegli. Wynika to z faktu, iz materiaty te charakteryzuja si¢ znacznie lepiej
rozwini¢tg powierzchnig i strukturg porowatg (Tab. 8), przez co wykazuja lepsze wlasciwos$ci
sorpcyjne. W przypadku stezenia wody silnie zwigzanej Cf,o (zaadsorbowanej
w mikroporach) wystepuje zalezno$¢ odwrotna. Wartosci Cjj,o zmniejszaja si¢ wraz
ze wzrostem stopnia impregnacji, poniewaz wzrost | powoduje zmniejszenie udziatu

mikroporow.

W Tabeli 11 zamieszczono rdéwniez wartoSci catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej na granicy faz adsorbent/woda (AGy) oraz swobodnej energii

powierzchniowe] na granicy adsorbent/woda silnie zwigzana (AGE). Najwyzsze wartosci

omawianych parametrow wyznaczono dla materiatéw o najstabiej rozwinigtej powierzchni

(otrzymanych wedtug procedur K1 i K2).

Na Rysunku 15a i b przedstawiono zaleznos$¢ efektywnego promienia parujacej kropli
od stezenia zaadsorbowanej wody dla przyktadowych biowegli AC-1,5¢3n2 (Rys. 15a)
I AC-1,5¢s-ex (Rys. 15b). Przyjmuje sie, ze wielkos¢ parujacej kropli zalezy od wielkosci
poréw badanego materialu. W przypadku badanych biowegli rozktad wielko$ci parujacych
kropli wody ma ksztalt krzywej dzwonowatej 1 odpowiada rozktadowi Gaussa co wskazuje,
ze w poczatkowej fazie termodesorpcji wody (niska temperatura, wysokie Cppo) efektywny
promien parujacej kropli jest maly, a wraz ze zmniejszaniem stezenia wody, czyli wraz

ze wzrostem temperatury, wzrasta do wartosci okreslajacej promien poréw dominujacych
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(Rgom). Dalszy wzrost temperatury powoduje spadek stezenia zaadsorbowanej wody

1 zmniejszenie wielkosci efektywnego promienia parujacej kropli.
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Rysunek 15. Zaleznos$¢ efektywnego promienia parujacej kropli od st¢zenia zaadsorbowanej
wody na powierzchni biowegli AC-1,5¢3n2 (@) 1 AC-1,5¢4-nad (b) oraz zaleznos¢ dG/dM
(dG/dM oznacza zmiang energii swobodnej uktadu podczas parowania wody z powierzchni)

w warunkach matego wypeknienia zaadsorbowang woda powierzchni materialtdéw AC-1,5¢3-n2
(c) 1 AC-1,5k4-nag (d).

Na Rysunku 15c i d przedstawiono zalezno$ci dG/dM w funkcji liczby statystycznych
monowarstw wody (n) w warunkach matego pokrycia woda dla przyktadowych biowegli
AC-1,5¢s.n2 (Rys. 15¢) i AC-1,5¢4-nad (Rys. 15d). Na przedstawionych zalezno$ciach mozna
zaobserwowaé liczne maksima, wskazujagce na powstawanie roznych klastrow wody
na powierzchni badanych biowegli. Obecno$¢ wielu pikow wskazuje na stabo uporzadkowang

strukture skupisk wody.
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Roznicowa kalorymetria skaningowa DSC

Struktur¢ porowatg otrzymanych biowegli okreslono rowniez metodg krioporometrii
DSC. Metoda opiera si¢ na zjawisku obnizania temperatury zamarzania cieczy w wyniku jej
uwiezienia w porach badanych materialow. Stopien wypehienia poréw przez media o rdznej
polarnosci zalezy od charakteru powierzchni badanego materialu i jest zwigzany z jego
porowatoscig [144]. Przyjeto, ze 16d topi si¢ w najwezszych porach (Rpyin) W temperaturze
poczatku piku (Tonset), Natomiast temperatura maksimum piku (Tmax) 0dpowiada temperaturze
topnieniu lodu w porach s$redniej wielkosci (Rg) [166]. Charakterystyczne temperatury

topnienia lodu w badanych materiatach przedstawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Temperatury topnienia lodu wyznaczone na podstawie termograméw DSC
dla biowegli otrzymanych z odpadéw kawowych impregnowanych H3PO,.

omane . am
AC-1,5¢1 -449 282 3023
AC-2x1 -5,38  -3,79 2882
AC-1,5¢; 544  -383 2766
AC-2x -5,84  -409 310,22
AC-1,5k3-n2 -476 -3,18 2770
AC-2¢3n2 -5,16  -3,56 274.4
AC-1,5¢3co2 4,37 -292 2940
AC-2¢3.co2 -3,99  -255 2704
AC-1k1-nad -491  -328 317,3

AC-1,5¢1-nad -540 -3,28 3270
AC-1,5¢4-nad -565 -3,79 2194
AC-2k4-nad -410 -3,60 268,3

gdzie: Tonset — temperatura poczatku przemiany fazowej [°C]; Tmax — temperatura, w ktorej
przemiana zachodzi najszybciej [°C]; AHs — zmiany entalpii topnienia lodu [J/g].

Na podstawie analizy termograméw  DSC  stwierdzono  przesunigcia
charakterystycznych temperatur topnienia lodu (Tonset) W Kierunku nizszych wartosci wraz
ze wzrostem stopnia impregnacji i wydluzeniem czasu procesu pirolizy (z wyjatkiem
procedur K3-CO; i K4-nad). Ponadto zaobserwowano obnizenie temperatury topnienia lodu

zawartego w porach (w zakresie od -3,99°C do -5,65°C) w stosunku do temperatury topnienia
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lodu w warunkach normalnych (0°C) (Tab. 12). Obnizenie temperatury topnienia lodu jest
wynikiem oddzialywan wody z powierzchnia w waskich porach badanych materiatow.
Zmiany entalpii procesu topnienia (AH;, Tab. 12) wyznaczone dla bioweggli sa mniejsze
od standardowej entalpii topnienia lodu (334 J/g). Jest to zwigzane z oddziatywaniem wody
z powierzchnia poréw 1 wzajemnymi oddzialywaniami czasteczek wody w porach.
Najwigksze odchylenie zaobserwowano dla serii adsorbentéw otrzymanych wedtug procedury
K4-nad (219,4 - 268,3 J/g), a najmniejsze dla materialow przygotowanych wedtug procedury
K1-nad (317,3 - 327,0 J/g).

dV/dR
dV/dR

AC-2,, 0.5 |

e 7 0

(a) R, [nm] (b) R, [nm]

Rysunek 16. Krzywe rozkladu objetosci porow w funkcji ich S$rednich promieni
otrzymanych na podstawie analizy termogramdw topnienia lodu dla materiatow otrzymanych
ze statych odpadow kawowych wedtug procedur bez (a) i z nadmiarem kwasu (b).

Na Rysunku 16a i b przedstawiono krzywe rozktadu objetosci porow wzgledem ich
srednich promieni uzyskane na podstawie termogramow topnienia lodu. Ksztalt
analizowanych krzywych wskazuje na mikroporowatg strukture badanych materiatow,

co jest zgodne z wynikami uzyskanymi z danych adsorpcji N, (Rys. 5).

10.1.5. Adsorpcja barwnika organicznego na bioweglach otrzymanych z odpadow
kawowych

Kinetyka adsorpcji

Z punktu widzenia mozliwos$ci zastosowania materialow weglowych otrzymywanych
z réznego typu odpaddéw niezwykle wazne jest zbadanie ich wlasciwosci adsorpcyjnych
w odniesieniu do substancji zanieczyszczajacych srodowisko naturalne. W prezentowanych

badaniach przeanalizowano wiasciwosci adsorpeyjne przykladowych biowegli (AC-1,5¢s-coz
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I AC-2k3.coz) otrzymanych z odpadow kawowych jako potencjalnych adsorbentow

w odniesieniu do modelowego barwnika (bt¢kit metylenowy).

Pierwszym etapem badan bylo okreslenie rownowagi procesu adsorpcji czyli czasu
kontaktu adsorbent/adsorbat, po ktérym zostaje osiagniety stan rownowagi adsorpcyjnej. Jak
mozna zaobserwowac (Rys. 17), w poczatkowym etapie (okoto 20 h) adsorpcja barwnika
na obydwu badanych materiatach zachodzila bardzo intensywnie. Wraz z wydtuzeniem czasu,
szybko$¢ adsorpcji stopniowo malala az do momentu osiggnigcia przez uklad stanu
rownowagi dynamicznej. Efekt ten mozna wytlumaczy¢ faktem, iz w poczatkowym etapie
adsorpcji w uktadzie wystepuje duza liczba dostgpnych miejsc aktywnych, ktore wykazuja
zdolno$¢ do adsorpcji czasteczek barwnika. PO pewnym czasie szybkos$¢ adsorpcji
zmniejszata si¢, co byto zwigzane ze stopniowym wysyceniem centrow aktywnych a ponadto
pozostate, wolne miejsca adsorpcyjne byly trudne do zaj¢cia ze wzgledu na dziatanie sit
odpychajacych  pomigdzy czasteczkami  blgkitu  metylenowego zaadsorbowanymi
na powierzchni a czasteczkami obecnymi w roztworze [167]. W zwiazku z tym, ze badane
materialy zawieraja w swojej strukturze gtownie mikropory (AC-1,5¢s.coz %Smicro = 76,3%
I AC-2k3.co2 YSmicro = 74,5%; Tab. 8), stan rownowagi zostat osiagniety dopiero po okoto
130 h.
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Rysunek 17. Kinetyka adsorpcji blekitu metylenowego na bioweglach AC-1,5¢3.coz
I AC-2k3-coz-

Aby lepiej zrozumie¢ kinetyke adsorpcji bigkitu metylenowego na badanych
materiatach wyznaczono parametery kinetyczne dla modeli kinetycznych pseudo-pierwszego
(PFO) oraz pseudo-drugiego (PSO) rzedu wykorzystujac zaleznoSci liniowe [168].
Wyznaczone parametry roéwnan Kkinetycznych zebrano w Tabeli 13a. Stwierdzono,

ze w przypadku PFO obliczone warto$ci e calc 53 znacznie bardziej zblizone do wartos$ci qe,exp
86



otrzymanych experymentalnie niz warto$ci (e,calc Wyznaczone na podstawie réwania
pseudo-drugiego rzedu. Jednakze wspotczynniki korelacji R? w przypadku obu materialow
osiggajg wyzsze wartosci dla modelu pseudo-drugiego rzedu (R2 =0,96 - 0,99). Zatem mozna
stwierdzi¢, ze model pseudo-drugiego rzgdu lepiej opisuje kinetyke adsorpcji blekitu
metylenowego na badanych biowgglach. Na Rysunku 18 przedstawiono liniowe postacie
rownan kinetycznych pseudo-pierwszego (Rys. 18a) i pseudo-drugiego rzgdu (Rys. 18b).
Mozna zauwazy¢, ze otrzymane dane eksperymentalne s3 lepiej opisywane za pomocg

rownania pseudo-drugiego rze¢du.
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Rysunek 18. Opis kinetyki adsorpcji biekitu metylenowego na biowegglach otrzymanych
ze stalych odpadow kawowych za pomoca réwnania pseudo-pierwszego (PFO)
(a) oraz pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b).

Badane biowegle to materialy niejednorodne energetycznie co oznacza, Zze na ich
powierzchni wystepuja centra aktywne o rdéznej sile wigzania czasteczek adsorbatow,
np. barwnika. Na tego typu powierzchni moze rowniez zachodzi¢ proces chemisorpcji [168,
169]. Dlatego w prezentowanych badaniach  zastosowano model Elovicha.
Wysokie wartosci wspolezynnika korelacji R? = 0,90 dla AC-1,5kscoz i R? = 0,94 dla
AC-2ks.coz (Tab. 13a) $wiadczg o tym, ze na szybkos$¢ adsorpcji ma wptyw rowniez proces
chemisorpcji. Jednakze dane doswiadczalne (Tab. 13a) jednoznacznie wskazujg na znacznie

lepsza zgodnos$¢ z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu.

Model dyfuzji wewnatrzczastkowej zaproponowany przez Webera-Morrisa [168]
wykorzystano, aby okres§li¢ mechanizm kontrolujacy kinetyke procesu adsorpcji barwnika
na otrzymanych materiatach. Dzigki wyznaczeniu zaleznos$ci ¢y = f(tllz) mozna okresli¢
mechanizm adsorpcji wystepujacy w danym uktadzie. Zalezno$¢ ta moze przybiera¢ charakter

jednoliniowy badz wieloliniowy. Na Rysunku 19 przedstawiono zalezno$é¢ q; wzgledem t*2
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natomiast w Tabeli 13b zawarto parametry kinetyczne modelu dyfuzji wewnatrzczastkowe;j,
wyznaczone na podstawie zaleznosci liniowych. Jak wynika z przebiegu krzywych
przedstawionych na Rysunku 19, dla obydwu badanych biowegli otrzymano zaleznosci
wieloliniowe, wskazujgce na obecnos$¢ trzech etapow procesu adsorpcji. Pierwszy etap jest
bardzo szybki i obejmuje adsorpcje barwnika na najbardziej dostepnych centrach aktywnych
znajdujacych si¢ na powierzchni adsorbentu. Drugi etap zachodzi wolniej i jest zwigzny
z dyfuzja wewnatrzczastkowa czasteczek blekitu metylenowego w porach biowegli
aktywnych. Natomiast trzeci etap wyraznie wskazuje na osigganie stanu réwnowagi,
w ktorym szybkos$¢ dyfuzji wewnatrzczastkowej znacznie zmalata, co moglto wynikaé
z bardzo niskiego stezenia barwnika pozostalego w roztworze [170], mniejszej liczby
dostgpnych miejsc aktywnych [171], jak rowniez znacznego spowolnienia dyfuzji czasteczek

barwnika do wnetrza miroporow [172].
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Rysunek 19. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji blekitu metylenowego
na bioweglach AC-1,5¢3-co2 | AC-2k3-coz.

Potwierdzeniem tych obeserwacji sg dane zawarte w Tab. 13b. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze dla kazdego kolejnego etapu wartosci stalych szybkosci (kg) zmniejszaja sie:
kg1>kg2>Kgs. Efekt ten jest szczegélnie widoczny w przypadku probki AC-2xs.coz, gdzie
wartos$ci Kqg wynosity odpowiednio: kq; = 50,80 > kgp = 29,16 > kg3 = 3,64. Ponadto otrzymano
bardzo wysokie warto$ci wspolczynnika Kkorelacji R? (R®* > 0,95; Tab. 13b),
ktory charakteryzuje liniowe dopasowanie w przypadku drugiego odcinka zaleznoSci
q=f(t*?). Na podstawie powyzszych obserwacji i wnioskéw stwierdzono, ze w procesie
adsorpcji blekitu metylenowego na badanych bioweglach aktywnych zjawisko dyfuzji
wewnatrzczastkowe] odgrywa istotng role, lecz nie jest etapem decydujacym o szybkosci

catego procesu.
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Tabela 13. Wyznaczone parametry rownan kinetycznych adsorpcji bigkitu metylenowego na bioweglach otrzymanych z odpadow kawowych.

(a) PFO PSO model kinetyczny Elovicha
Oznaczenie
prébki Qe exp | Qe calc K1 R? Qe calc Ko R? a B R?
AC-1,5¢3 coz 358,76 | 372,04 4,61*10° 0,93 | 500,00 5,13*10° 0,96 | 0,835 0,016 0,90
AC-2k3.co2 311,40 | 244,94 8,06¥10% 0,98 | 500,00 9,3*10° 0,99 | 1,667 0,018 0,94
Model dyfuzji wewnatrzczastkowej
(b) Etap | Etap 11 Etap 111
Oznaczenie probki Kd1 C, R? Kd2 C, R® Kas Cs R®
AC-1,5¢3coz 29,02 0,125 0,97 | 2541 15,79 0,98 7,94 242 .4 0,92
AC-2ks.co2 50,80 0,512 0,82 | 29,16 23,29 0,96 3,64 273,8 0,91

gdzie: k; — stata szybkosci reakcji modelu pseudo-pierwszego rzedu [h™']; ko — stala szybkogci reakcji modelu pseudo-
drugiego rzedu [g/mg h™]; ]; o — poczatkowa szybko$é adsorpcji [mg/gh]; B — stata desorpcji [a/mg]; Kai, Kaz, ks — state
szybkosci dyfuzji wewnatrzczastkowej dla pierwszego, drugiego i trzeciego etapu [mg/g h'l/z]; Cy, Cy, C3 — grubos¢
warstwy granicznej dla pierwszego, drugiego i trzeciego etapu [mg/g].

Tabela 14. Wyznaczone parametry réwnan Langmuira, Freundlicha i Radke-Prausnitza opisujace proces adsorpcji MB na biowgglach
otrzymanych ze statych odpadow kawowych.

Oznaczenie Langmuir Freundlich Radke—Prausnitz
5bKi Qe, exp 2 2 2
probki Omete KL R? %Dev| n Ke R®  %Dev | Kgp o B R>  %Dev
AC-1,53¢02 | 200,30 | 219,00 0,026 0,96 9,32 4,24 48,22 0,87 19,56 3,74 0,004 1,22 0,98 5,65
AC-23co2 237,67 | 253,20 0,036 0,98 8,58 4,14 57,24 091 19,79 7,55 0,018 1,09 0,98 6,98

gdzie: K — stata modelu Langmuira [L/mg]; K¢ — stata modelu Freundlicha [mg/g]; n — parametr modelu Freundlicha; Kgp — stata
modelu Radke-Prausnitza [L/mg]; « — parametr modelu Radke-Prausnitza [L* mg™®]; p — wyktadnik modelu izotermy Radke-Prausnitza
zwigzany z heterogenicznoscig adsorpcji.
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Izotermy adsorpcji

Na Rysunku 20 przedstawiono izotermy adsorpcji biekitu metylenowego na wybranych
bioweglach AC-1,5¢3.co2 | AC-2k3.coz otrzymanych ze statych odpadéw kawowych. W obu
przypadkach pojemnosci sorpcyjne wzrastaja wraz ze wzrostem st¢zenia biekitu
metylenowego, natomiast przy wysokich stezeniach barwnika osiggaja plateau. Maksymalna
pojemno$¢ sorpcyjna obliczona na podstawie danych experymentalnych wynosi 200,30 mg/g
dla probki AC-1,5ks-coz2 (Rys. 20a) oraz dla AC-2k3-coz e, exp= 237,67 mg/g (Rys. 20b).
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Rysunek 20. Izotermy adsorpcji biekitu metylenowego na powierzchni biowegli:
AC-1,5¢3.coz (&) | AC-2k3-coz (b) otrzymanych ze statych odpadéw kawowych.

Pojemno$¢ sorpcyjna biowegla AC-2ks3.cop jest wigksza W poréwnaniu do materialu
AC-1,5¢s.co2, poniewaz charakteryzuje si¢ on znacznie lepiej rozwinigta struktura
oraz wigkszg objetoscig porow (Tab. 8; Rys. 5). Ponadto zatozono, ze roznica ta mogta
rowniez wynika¢ z roznej liczby dostepnych miejsc aktywnych. Biowegiel AC-23.coz
charakteryzuje si¢ wyzszym stosunkiem impregnacji, a CO za tym idzie zawiera w swojej
strukturze wigcej atoméw fosforu. Wedlug Puziy i in. [173] heteroatomy nadaja weglom
specyficzne wtasciwo$ci adsorpcyjne, a materialy weglowe zawierajace fosfor wykazuja
wysoka zdolno$¢ adsorpcyjng w stosunku do jondw metali 1 czgsteczek organicznych
(np. czasteczek barwnika).

Okres$lenie odpowiedniego typu izotermy adsorpcji jest wazne dla opisania sposobu,
w jaki adsorbowane czasteczki sa rozmieszczane na powierzchni 1 oddzialuja
z adsorbentami. W badaniach wykorzystano izotermy dwuparametrowe modeli Langmuira
i Freundlicha, jak rowniez izoterme¢ trojparametrowg modelu Radke-Prausnitza (Rys. 20).

Model izotermy Langmuira jest powszechnie stosowany do opisu adsorpcji substancji
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z roztworéw wodnych. Podstawowym zalozeniem tego modelu jest adsorpcja
monowarstwowa na powierzchni homogenicznej. Wedlug teorii Langmuira czasteczki
adsorbatu moga zwigza¢ si¢ na okreslonych miejscach aktywnych, jednakze kazde miejsce
moze zaadsorbowac¢ tylko jedng czagsteczke. Model Freundlicha jest stosowany w przypadku
adsorbentow mikroporowatych oraz materiatow charakteryzujacych si¢ heterogenicznos$cia
energetyczng [168]. Z kolei model izotermy Radke-Prausnitza jest stosowany do opisu
adsorpcji substancji organicznych z rozciefczonych roztworéw wodnych na materiatach
niejednorodnych, np. na bioweglach. W przypadku modelu izotermy Langmuira (Tab. 14)
uzyskano bardzo wysokie wartosci wspolczynnika korelacji R? (R® > 0,95), co moze
oznaczac, ze model ten dobrze opisuje proces adsorpcji. Warto$ci qm cal Wynosza odpowiednio
219,00 mg/g (AC-1,5¢s.coz) 1 253,20 mg/g (AC-2ks.co2), a zatem sg bardzo zblizone do
wartosci uzyskanych eksperymentalnie qeexp (Tab. 14). Jednakze wartosci $redniego
odchylenia bezwzglednego (%Dev) sa stosunkowo wysokie, gdyz wynoszg ~9%. Dla
drugiego modelu — Freundlicha, wyznaczone wartosci wspotczynnikow dopasowania R?
sg3 nieco nizsze w porownaniu do modelu Langmuira. Wspodtczynnik Kg, bedacy stalg
powinowactwa, odzwierciedla sit¢ oddzialywan pomiedzy adsorbatem i adsorbentem.
W przypadku obydwu badanych materiatbw uzyskano bardzo wysokie warto$ci
(AC-1,5¢3.co2 — 48,22 oraz AC-2¢3co2 — 57,24). Warto$ci n wynoszg ~ 4,2 co moze
wskazywac na znaczny udzial adsorpcji chemicznej. Im wyzsza jest warto$¢ n, tym silniejsze
sg oddziatywania pomig¢dzy czasteczkami barwnika a powierzchnig biowegla [174]. Niestety
%Dev wynosi ~20%, co oznacza, ze jest bardzo duza roznica pomig¢dzy warto$ciami qeexp
otrzymanymi eksperymentalnie a warto$ciami przewidywanymi depred. Modele izoterm
Langmuira i Freundlicha nie wyjasniaja w wystarczajacym stopniu mechanizmu adsorpcji,
wiec podjeto probe opisu adsorpcji przy wykorzystaniu modelu izotermy Radke-Prausnitza,
ktory stosuje si¢ do opisu adsorpcji na powierzchniach silnie niejednorodnych (Rys. 20a, b).
Dzigki zastosowaniu tego modelu uzyskano bardzo dobre dopasowanie, wspoOtczynnik
korelacji dla obydwu badanych materialtéw wynosi R? > 98. Ponadto wyznaczono niskie
wartosci  $redniego odchylenia bezwzglednego (%Dev): AC-1,5¢3co2 — 5,65% oraz
AC-2k3.co2 — 6,98%. Zatem stwierdzono, ze model ten najlepiej wyjasnia mechanizm

adsorpcji btekitu metylenowego na badanych bioweglach.

Na podstawie badan opisanych w podrozdziale 10.1. stwierdzono, ze stale odpady
kawowe sa odpowiednim materiatem wyjsciowym do produkcji biowegli aktywnych.

Zastosowanie aktywacji chemicznej z uzyciem kwasu fosforowego(V) jako czynnika
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aktywujacego, umozliwilo uzyskanie materiatbw o dobrze rozwinigtej powierzchni
i charakteryzujacych sig¢ strukturg mikro-/mezoporowatg. Zwigkszenie stopnia impregnacji,
wprowadzenie izotermicznych etapoéw posrednich w wybranych temperaturach 1 wydtuzenie
czasu pirolizy pozytywnie wplyneto na kreowanie struktury porowatej. Wykorzystanie CO
jako dodatkowego czynnika utleniajacego byto bardzo efektywne, gdyz pozwolilo otrzymaé
biowegle aktywne o powierzchni wlasciwej Sger = 614,8 - 720,9 m%/g charakteryzujace sic
76% udzialem mikroporéw. Biowegle te wyrozniaja si¢ najlepiej rozwinigta powierzchnig
1 najwickszg objetoscig porow sposrod materiatdw otrzymanych wedlug procedur bez
nadmiaru kwasu. Analiza termiczna otrzymanych biowegli wykazata, ze byly one bardziej
stabilne termicznie (420°C - 450°C) niz wegle nieimpregnowane (~300°C), co uzasadnia
uzycie H3PO, jako czynnika aktywujacego. Na podstawie analizy SEM stwierdzono,
ze powierzchnia badanych materialéw jest niejednorodna, z licznymi kanatami, szczelinami
1 zaglebieniami. Zaobserwowano rowniez tworzenie tzw. skory fosforanowe;j.

Na podstawie przeprowadzonych bada sykazano, ze otrzymane materialy weglowe
charakteryzowaty si¢ strukturg amorficzng. Na podstawie miareczkowania metoda Boehma
oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR/PAS) stwierdzono
obecnos¢ licznych powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym, gtownie
karboksylowych.  Analiza  heterogeniczno$ci  energetycznej  powierzchni  metoda
termodesorpcji wody w warunkach Q-TG wykazata wieloetapowos$¢ procesu desorpcji na
granicach faz adsorbent/woda i woda/powietrze w wyniku silnych oddziatywan czasteczek
wody wewnatrz mikroporow. Stwierdzono, ze ze wzgledu na znaczng heterogeniczno$é
powierzchni 1 silne oddzialywania czgsteczek wody z powierzchnig 1 migdzy soba, woda na
powierzchni wystepuje w formie stabo uporzadkowanych skupisk. Zrdéznicowane
oddziatywania miedzy czasteczkami wody a powierzchnia badanych materiatéw
potwierdzono wyznaczajac obnizenie zmian entalpii topnienia lodu (AH) metoda
krioporometrii.

Otrzymane materiaty charakteryzuja si¢ bardzo dobra zdolno$cig sorpcyjng w stosunku
do blgkitu metylenowego (qeexp = 200,3 - 237,67 mg/g). Proces adsorpcji jest opisany za
pomocg modelu izotermy Radke-Prausnitza, natomiast kinetyke procesu opisuje rdwnanie

pseudo-drugiego rzedu.
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10.2. Biowegle z otrab pszennych

10.2.1. Charakterystyka teksturalna, strukturalna i morfologii powierzchni biowegli
otrzymanych z otrgb pszennych

Analiza techniczna

W Tabeli 15 przedstawiono wyniki analizy technicznej materialu wyj$ciowego (otrab
pszennych) oraz otrzymanych biowegli. Na podstawie analizy danych stwierdzono,
ze prekursor zawierat 72,4% lotnych zwigzkow (VM%), 18,3% zwigzkow w formie stalej
(FC%) oraz 8,7% pozostalo$ci nieorganicznych.

Tabela 15. Wyniki analizy technicznej dla materialu wyj$ciowego i biowggli otrzymanych
z otrab pszennych.

Oznaczenie Substancje lotne  Popiét ‘Z?Iglz‘etleig‘?tz;‘;y
probki [9%6] [%6] %]
otrgby pszenne 72,4 8,7 18,3
AC-01 39,1 16,9 38,9
AC-Olmkr 28,5 22,4 44,8
AC-01-0X 31,4 35,2 31.8
AC-01-OXwkr 19,8 36,3 40,3
AC-02 24,6 19,9 51.7
AC-O2vkr 19,9 26,0 50,8

Aktywacja parg wodng spowodowata znaczne zmniejszenie zawartosci substancji lotnych
(probka AC-01-OX), co swiadczy o uporzadkowaniu atoméw wegla w bioweglu poprzez
wlaczenie go w powstajgce state struktury organiczne. Zmniejszenie zawartosci substancji
lotnych jest bardziej intensywne podczas modyfikacji z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego jako zrodta energii (AC-Olmkr, AC-O1-OXwkr), jednak najmniejsza ich
zawarto$¢ wystepuje w bioweglach aktywnych otrzymanych zgodnie z procedurg O2 (Tab. 5).
W wyniku wprowadzenia 2-godzinnego posredniego etapu izotermicznego w temperaturze
400°C uzyskano materialy o najmniejszej zawartosci VM% (r6znica pomiedzy probkami
AC-0O1 i AC-0O2 wynosi 12,5%) i najwigkszej zawartosci FC% (AC-02; FC% = 51,7%).
W  poréwnaniu z materiatem wyjSciowym zawartos¢ FC% wzrasta we wszystkich
materiatach. Zawarto$¢ popiotu w badanych materiatach waha si¢ od 16,9 do 36,3% 1 jest
sciS§le zwigzana ze sposobem aktywacji bioweggla. Obecno$¢ najwiekszej ilosci popiotu
zaobserwowano w przypadku biowegli aktywowanych przegrzang parag wodng: AC-O1-OX
I AC-O1-OXwkr-
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Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja N, w 77 K

W Tabeli 16 przedstawiono dane dotyczace stopnia wypatu (%w), ktére wyznaczono
bezposrednio po procesie pirolizy, informujagce o wydajno$ci procesu oraz rozwini¢ciu
powierzchni wlasciwej materiatow weglowych. Analiza warto$ci %w wskazuje, ze zarowno
atmosfera (CO,), wydluzenie posredniego etapu izotermicznego w temperaturze 400°C
oraz zastosowanie dodatkowego $rodka utleniajgcego (przegrzana para wodna) spowodowato
intensywne zwigkszenie stopnia wypatu, a tym samym lepsze rozwinigcie powierzchni.
Dla materiatdéw pirolizowanych (z rownoczesng aktywacjg) w atmosferze CO, warto$ci
te wynoszg w zakresie %w = 74 - 75%. Najwigksze wartosci %w zaobserwowano dla
bioweggla AC-01-OX (Y%w ~ 85%), dla ktorego dodatkowym czynnikiem aktywujgcym byta
przegrzana para wodna. Rodznice w wartosciach stopnia wypatu dla materiatow
pirolizowanych w atmosferze CO, i w obecnosci pary wodnej (~10%) potwierdzaja
skuteczno$¢ pary wodnej jako czynnika aktywujgcego. Wedlug Wigmansa [100] para wodna
jest znacznie skuteczniejszym $rodkiem aktywujacym niz CO;,. Mniejszy rozmiar czasteczek
pary wodnej umozliwia szybsza dyfuzj¢ przez kanaly poréw oraz latwiejszy dostep

w procesie kreowania mikroporow w materiatach aktywowanych.

Tabela 16. Charakterystyki strukturalne biowegli otrzymanych z otragb pszennych.

Oznaczenie * wox ok
pl‘ébki SBET Smikro Vp Vmikro Vtotal Vmakro Rér %W
AC-0O1 339,6  307,7 0,160 0,134 1,252 1,092 094 754

AC-Olykr 358,4 298,6 0,179 0,130 1,031 0852 0,99 -
AC-01-OX 594,0  405,7 0,356 0,174 3,013 2,657 120 844

AC-O1-OXwke 6004 3674 0,380 0,156 2,340 1,960 128 -
AC-02 346,7 320,5 0,157 0,140 1,686 1529 091 74,6

AC-O2ukr 3939 320,0 0,197 0,139 1,286 1,089 1,00 -

gdzie: Sger — powierzchnia wiasciwa [m?/g], Smiko — powierzchnia mikroporow [m?/g];
V,* — objetos¢ poréw okre§lona na podstawie danych z adsorpcji/desorpcji N» [cm®/g];
Viiko — objetosé mikroporow [em®/g]; View™** — catkowita objetosé porow okrelona za
pomoca miareczkowania metanolem [cm®/g]; Vmako™ — objetosé makroporow [cm®/g];
Vinaco = Viotal  — Vp* [Cm3/g]; R — $redni promien poréw [nm]; %w — stopien wypatu [%].

W Tabeli 16 zawarto charakterystyki strukturalne biowegli otrzymanych z otrgb

pszennych, natomiast na Rysunku 21 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu
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(Rys. 2la) oraz krzywe rozkladu objetosci porow wzglgdem ich $rednich promieni
(Rys. 21b). Wedlug klasyfikacji IUPAC ksztalt izoterm wyznaczonych dla probek AC-O1
i AC-0O2 wskazuje, ze sg to izotermy typu I bez widocznych petli histerezy (Rys. 21a). Sa
one charakterystyczne dla materiatdw mikroporowatych (wysokie wartosci Smikro, Rgr < 1 nm),
na ktoérych zachodzi proces adsorpcji monowarstwowej. Izotermy te praktycznie pokrywaja
si¢, co wskazuje na niewielkie réznice w ich strukturze (Rys. 21a, Tab. 16). Wydluzenie
posredniego etapu izotermicznego (do 2 godzin, procedura O2, Tab. 5) w temperaturze 400°C
spowodowato, ze powierzchnia materialu AC-O2 byta nieco lepiej rozwinigta
(Sger = 346,7 m2/g, V,=0,179 Cm3/g), niz Sget materiatu otrzymanego wedtug procedury O1
(AC-0O1; Sger = 339,6 Cm3/g, V, =0,160 Cm3/g). Jednakze rdznica jest niewielka a biorgc pod
uwage aspekty ekonomiczne procedura ta jest niekorzystna. Na krzywych rozktadu objgtosci
porow wzgledem ich $rednich promieni (Rys. 21b) mozna zauwazy¢ pik, ktory Swiadczy

0 obecnos$ci porow o Rgom ~ 2 Nm (waskie mezopory) we wszystkich badanych materiatach.
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Rysunek 21. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci porow wzgledem ich §rednich promieni (b) wyznaczone dla biowegli otrzymanych
z otragb pszennych.

Bardzo korzystne dla rozwinigcia powierzchni biowegla byto wprowadzenie pary
wodnej w temperaturze 800°C (probka: AC-O1-OX). Dodatkowe utlenianie parag wodng
spowodowato lepsze rozwinigcie struktury powierzchni i zwigkszenie objgtosci 1 rozmiaru
poréw Rg. Izoterma wyznaczona dla materiatu AC-O1-OX to izoterma typu IV (Rys. 21a),
charakterystyczna dla materiatow mezoporowatych. Wyraznie widoczna petla histerezy typu
H4 wskazuje na obecno$¢ poréw szczelinowych, ktore sa charakterystyczne dla biowegli.

Otrzymany materiat (AC-O1-OX) ma dobrze rozwinigta powierzchni¢ wlasciwg
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Sger = 594,0 m?/g oraz objetosé porow Vp = 0,356 cm®/g. Na krzywych rozkladu objetosci
porow dV/dR (Rys. 21b) mozna zaobserwowa¢ pik wskazujacy na obecno$¢ porow

0 promieniu Rgom ~ 2 nm.

Aby jeszcze bardziej rozwing¢ porowatos¢ otrzymanych biowegli zastosowano
modyfikacj¢ hydrotermalng z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako zrddia
energii. Modyfikacja ta spowodowata nieznaczne rozwinigcie powierzchni w przypadku
materiatdw aktywowanych na etapie pirolizy przegrzang parag wodng (AC-O1-OX, Tab. 16),
znacznie skuteczniejsza okazala si¢ w przypadku biowegla pirolizowanego jedynie
w atmosferze CO, (AC-02) (Tab. 16). Ksztatt izotermy klasyfikowany jako typ | (AC-O2ykr,
Rys. 21a) swiadczy o znacznym udziale mikroporéw, jednakze pojawia si¢ rowniez stabo
wyksztalcona petla histerezy wskazujaca na wykreowane podczas aktywacji mezoporow.
W przypadku probki AC-O1-OX porowatos¢ byla rozwijana juz na etapie aktywacji para
wodng podczas pirolizy, wigc dodatkowe zastosowanie modyfikacji hydrotermalnej nie byto
efektywne. Analiza ksztaltu izotermy wyznaczonej dla probki AC-O1-OXuke Wskazuje,
ze jest to izoterma typu IV z dobrze rozwinieta petlg histerezy typu H4, co $wiadczy
0 obecnosci mezoporéw o ksztalcie szczelinowym. Srednie warto$ci promienia poréw (R)
wyznaczone dla otrzymanych materiatow wynoszg od 0,9 nm do1,3 nm (Tab. 16).

Wartosci calkowitej objetosci pordw Viga 1 objetosci makroporéw Vmakro S8 Zhacznie
wyzsze niz wartoSci porow sorpcyjnych (V) okreslone na podstawie danych
adsorpcji/desorpcji  N,. Biowegle otrzymane w utleniajacej atmosferze pary wodnej
(AC-01-OX Vi = 3,013 cm®g) oraz dodatkowo poddane modyfikacji hydrotermalnej
(AC-0O1-OXmkrViotal = 2,34 Cm3/g) charakteryzowaly si¢ duza catkowitg objetoscig porow.
Niestety, w przypadku pozostatych materialdow zastosowanie modyfikacji hydrotermalne;
spowodowato zmniejszenie catkowitej objetosci porow (Vi ~ 0,947 — 1,031 cm/g) wskutek

wypalania cienkich $cianek porow.
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Na dyfraktogramach XRD (Rys. 22) wybranych biowggli mozna zaobserwowac
szerokie, rozmyte piki C(002) z maksimum w potozeniu 20 ~ 23°, ktdre sg charakterystyczne
dla niegrafitowych struktur weglowych. Wskazuje to na struktur¢ amorficzng otrzymanych
materiatow. Niskie 1 szerokie piki dyfrakcyjne C(100) widoczne w potozeniu 26 ~ 43°

wskazuja na obecnos¢ niewielkiej liczby struktur grafitowych [155,156].
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Rysunek 22. Dyfraktogram wybranych biowggli AC-O1 i AC-0O1-OX otrzymanych z otrab
pszennych.

Ponadto na przedstawionych dyfraktogramach widoczne sa bardzo wyrazne piki w potozeniu
20 =15°1 18°, ktore wedtug Liu i Ng [175] wskazuja na obecno$¢ skrobi typu A pochodzacej
z otragb pszennych. Dodatkowo pik przy 20 = 26,6° $wiadczy o obecnosci SiO,, ktora jest

obecna w popiele [77].
Spektroskopia Ramana

Na Rysunku 23 przedstawiono widma Ramana otrzymane dla wybranych biowegli.
Na widmach mozna zaobserwowaé znaczny wzrost intensywnosci pasm D 1 G dla probki
AC-01-OX w poréwnaniu z innymi materiatami. Nie zaobserwowano natomiast istotnych
zmian w potozeniu pasma G, ktore determinuje rodzaj struktury materiatu weglowego. Dla
wickszosci testowanych biowegli stosunek intensywnosci pasm Ip/lg wynosi 0,92 - 0,94,

co $wiadczy o matym stopniu grafityzacji i braku uporzadkowania materiatu weglowego.
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Rysunek 23. Widma Ramana dla wybranych biowegli otrzymanych z otrab pszennych.
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Wyjatek stanowi probka AC-O1-OX, dla ktorej Ip/lg = 0,96, co wskazuje na nieco wyzszy
stopien grafityzacji [157] oraz lepsze uporzadkowanie struktur weglowych w wyniku

zastosowania pary wodnej jako dodatkowego $rodka utleniajgcego.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM/EDS)

Na Rysunku 24 przedstawiono obrazy SEM dla wybranych biowegli otrzymanych
z otrab pszennych. Bioweggiel otrzymany w procesie pirolizy tylko w obecnosci CO;
(AC-0O1) charakteryzuje si¢ strukturg niejednorodng (Rys. 24a). Powierzchnia tego materiatu
zawiera liczne szczeliny i zaglebienia o réznych rozmiarach i ksztaltach, jest szorstka
1 pofaldowana. Piroliza prowadzona w utleniajacej atmosferze pary wodnej spowodowatla
dodatkowe wypalenie materialu wegglowego, czego skutkiem bylo otwarcie porow
(AC-0O1-OX, Rys. 24b). Z kolei zastosowanie modyfikacji hydrotermalnej spowodowato
poszerzenie istniejacych poréw, wskazujac na jeszcze lepsze uporzadkowanie struktury
wegla. Atmosfera utleniajgca przyczynita si¢ do usunigcia nieuporzadkowanych czastek
materialu  weglowego, co spowodowalo, ze struktura stata si¢ bardziej jednorodna

(AC-O1-OXmkr, Rys. 24c¢). Material ten charakteryzowal si¢ najlepiej rozwinigtg

powierzchnig i strukturg porowata (Tab. 16).

Rysunek 24. Obrazy SEM dla biowegli AC-O1 (a), AC-O1-OX (b) i AC-O1-OXwmkr (C)
otrzymanych z otrab pszennych (powigkszenie 1000x).

Mikroanaliza EDS (Tab. 17) wykazata, ze sktad pierwiastkowy jest charakterystyczny
dla biowegli otrzymywanych z odpadéw organicznych. Badane materiaty zawieraly wegiel
(~73,03 — 90,49%), tlen (~3,81 — 11,28%), azot (~1,22 — 2,69%), potas (~1,04 — 7,05%),
fosfor (~0,94 — 5,13%) i niewielkg ilo$¢ krzemu, ktory wystepuje w popiele w postaci SiOo.

Obecnos¢ Si0; zostata réwniez potwierdzona na omawianych wczesniej dyfraktogramach
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(Rys. 22) [77]. Zawarto$¢ pozostatych pierwiastkow (S, K, Ca, Mg, Mn, Fe) wynika z ich

obecnosci w prekursorze.

Tabela 17. Wyniki mikroanalizy EDS sktadu chemicznego biowegli otrzymanych z otrgb
pszennych.

Pierwiastek/Linia Oznaczenie préobki

[Yow/w] AC-O1 AC-0O1-OX AC-O1-OXukr AC-02
C/IK 90,48 73,03 83,89 86,57
N/K 2,24 1,22 1,92 2,69
O/K 3,81 11,28 6,13 7,08
Mg/K 0,06 1,53 0,72 0,27
SilK — - - 0,18
P/K 0,94 513 2,41 1,18
SIK 0,06 - 0,05 0,08
K/K 1,04 7,05 3,98 1,70
Ca/K 1,17 0,52 0,60 -
Mn/K 0,19 0,16 0,16 0,21
Fe/K - 0,09 0,14 -

10.2.2. Ocena stabilnosci termicznej otrzymanych biowegli aktywnych

Na Rysunku 25 przedstawiono wyniki analizy termicznej prowadzonej w atmosferze
powietrza (Rys. 25a) oraz azotu (Rys. 25b) uzyskane dla wyjsciowych otrgb pszennych.
Otreby zawieraty okoto 5% wilgoci (Rys. 25a), ktora zostala usunigta do temperatury
~ 200°C. Gtoéwny proces degradacji termicznej otrgb zachodzit w dwoch etapach.
Pierwszy etap przebiegat do temperatury ~ 390°C i byt zwigzany z rozktadem i desorpcja
substancji lotnych (Rys. 25a). Natomiast drugi etap, ktorego przebieg byt nieco wolniejszy,
wynikat z degradacji materii organicznej obecnej w materiale 1 konczyt si¢ w temperaturze
okoto 650°C ze stratg masy ~ 95%. Poszczegdlnym etapom straty masy towarzysza efekty

energetyczne widoczne na krzywej DTA (Rys. 25a).

Analiza przeprowadzona w obojetnej atmosferze N, wykazata, ze przemiana termiczna
otrgb pszennych (Rys. 25b) przebiega dwuetapowo. Po desorpcji wody fizycznie zwigzanej
(do 200°C) zaobserwowano: (1) gtéwny etap straty masy spowodowany termiczng degradacija
i desorpcja zwigzkow organicznych (w zakresie temperatur ~200°C — 400°C), takich jak
celuloza, skrobia, lignina, hemiceluloza czy sktadnikéw biatkowych zawartych w otrgbach
pszennych. Powolujac si¢ na doniesienia literaturowe [176] etapowi temu towarzyszyt szereg
reakcji, takich jak dekarboksylacja, dehydratacja, deaminacja, dekarbonylacja czy tez

fragmentacja, oraz (2) drugi etap zakonczony strata masy ok. 75% (zakres temperatur
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~400°C — 600°C) wynikajaca z pirolizy bialka, ligniny i innych zwigzkéw powstatych
w etapie 1 [176].
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Rysunek 25. Przebieg krzywych TG%, DTG oraz DTA dla wyjsciowych otrab pszennych
w atmosferze powietrza (a) i azotu (b).
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Rysunek 26. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowegli otrzymanych
z otrgb pszennych.

Wyniki analizy termicznej materialow weglowych prowadzonej w atmosferze
powietrza wykazaty (Rys. 26), ze otrzymane biowegle sg stabilne termicznie do temperatury
okoto 450-500°C. Na ich stabilno$¢ termiczng maja wplyw nastgpujace czynniki: czas
posredniego etapu izotermicznego w temperaturze 400°C (1 lub 2 godziny), czynnik
aktywujacy i utleniajacy (CO, lub CO, + para wodna) oraz dodatkowa modyfikacja
hydrotermalna (MKF). Najwieksza strat¢ masy zaobserwowano w przypadku materialow
niemodyfikowanych (AC-O1 i AC-O2; w temperaturze 800°C wynosi ~81 - 85%, Rys. 26a).
Materiaty po modyfikacji hydrotermalnej (AC-Olpkr | AC-O2ymke) charakteryzujg si¢ nieco
mniejszg stratg masy (w temperaturze 800°C jest to ~75 - 76%), co jest wynikiem degradacji
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termicznej materialu weglowego przez pare wytwarzang pod wplywem promieniowania
mikrofalowego. Najmniejsza strat¢ masy zaobserwowano dla probki pirolizowanej
w obecnosci pary wodnej oraz materiatu poddanego dodatkowej modyfikacji hydrotermalne;.

Dla tych wegli strata materiatu w temperaturze 800°C wynosi okoto 63%.

Roéznice w przebiegu analizy termicznej znajduja potwierdzenie na krzywych DTG
(Rys. 26b) i DTA (Rys. 26¢). Na krzywych DTG widoczne sg wyrazne piki potwierdzajace
strate masy w okreSlonych przedziatach temperatur. Piki te sg regularne i szerokie,
co $wiadczy o zblizonej szybkosci procesu spalania. Krzywe DTA (Rys. 26c¢) przedstawiaja
efekty energetyczne zachodzacych procesow. Wraz ze wzrostem temperatury mozna

zaobserwowac wyrazne piki zwigzane z egzotermicznym procesem spalania biowegli.

10.2.3. Charakterystyka chemii powierzchni biowegli otrzymanych z otrgb pszennych
Spektroskopia w podczerwieni 7 transformacjq Fouriera FT-IR/ATR

Widma FT-IR/ATR badanych materiatow przedstawiono zakresie 1800 - 400 cm™,
ktory jest najbardziej odpowiedni do identyfikacji powierzchniowych grup tlenowych.
Wiadomo, ze kazda z grup funkcyjnych moze by¢ odpowiedzialna za pojawienie si¢ wielu
pasm w szerokim zakresie liczb falowych, a kazde pasmo moze pochodzi¢ od wielu grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni probki [177]. Widma FT-IR/ATR materiatow
(Rys. 27) sa podobne, jednakze roznica polega gtdéwnie na wzglednej intensywnosci pasm.
Obszar ponizej 1300 cm ! jest szczegdlnie trudny do interpretacji, poniewaz wiele grup
funkcyjnych absorbuje promieniowanie IR w tym samym zakresie czgstotliwosci (np. drgania
rozciagajace C—O w eterach, estrach, alkoholach czy tez drgania zginajace C—OH
w alkoholach lub amidach). Pasma ponizej 1050 cm ™' moga wynika¢ z obecnosci zwigzkow
nieorganicznych, tj. krzemionki, ze wzglgdu na jej obecno$¢ w materiale wyjsciowym.
Drgania te sa sprzezone z innymi drganiami i nie wykazuja dobrze zdefiniowanych
czestotliwosci grupowych [178]. Na wszystkich widmach (Rys. 27) widoczne sa dwa piki
o bardzo malej intensywnosci przy 1746cm™ i 1730 cm™, co moze wskazywaé na obecnosé
niewielkiej ilosci kwasowych grup karboksylowych, jednak ich obecno$¢ nie zostata

potwierdzona metoda miareczkowania Boehma (Tab. 18).
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Rysunek 27. Widma FT-IR/ATR badanych biowegli otrzymanych z otrab pszennych
w zakresie 1800-400 cm™.

Pasma przy ~1515 cm™ odpowiadajg drganiom wegiel-wegiel w pier§cieniach
aromatycznych [179]. Potwierdza to rdéwniez obecno$¢ pasm w zakresie 900-650 cm™
wynikajacych z drgan C-H poza plaszczyzng pierscienia aromatycznego [180]. Widma probek
AC-O1 i AC-O2 wykazuja pasma przy 1286 cm™ i 1260 cm™, ktore mozna przypisac
fragmentom o strukturze laktonu C-O-C [180]. Pasma te nie sg widoczne na widmach innych
probek. Obserwacje te potwierdzaja wyniki uzyskane z miareczkowania Boehma (Tab. 18).
Jednak te dwa pasma mogg roéwniez wskazywa¢ na obecno$¢ grup zasadowych:
chromenowych i pironowych. Pasma przy ~1203 cm™ wynikaja z obecnosci grupy
hydroksylowej pochodzacej od fenoli [181] i sg widoczne na widmach materiatow
AC-01-OX i AC-01-OXukr. Pasma w zakresie liczb falowych 1200 cm™ - 950 cm™ réwniez
swiadcza o obecnosci struktur chromenowych i pironowych. Niektore pasma z tego zakresu
sg rowniez obecne na widmach materiatow poddanych dodatkowemu utlenianiu (AC-O1-OX)
i modyfikacji para wodng z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako Zrodta
energii (AC-O1-OXwkr). W przypadku utlenionych materialdw pasma te sg intensywne
1 przesunigte w kierunku wyzszych liczb falowych, co moze $wiadczy¢ o zwigkszonym
udziale innych tlenowych grup funkcyjnych. Naktadajace si¢ na siebie piki tworzace pasma
absorpcji w obszarze 1300 - 1000 cm™ mozna przypisaé strukturom eterowym (symetryczne
drgania rozciagajace), epitlenkowym i fenolowym istniejgcym w otoczeniu innych struktur
[182]. Pasma migdzy 1230 cm® a 1140 cm™ sa generalnie przypisywane drganiom
rozciagajacym C-O w grupach fenolowych i alkoholowych C-O. Pasma przy 1148 cm™,
1094 cm™, 1084 cm™, 600 cm™, 536 cm™ i 491 cm™ mogg odpowiadaé wigzaniom C—O
I C—O—-C w strukturach eterowych lub alkoholowo-fenolowych i/lub drganiom rozciagajacym

C=C w strukturach aromatycznych (drgania szkieletu C—C) [183]. Pasma przy ~720 cm™
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mogg by¢ wynikiem pozaptaszczyznowych drgan grup O-H w fenolach. Pasma te s3
najbardziej intensywne w widmach probek AC-O1-OX i AC-O1-OXwkr. Przedstawione
w tabeli 18 wyniki uzyskane z miareczkowania metodg Boehma, poparte analizg widm FT-IR
wskazuja, ze badane materialy majg amfoteryczny charakter kwasowo-zasadowy,
z obecnoscig laktonowych kwasowych grup funkcyjnych na powierzchni biowegli AC-1
I AC-2. Istniejg jednak doniesienia literaturowe, ze nie ma wyraznej korelacji miedzy
miareczkowaniem Boehma a danymi FT-IR do ilo$ciowego okreSlania grup funkcyjnych

na powierzchni materiatow weglowych [184].
Miareczkowanie metodg Boehma oraz pHp;.

W Tabeli 18 przedstawiono zwarto$¢ tlenowych grup powierzchniowych
wyznaczonych metoda Boehma oraz warto$ci pHp,c. Otrzymane materiaty charakteryzuja si¢
obecnoscig zarowno zasadowych, jak i kwasowych grup funkcyjnych. Przede wszystkim sg
to grupy o charakterze kwasowym (fenolowe i laktonowe). DIla wszystkich materiatow
catkowita ilo$¢ tych grup wynosi okoto 1,9 mgR/g (Tab. 18). Po zastosowaniu modyfikacji
hydrotermalnej ich ilo$¢ nieznacznie zmniejszyla si¢. Nie stwierdzono obecno$ci grup
karboksylowych.

Tabela 18. Zawartos¢ grup funkcyjnych obecnych na powierzchni bioweggli otrzymanych
z otrab pszennych oraz warto$ci pHpyc.

Oznaczenie Zawartos¢ tlenowych grup powierzchniowych wyznaczona H
probki metoda miareczkowania Boehma (mgR/g) PHipzc
Grupy Grupy Calkowita ilos¢ Calkowita ilos¢
fenolowe laktonowe grup kwasowych grup zasadowych
AC-0O1 1,642 0,307 1,949 1,370 7,7
AC-Olvkr 1,936 — 1,936 0,511 7,5
AC-01-OX 1,883 - 1,883 0,696 8,4
AC-O1-OXwmkr 1,820 - 1,820 0,233 7,6
AC-02 1,638 0,351 1,989 1,202 8,4
AC-O2vkr 1,872 - 1,872 0,808 7,6

[lo$¢ grup zasadowych jest zréznicowana i zalezy od warunkéw procesu pirolizy. Materiaty
AC-O1 i AC-O2 charakteryzuja si¢ najwicksza zawartoscig grup zasadowych (Tab. 18).
W tym przypadku zastosowanie CO; jako czynnika aktywujgcego sprzyjato powstawaniu
grup tlenowych o charakterze zasadowym, natomiast zastosowanie dodatkowej aktywacji

para wodna znacznie ograniczyto ich ilos¢. W przypadku materialu AC-O1-OX, zawarto$¢
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tych grup jest ~50% mniejsza, niz w materiale pirolizowanym jedynie w atmosferze CO,
(AC-01).

Wyznaczone warto$ci pHp,c mieszcza si¢ w zakresie 7,5 - 8,4 (Tab. 18). W przypadku
adsorpcji btekitu metylenowego, biorgc pod uwage mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych
i oddzialywania elektrostatyczne adsorbent-adsorbat, barwnik kationowy jest silnigj

adsorbowany przez biowggle o ujemnie natadowanej powierzchni.

10.2.4. Potencjalne wykorzystanie biowegli otrzymanych na bazie otrgb pszennych
— adsorpcja blekitu metylenowego

Kinetyka adsorpcji

Na Rysunku 28 przedstawiono wptyw czasu kontaktu na adsorpcje biekitu
metylenowego na otrzymanych bioweglach. Poczatkowy etap adsorpcji barwnika (ok. 15 h)
byt bardzo intensywny, nastepnie szybko$¢ adsorpcji stopniowo zmniejszata si¢, az uktad
osiggngt stan rownowagi dynamicznej. Poczatkowy efekt jest zwigzany z wigksza
dostepnoscig powierzchniowych centrow aktywnych, podczas gdy wraz z uptywem czasu
szybko$¢ adsorpcji malata, co wynikato z czg¢éciowego zablokowania powierzchni,
wolniejszego transportu czasteczek MB na skutek zmniejszania si¢ roznicy st¢zen na granicy
faz oraz ze wzgledu na dziatanie sil odpychajacych pomigdzy czasteczkami bigkitu
metylenowego na granicy faz powierzchnia/roztwor [167]. Stan rownowagi zostat osiagniety
po okoto 50 godzinach. Jak wynika z zaleznoSci przedstawionych na Rysunku 28, wzrost
temperatury spowodowal wydluzenie czasu ustalania rownowagi w wigkszo$ci uktadow
pomiarowych (oprocz AC-O1-OX i AC-O1-OXwkr) oraz wzrost pojemnosci sorpcyjnej
badanych biowegli w stosunku MB (Tab. 19, Rys. 28).
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Rysunek 28. Kinetyka adsorpcji btekitu metylenowego w temperaturze 25°C (a), 30°C
(b) 1 35°C (c) na bioweglach otrzymanych z otrab pszennych.
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Do opisu kinetyki MB na badanych adsorbentach wykorzystano modele pseudo-
pierwszego (PFO; rownanie Lagergrena), pseudo-drugiego rzedu (PSO; rownanie Ho), model

dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera-Morisa oraz model kinetyczny Elovicha [168].

Na Rysunkach 29 i 30 przedstawiono liniowe postacie rownan kinetycznych pseudo-
pierwszego (Rys. 29) i pseudo-drugiego rzedu (Rys. 30) dla wybranych adsorbentow. Jak
mozna zauwazy¢, otrzymane dane eksperymentalne s znacznie lepiej opisywane za pomocg
réwnania pseudo-drugiego rzedu (Rys. 30) niz pseudo-pierwszego rzedu (Rys. 29). Ponadto
w Tabeli 19 przedstawiono parametry kinetyczne oraz wspotczynniki korelacji (RZ)
wyznaczone dla rownania pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Wyzsze wartoSci
wspolczynnika dopasowania (R® = 0,99) otrzymano dla modelu kinetycznego pseudo-
drugiego rzedu, co wskazuje, ze kinetyke procesu adsorpcji bigkitu metylenowego na
badanych biowegglach opisuje model PSO. Dopasowanie do tego modelu pokazuje,

ze szybko$¢ adsorpcji byta w duzej mierze zalezna od dostgpnosci centrow aktywnych [168].
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Rysunek 29. Opis kinetyki adsorpcji biekitu metylenowego na bioweglach otrzymanych
z otrgb pszennych: AC-O1 (a) i AC-Olwkr (b) za pomocag réwnania pseudo-pierwszego
(PFO) rzgdu (wybrane materiaty).
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Rysunek 30. Opis kinetyki adsorpcji bigkitu metylenowego na bioweglach otrzymanych
z otrgb pszennych: AC-O1 (a) i AC-Olykr (b) za pomocg rownania pseudo-drugiego (PSO)
rzedu (wybrane materiaty).
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Tabela 19.Wyznaczone parametry rownan kinetycznych adsorpcji biekitu metylenowego na bioweglach otrzymanych z otrab pszennych.

T [°C] PFO PSO model kinetyczny Elovicha

25 141,70  4,21*10* 0,85 2,25%10° 099 6,66  4,5%107 0,95

AC-0O1 30 144,92  2,74*10* 0,82 2,11*10° 0,99 517  4,1*10% 0,96
35 148,96  3,13*10* 0,77 1,80*10° 0,99 1583 52*10% 0,88

25 149,60 6,09*10% 0,86 1,80*10° 0,99 520  4,1*10° 0,95

AC-Olykr 30 154,04  3,04*10* 0,67 1,89*10° 0,99 5,72 4*10% 0,95
35 157,36  3,62*10% 0,90 2,12*10° 0,99 32,36 5,6*107 0,89

25 147,90 3,73*10% 0,86 2,25%10° 0,99 8,79  4,8*10° 0,97

AC-01-0X 30 176,80  6,67*10% 0,83 1,14*10° 0,99 7,36  3,9*10% 0,96
35 179,08  3,23*10% 0,78 2,08*10° 0,99 861  3,7*10% 0,95

25 148,15  4,80*10" 0,68 1,14*10° 097 7,34  4,4*10° 0,95

AC-01-OXwkr 30 183,63 5,88*10“% 0,95 9,62*10% 0,99 6,09  3,7*107 0,96
35 188,87  3,92*10% 0,87 1,92*10° 099 843  3,6%10% 0,96

25 142,20 3,14*10" 0,76 1,29*10° 099 2,61  3,7*10° 0,96

AC-02 30 147,73  3,73*10* 0,74 1,64*10° 099 517  4,1*10° 0,97
35 153,93  4,11*10* 0,89 7,06*10* 0,97 2,13  3,7*10% 0,95

25 14540  4,80*10% 0,91 1,13*10° 099 3,06  3,9%10° 0,98

AC-O2ykr 30 154,42  4,71*10*% 0,97 2,12*10° 0,99 2,76  3,6*10% 0,98
35 156,93  5,00*10% 0,93 9,23*10* 0,99 2,70  3,7*10% 0,97

gdzie: ky — stata szybkosci reakeji pseudo-pierwszego rzedu [h]; ko — stata szybkosci reakeji pseudo-drugiego rzedu [g/mgh]; a — poczatkowa
szybko$¢ adsorpcji [mg/gh]; B — stata desorpcji [g/mg];
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W przypadku modelu kinetycznego Elovicha réwniez uzyskano wysokie wartosci
wspolczynnika dopasowania R?> = 0,96 - 0,98 (Tab. 19), co wskazuje, ze na szybko$é
adsorpcji mial rowniez wplyw proces chemisorpcji [168,169], ktoéry moze przebiegaé
na powierzchni energetycznie nicjednorodnej. Jednakze dane doswiadczalne znacznie lepicj

korelujg z modelem pseudo-drugiego rzedu (Tab. 19).

W celu okreslenia mechanizmu kontrolujacego kinetyke procesu adsorpcji barwnika
na otrzymanych materiatach zastosowano model dyfuzji wewnatrzczastkowej zaproponowany
przez Webera-Morrisa [168]. W Tabeli 20 zawarto parametry kinetyczne opisujace dyfuzje
wewnatrzczastkowa natomiast na Rysunku 31 przedstawiono zalezno§¢ qi = f(t?),

ktoéra umozliwia okre$lenie mechanizmu adsorpcji.
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Rysunek 31. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji biekitu metylenowego
na bioweglach AC-01 (a) i AC-Olwmkr (b).

Dla wszystkich materialdw otrzymano zaleznosci wieloliniowe, wskazujace
na obecno$¢ dwoch etapow. Pierwszy etap jest intensywniejszy 1 obejmuje adsorpcje
barwnika na centrach aktywnych znajdujacych si¢ na powierzchni zewnetrznej adsorbentu,
jak réwniez dyfuzje wewnatrzczastkowa czasteczek biekitu metylenowego w porach
biowegli. Drugi etap wskazuje na osiggniecie stanu rownowagi, w ktorym szybkos¢ dyfuzji
wewnatrzczastkowej znacznie zmalata. Ponadto zadna z krzywych nie przechodzita przez
poczatek uktadu wspoOlrzednych. Taka zalezno$¢ moze sugerowaé, ze dyfuzja
wewnatrzczastkowa nie jest jedynym etapem, ktory kontroluje szybko$¢ procesu adsorpcji
btekitu metylenowego na badanych biowegglach. Potwierdzeniem tych obeserwacji sg dane
zawarte w Tab. 20. Otrzymane wyniki wskazujg, ze dla kazedego kolejnego etapu wartoSci
statych szybkosci (kq) maleja: kg1 > Kgo. Ponadto otrzymano wysokie warto$ci wspotczynnika

korelacji R* (R® > 0,79; Tab. 20), ktéry charakteryzuje liniowe dopasowanie w przypadku
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pierwszego odcinka zaleznosci ¢ = f(t'%). W tym przypadku, zjawisko dyfuzji
wewnatrzczastkowej odgrywa istotng rolg, lecz nie jest etapem decydujacym o szybkosci

catego procesu.

Tabela 20. Wyznaczone parametry kinetyczne opisujace dyfuzje wewnatrzczastkows
dla adsorpcji bigkitu metylenowego na biowgglach otrzymanych z otrab pszennych.

T [°C] | etap Il etap
Ozna’cze.nle Ky C, R2 Ky C, R2
probki
25 39,91 0,747 0,93 5,837 88,240 0,62
AC-01 30 39,02 0,361 0,93 4,210 111,3 0,48

35 45,67 4,391 0,90 6,355 84,97 0,90

25 44,22 7,553 093 3,049 1179 048

AC-Olvkr 30 36,82 8,225 0,85 5,391 1050 0,43
35 42,63 20,17 09 7,373 8399 0,90

25 32,83 16,35 0,89 3,027 116,0 0,67

AC-01-OX 30 24,32 38,71 081 9,37 90,52 0,78
35 52,16 2,508 094 3,046 1499 0,61

25 39,15 4,836 092 1,731 1281 0,29

AC-01-OXwmkr 30 25,27 35,15 0,79 11,78 72,06 0,88
35 48,19 10,64 094 4337 1451 0,79

25 41,16 17,99 098 259 1183 0,34

AC-02 30 40,13 4,874 0,98 4,62 107,2 0,58
35 23,55 6,119 095 1295 79,52 091

25 33,80 3,943 0,98 5,85 88,81 0,85

AC-02vkr 30 32,63 1,457 097 6,598 91,70 091
35 34,27 3,681 0,98 10,79 5526 0,92

gdzie: Kg1, Kgo — stata szybkosci dyfuzji wewnatrzczastkowej dla pierwszego i drugiego etapu
[mg/g h™?]; Cy, Co— grubos¢ warstwy granicznej dla pierwszego i drugiego etapu [mg/g].

Izotermy adsorpcji

W celu opisu przebiegu procesu adsorpcji wykorzystano dwa modele izoterm adsorpcji
Langmuira i Freundlicha (dopasowania liniowe). W Tabeli 21 przedstawiono wyznaczone
parametry rownan zastosowanych modeli izoterm. Jak mozna zauwazy¢, wraz ze wzrostem
temperatury wartosci qe,exp Wzrastaja. Wskazuje to, ze w tym przypadku adsorpcja jest
procesem endotermicznym [185]. Wszystkie badane materialty osiagnety maksymalng
pojemnos¢ sorpcyjng W temperaturze 35°C, co uwidacznia wplyw temperatury na proces
adsorpcji. Moze to wynika¢ z faktu, iz w wyzszych temperaturach wzrasta szybkosci dyfuzji
czasteczek barwnika przez zewnetrzng warstwe graniczng lub zwigksza si¢ ruchliwos¢

czgsteczek bigkitu metylenowego, co utatwia dyfuzj¢ do wnetrza poréw biowegli [186].
108



Sposrod wszystkich otrzymanych materiatdéw, najwigksza pojemnoscia sorpcyjna,
ktoéra w temperaturach 25°C, 30°C, 35°C wynosi odpowiednio 212,59 mg/g, 220,79 mg/g
i 241,95 mg/g, charakteryzuje si¢ biowegiel AC-O1-OXykr. Nieco mniejszg pojemnoscig
sorpcyjng cechuje si¢ biowegiel AC-O1-OX (Tab. 21). Pozostate materialy z omawianej serii
wykazuja znacznie stabsze wlasciwosci adsorpcyjne. Réznice te moga wynika¢ z rdznej
struktury porowatej. Materialy wykazujace najlepsze wiasciwosci sorpcyjne (AC-O1-OX,
AC-01-OXwmkr, Tab. 21) charakteryzujg si¢ dobrze rozwinigtg powierzchnig (Tab. 16) oraz
mikro/mezoporowatg strukturg (Rys. 21a), podczas gdy inne materialy zawieraja gtownie
mikropory. Poniewaz $rednica czasteczek MB  wynosi ~1,447 nm [187], szybciej
i tatwiej jego czasteczki dyfunduja przez pory o wickszej $rednicy, takie jak mezopory.
Ponadto modyfikacja hydrotermalna spowodowata rozszerzenie juz istniejagcych poréw,
co umozliwia czasteczkom barwnika tatwiejsze wnikanie do wnetrza poréw i zajmowanie

centréw aktywnych.

Tabela 21.Wyznaczone parametry rownan Langmuira i Freundlicha (dopasowanie liniowe)
opisujace proces adsorpcji MB na bioweglach otrzymanych z otrgb pszennych.

T [°C] Langmuir Freundlich

OZ[:E.’)CEE?G Cerexp  Om, calc KL R? n Ke R?
25 152,71 199,70 0,0036 0,99 2,20 6,99 0,95

AC-01 30 154,18 197,29 0,0046 0,97 241 9,58 0,93

35 159,13 197,56 10,0052 0,98 2,551 11,06 0,87

25 159,49 193,74 0,0042 0,99 227 7,79 0,94

AC-Olykr 30 168,71 192,78 0,0072 0,99 2,73 14,26 0,97
35 174,96 188,78 0,0136 0,99 3,29 23,32 0,96

25 192,79 194,99 0,0111 0,98 3,37 26,60 0,96

AC-01-0OX 30 195,35 198,13 0,0164 0,99 3,78 36,50 0,96
35 211,91 227,14 0,0212 0,99 4,08 4529 0,95

25 212,59 225,31 0,0033 0,97 2,04 8,09 0,95

AC-01-OXmkr 30 220,79 231,54 0,0026 098 192 7,33 0,97
35 24195 255,01 0,0028 0,98 196 8,64 0,98

25 153,31 194,18 0,0045 0,98 2,42 9,42 0,95

AC-02 30 158,25 196,02 0,0051 0,97 255 11,37 0,94

35 161,21 194,09 0,0061 0,98 2,75 14,12 0,95

25 164,45 200,01 0,0053 0,98 2,57 11,95 0,95

AC-02vkr 30 169,21 195,82 0,0082 0,97 3,05 19,02 0,94
35 175,70 194,18 0,0139 0,97 3,64 28,84 0,94

W Tabeli 21 przedstawiono parametry rdwnan wyznaczone na podstawie zaleznos$ci

liniowych dla modeli izoterm Langmuira i Freundlicha. Jak wynika z przedstawionych
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danych, w przypadku modelu izotermy Langmuira uzyskano wysokie warto$ci wspotczynnika
korelacji (R*> 0,97). Jednakze warto$ci qm cal 02nia si¢ od tych uzyskanych eksperymentalnie
(Qeexp)- ROznice te moga wynika¢ z odmiennej budowy struktury porowatej otrzymanych
materiatow. W  przypadku modelu Freundlicha warto$ci R? s§ nieco nizsze
w poréwnaniu z modelem Langmuira. Wspotczynnik K jest wysoki dla wszystkich badanych
materialdéw 1 opisuje site oddziatywan adsorbatu z adsorbentem. Wartosci n wynoszg >2
i moga wskazywa¢ na znaczny udzial adsorpcji chemicznej. W przypadku omawianych
materiatdw model Langmuira znacznie lepiej opisuje przebieg procesu adsorpcji co oznacza,

ze kazde miejsce aktywne moze zaadsorbowac doktadnie tylko jedna czasteczke barwnika.

Na podstawie badan opisanych w podrozdziale 10.2. stwierdzono, ze otrgby pszenne
sa odpowiednim materialem do preparatyki biowegli aktywnych, ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ materii organicznej. Otrzymane materiaty charakteryzowaly si¢ dobrze rozwinictg
strukturg porowaty, ktora stanowily gltéwnie mikropory. Zastosowanie modyfikacji
przegrzana parg wodng podczas pirolizy, na etapie wygrzewania materialu w temperaturze
800°C wptyneto efektywnie na rozwdj porowatosci. Powierzchnia wlasciwa tego materiatu
byta prawie dwukrotnie wigksza w poréwnaniu do pozostatych biowegli. Zastosowanie
dodatkowej modyfikacji przegrzang parg wodng z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego jako zrddla energii spowodowalo poszerzenie juz istniejagcych pordw,
co w przypadku modyfikowanych materiatow skutkowato lepszym rozwinigciem
powierzchni. Na podstawie miareczkowania metodg Boehma oraz spektroskopii
W podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR/ATR) stwierdzono obecno$¢ na powierzchni
badanych biowegli zarowno kwasowych, jak i zasadowych tlenowych powierzchniowych
grup funkcyjnych. Na podstawie analizy XRD i widm Ramana stwierdzono, ze wszystkie
otrzymane biowegle charakteryzujg si¢ strukturg amorficzng.

Analiza termiczna wykazala, ze materiaty sg stabilne do temperatury 450-550°C, jednak
ich stabilno$¢ termiczna zalezy od warunkéw pirolizy i1 aktywacji oraz dodatkowe]
modyfikacji przegrzanag parg wodng z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako
zrodta energii.

Otrzymane materialy moga z powodzeniem by¢ stosowane jako adsorbenty
w procesach adsorpcji barwnikdw organicznych, poniewaz charakteryzuja si¢ bardzo dobra
zdolnoscig sorpcyjng wobec blekitu metylenowego (AC-1-OXukr = 241,95 mg/g; 35°C).
Proces adsorpcji jest opisany za pomocg modelu izotermy Langmuira, natomiast kinetyke
procesu opisuje rownanie pseudo-drugiego rzedu.
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10.3. Biowegle aktywne otrzymane z szyszek $wierkowych (Picea abies)

10.3.1. Charakterystyka strukturalna biowegli aktywnych otrzymanych z szyszek
swierkowych

Analiza elementarna

W Tabeli 22 przedstawiono sktad elementarny biowegli aktywnych otrzymanych
z szyszek §wierkowych. Wszystkie materiaty charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zawarto$cia

wegla wynoszaca od 83,5% do 95,6%.

Tabela 22. Sktad elementarny wybranych bioweggli otrzymanych z szyszek $wierkowych.

e s by Gomo)

[%0]
AC-S1 0,85 8355 1,97 13,63
AC-S1vikrar-50 0,90 87,74 152 9,84
AC-S1mkrr7-80 091 9561 0,60 2,87
AC-S2 0,81 8897 1,63 8,60
AC-S2vkr 1,04 9252 0,75 5,69
AC-S3 0,94 8465 0,62 13,78
AC-S3mkr 1,00 93,64 0,49 4,86
AC-54 1,05 88,72 0,77 9,46
AC-S4ykr 1,11 91,28 0,67 6,94
AC-S5 0,70 93,35 1,30 4,65

Na podstawie wynikow analizy termicznej (podrozdzial 10.3.2) stwierdzono, ze w wybranych
bioweglach (AC-S1 i AC-S5) zawarto$¢ pozostatosci nieorganicznych wynosi odpowiednio
2,5% i 4,2%. Uwzgledniajac te wartosci na podstawie danych zawartych w Tabeli 22 mozna
stwierdzi¢, ze zawarto$¢ tlenu w bioweglu AC-S1 jest znacznie wyzsza niz w materiale
AC-S5. Jest to istotne, poniewaz tlen w bioweglach wchodzi gléwnie w skiad
powierzchniowych grup funkcyjnych. Uzyskane wyniki wskazuja na znaczng ilo$¢ grup
tlenowych na powierzchni badanych materiatow. Dodatkowa modyfikacja hydrotermalna
wspomagana energig promieniowania mikrofalowego spowodowata zmniejszenie zawartosci

tlenu, co oznacza zmniejszenie ilo$ci powierzchniowych grup funkcyjnych. Takie wnioski
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zostaly poparte badaniami miareczkowania potencjometrycznego Boehma opisanymi

w dalszej czesci pracy.
Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja N, w 77K

W Tabeli 23 przedstawiono wartosci dotyczace stopnia wypatu (%w) wWyznaczone
bezposrednio po procesie pirolizy. Dane te dostarczaja informacji o wydajnosci procesu
pirolizy oraz o stopniu rozwini¢cia powierzchni otrzymanych biowegli aktywnych.
Na podstawie analizy przedstawionych danych mozna stwierdzié¢, ze zarowno atmosfera
(N2 lub COy), wprowadzenie posredniego etapu izotermicznego w temperaturze 400°C, jak
réwniez zastosowanie dodatkowego czynnika utleniajagcego w postaci przegrzanej pary
wodnej mialy istotny wplyw na zwigkszenie stopnia wypatu, co skutkowato znaczacym
ubytkiem masy materialu wyjsSciowego, ale roOwniez lepszym rozwinigciem powierzchni.
W przypadku materiatow pirolizowanych i aktywowanych w obecnosci N i/lub CO; stopien
wypatu wynosi w zakresie 72,7 — 77,0%. Dla materiatow aktywowanych w obecnosci
przegrzanej pary wodnej (AC-S3, AC-S4, AC-S6) zaobserwowano znaczne zwickszenie

stopnia wypatu, wynoszace odpowiednio 87,9%; 81,0%, 90,4%.

W Tabeli 23 przedstawiono charakterystyki strukturalne otrzymanych biowegli.
Materiaty te charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigtg powierzchnig (biowegle SC-S1 — AC-S6;
Seer = 6306 - 7498 m%g), z czego ponad 50% stanowia mikropory
(%Smikro = 57,5 — 80,1%). Na rozwinigcie powierzchni i struktury porowatej otrzymanych
materiatdw miata wptyw atmosfera prowadzenia procesu pirolizy, jak rowniez wprowadzenie
etapu posredniego w temperaturze 400°C. Najwicksze wartosci Sger Wyznaczono dla

biowegli aktywowanych w atmosferze przegrzanej pary wodnej (AC-S3, AC-S4 i AC-S6).

Na Rysunku 32a przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji N, dla materiatow
AC-S1 — AC-S6. Ksztalty izoterm wskazuja na 2 rézne typy powierzchni. Biowegle
otrzymane w procesie pirolizy bez aktywacji przegrzang parg wodng (AC-S1, AC-S2
i AC-S5) to materialy gtownie mikroporowate, o izotermach zblizonych do typu | jednak
z bardzo stabo wyksztalcong petla histerezy, §wiadczaca o niewielkiej iloSci mezoporow.
Zastosowanie posredniego etapu izotermicznego w temperaturze 400°C nie wptyngto
korzystnie na rozw0j powierzchni otrzymanego biowegla AC-S2, poniewaz w poroOwnaniu
do AC-S1 material ten charakteryzowal si¢ mniejszg powierzchnig oraz objgtos$cig porow
(AC-S2, Sger = 630,6 m*/g oraz V, = 0,291 cm®g) (Tab. 23). Rowniez polozenie izotermy

adsorpcji/desorpcji N2 swiadczy o nieco stabszym rozwinieciu powierzchni (Rys. 32a).
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Wprowadzenie do uktadu przegrzanej pary wodnej w temperaturze 800°C byto bardzo
efektywne. lzotermy typu IV (wedlug IUPAC) wyznaczone dla biowegli otrzymanych
wskutek aktywacji przegrzang parg wodng (AC-S3, AC-S4 i AC-S6) charakteryzujg si¢
wyraznie wyksztatconymi petlami histerezy H2, w zwigzku ze znacznie wigkszym udzialem
mezoporow w ich strukturze (Tab. 23). Dla probki AC-S3 Sger = 735,1 m2/g
i V, = 0,548 cm®/g natomiast AC-S4 Sger = 730,1 m?/g i V,, = 0,496 cm*/g. Na krzywych
rozkladu objetosci poréw wzgledem Srednich promieni (Rys. 32b) wyznaczonych
dla wszystkich badanych materiatdbw mozna zauwazy¢ pik §wiadczacy o obecnosci porow

o promieniu dominujgcym ~1,8 nm [188, 189].
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Rysunek 32. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci poréw wzgledem ich $rednich promieni (b) wyznaczone dla materiatéw
otrzymanych z szyszek swierkowych.

Zastosowanie dodatkowej modyfikacji przy wykorzystaniu  promieniowania
mikrofalowego jako zrodta energii spowodowato ok. 10-20% zwigkszenie warto$ci Sget Oraz
znaczne zwigkszenie objetosci porow Vo, Vietal | Vimakro, jednak réwnoczesnie zauwazalne jest

zmniejszenie udzialu powierzchni i objetosci mikroporow (%Smikro, %0Vmikro) W tych

materiatach (Tab. 23).
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Tabela 23. Parametry struktury porowatej biowegli otrzymanych z szyszek $wierkowych.

SBET Smikro cyosmikro Vp* Vmikro %Vmikro Vtotal** Vmakro** Rs’r

. - p
Omaczenie POV yuvvg) [melg]  [%] [cmlg] [emelg]  [%] [em'lg] [emYig] [nm] [glem’] "

AC-S1 666,9 513,7 77,0 0,313 0,210 67,1 1,712 1,399 094 020 77,0
AC-S1nmkra7-50 740,9 501,6 67,7 0,374 0,209 55,9 2,577 2203 101 0,14 -
AC-S1nmkr77-80 821,6 5276 64,2 0,422 0,224 53,1 2,887 2,465 1,03 0,19 -
AC-S2 630,6 5054 80,1 0,291 0,206 70,8 1,334 1,043 092 021 749
AC-S2vkr 820,7 5484 66,8 0,421 0,228 54,2 1,920 1,499 103 0,15 -
AC-S3 7351 416,1 56,6 0,548 0,177 32,3 1,541 0993 149 018 879
AC-S3mkr 863,9 469,0 54,3 0,539 0,199 36,9 2,135 159 125 0,18 —
AC-54 730,1 4421 60,6 0,496 0,185 37,3 2,134 1638 136 0,14 810
AC-S4mke 828,2 3917 47,3 0,605 0,167 27,6 2,960 235 146 0,13 -
AC-S5 674,0 5204 77,2 0,329 0,221 67,2 1,724 1,395 098 0,19 728
AC-S5vkr 8359 546,3 65,4 0,419 0,231 55,1 2,573 2,154 1,00 0,15 -
AC-S6 749,8 4313 57,5 0,506 0,183 36,2 2,081 1576 134 016 904
AC-S6nmkr 854,7 393,0 46,0 0,577 0,167 28,9 2,859 2282 135 0,16 -

gdzie: Sger — powierzchnia wlasciwa [m%/g], Smiko — powierzchnia mikroporow [m?/g]; %Smiko — udzial powierzchni mikroporéw [%],
V,* — objetos¢ porow okreslona na podstawie danych z adsorpcji/desorpcji N» [cm*/g]; Vmikro — Objetosé mikroporow [em®/g]; %V mikro — udzial
objetosci mikroporow [%]; Viea™™* — calkowita objgto$¢ porow okre§lona za pomocg miareczkowania metanolem [em®/g]; Vinako™ — objetosé
makroporow [cm3/g]; Vmakro** = Vtota|** - Vp* [Cm3/g]; R — $redni promien poréw [nm]; p — $rednia gesto$¢ nasypowa [g/cm3]; %w — stopien
wypatu [%].
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Ksztaltt izoterm adsorpcji/desorpcji N, (Rys. 33a) wyznaczonych dla materialow
modyfikowanych przy udziale promieniowania mikrofalowego jest zblizony do izoterm
przedstawionych na Rys. 32a, jednak wszystkie krzywe polozone sg nieco wyzej, wskazujac
na lepsze rozwiniecie powierzchni. Sg to izotermy zblizone do typu I (AC-Slmkr, AC-S2 mke
I AC-S5 vkr) oraz typu IV (AC-S3ukr, AC-S4 pmkr | AC-S6 mke). Zastosowanie wyzszego
cisnienia (77-80 atm, AC-Slmkr-77-80) podczas modyfikacji byto znacznie efektywniejsze
w rozwijaniu powierzchni wlasciwej i struktury porowatej. Powierzchnia wlasciwa biowegla
AC-Slykerr-s0 wynosita Sger = 821,6 m%g i byta o 81 m?/g wicksza, niz Sger materiatu
AC-S1mkrar-50 (Tab. 23) [189].
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Rysunek 33. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci porow wzgledem ich S$rednich promieni (b) wyznaczone dla materialow
otrzymanych z szyszek swierkowych poddanych modyfikacji hydrotermalne;.

Wyznaczone warto$ci catkowite] objetosci porow Viga 1 objetosci makroporow Vmakro
sa znacznie wyzsze niz objgtosci poréw sorpcyjnych (Vp) okreslone na podstawie danych
adsorpcji/desorpcji N,. Najwigksza catkowitg objetosciag porow charakteryzowat si¢ biowegiel
AC-S4 pirolizowany w utleniajacej atmosferze pary wodnej (View = 2,134 cm®/g) oraz

material poddany dodatkowej modyfikacji hydrotermalnej (AC-S4wk, Viow = 2,960 cm>/g).

Na Rysunku 33b przedstawiono krzywe rozktadu objetosci porow wzgledem srednich
promieni dla biowegli modyfikowanych przy udziale promieniowania mikrofalowego.
Jak wida¢, dodatkowa modyfikacja spowodowata znaczny wzrost objetosci poréw
(Vp, Tab. 23), jednak nie zaobserwowano zmiany wielko$ci poréw Ry i Rgom W poréwnaniu

z materiatlami wyjsciowymi (odpowiednio AC-S1 — AC-S6).
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10.3.2. Ocena stabilnosci termicznej biowegli aktywnych otrgymanych 7 szyszek
sSwierkowych

Na Rysunku 34 przedstawiono wyniki analizy termicznej prowadzonej w atmosferze
powietrza (Rys. 34a) oraz azotu (Rys. 34b) uzyskane dla wyjéciowych szyszek swierkowych.
Szyszki $wierkowe zawieraty okoto 10% wilgoci (Rys. 34a), ktora zostala usunigta do
temperatury ~ 200°C. Gtéwny proces degradacji termicznej szyszek swierkowych przebiegat
w dwoch etapach. Pierwszy etap byt bardzo intensywny i zachodzit do temperatury ~ 380°C.
Zwiazany byt z rozktadem i desorpcja lotnych substancji organicznych (Rys. 34a). Natomiast
drugi etap, ktorego przebieg byt nieco wolniejszy, wynikat z degradacji termicznej materii
organicznej obecnej w materiale 1 konczyt si¢ w temperaturze okoto 780°C ze strata masy

okoto 71%. Poszczegdlnym etapom straty masy towarzysza efekty energetyczne widoczne

na krzywej DTA (Rys. 34a).
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Rysunek 34. Przebieg krzywych TG%, DTG oraz DTA dla materiatu wyjsciowego - szyszek
swierkowych. Analiza prowadzona w atmosferze powietrza (a) i azotu (b).

Analiza przeprowadzona w obojetnej atmosferze N, wykazata, ze przemiana termiczna
szyszek swierkowych (Rys. 34b) zachodzi w dwdch etapach. Poczatkowa strata masy, tak jak
w przypadku analizy prowadzonej w atmosferze powietrza (Rys. 34a) wynika z desorpcji
wody fizycznie zwigzanej (wilgoci). Pierwszy etap przemiany szyszek odbywa si¢ w zakresie
temperatur od ~250°C do ~420°C. Jest on zwigzany z termiczng degradacja zwigzkow
takich jak celuloza, hemiceluloza czy lignina. Z kolei w drugim etapie, ktory przebiega
w temperaturze od ~420°C do ~780°C utrata masy jest mniej intensywna i wynika

z degradacji termooksydacyjnej biomasy (Rys. 34b), podczas ktorej zachodzi szereg reakcji,
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takich jak rozktad ligniny czy rozklad zwigzkéw nieorganicznych obecnych w szyszkach
swierkowych (Rys. 34b) [147].

Wyniki analizy termicznej wszystkich otrzymanych biowegli prowadzonej
w atmosferze powietrza wykazaly (Rys. 35a i 36a), ze otrzymane biowegle sg stabilne
termicznie do temperatury okoto 350°C - 410°C. Na ich stabilno$¢ termiczng maja wpltyw
zréznicowane warunki pirolizy (wprowadzenie posredniego etapu izotermicznego
w temperaturze 400°C, atmosfera oraz czynniki aktywujace), jak rowniez dodatkowa
modyfikacja hydrotermalna (MKF), jednak przebieg analizowanych krzywych jest zblizony,
$wiadczac o braku istotnych roznic w charakterze otrzymanych materiatow. W przypadku
wszystkich biowegli strata masy w temperaturze 800°C jest zblizona i wynosi od ~30%
do ~49% [188, 189].
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Rysunek 35. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowegli otrzymanych
z szyszek swierkowych.

Przebieg analizy termicznej znajduje potwierdzenie na krzywych DTG (Rys. 35b, 35b)
i DTA (Rys. 35c, 36¢). Na krzywych DTG (Rys. 35b, 35b) widoczne sg wyrazne piki
potwierdzajace strat¢ masy w okreslonych przedziatach temperatur. Piki te s3 regularne
i szerokie, co $wiadczy o zblizonej szybko$ci procesu spalania. Krzywe DTA (Rys. 35¢, 36¢)
przedstawiaja efekty energetyczne zachodzacych procesow. Wraz ze wzrostem temperatury

mozna zaobserwowac wyrazne piki zwigzane z egzotermicznym procesem spalania biowegli

[188, 189].
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Rysunek 36. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowggli otrzymanych
z szyszek  $Swierkowych  poddanych dodatkowej modyfikacji  hydrotermalnej
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako zrodta energii.

10.3.3. Charakterystyka chemii powierzchni biowegli otrzymanych z szyszek swierkowych

W Tabeli 24 przedstawiono zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup
wyznaczonych dla biowegli otrzymanych z szyszek §wierkowych metoda miareczkowania
potencjometrycznego Boehma. Stwierdzono, ze otrzymane materiaty charakteryzuja sig¢
obecnos$cig zarowno zasadowych, jak i kwasowych grup funkcyjnych [190].

Tabela 24. Zawartos¢ grup funkcyjnych obecnych na powierzchni biowegli otrzymanych
z szyszek swierkowych.

Oznaczenie Zawarto$¢ tlenowych grup powierzchniowych wyznaczona
probki metoda miareczkowania Boehma (mgR/qg)
Grupy Grupy Calkowita ilo§¢  Calkowita ilo$¢ grup
fenolowe laktonowe grup kwasowych zasadowych
AC-S1 2,572 - 2,572 0,888
AC-Slykrarso 2,219 - 2,219 1,524
AC-Slykrrrso 2,250 - 2,250 0,926
AC-S2 2,127 - 2,127 0,860
AC-S2umkr 1,902 - 1,902 0,904
AC-S3 2,187 - 2,187 1,002
AC-S3ukr 2,109 - 2,109 1,112
AC-S4 2,104 - 2,104 1,134
AC-S4ykr 2,104 - 2,104 1,078
AC-S5 2,144 - 2,144 0,898
AC-S5umkr 1,896 - 1,896 1,235
AC-S6 2,351 - 2,351 0,882
AC-S6mkr 2,130 - 2,130 0,901

Sposréd roznego typu grup kwasowych na badanych bioweglach wystepuja jedynie grupy

fenolowe. Dla wszystkich materialéw catkowita zawarto$¢ tych grup miesci si¢ w zakresie
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1,896 - 2,572 mgR/g (Tab. 24). Zastosowanie modyfikacji hydrotermalnej spowodowato,
ze ich ilo$¢ nieznacznie zmniejszyla si¢ (oprocz AC-S1). Nie stwierdzono obecnosci grup
karboksylowych oraz laktonowych. Ilo§¢ grup zasadowych jest zrdéznicowana i1 zalezy

od warunkow procesu pirolizy (Tab. 24) [190].

10.3.4. Charakterystyka teksturalna, strukturalna i morfologii powierzchni otrzymanych
fotokatalizatorow

Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja N, w 77 K

Do syntezy fotokatalizatorow wybrano dwa biowggle aktywne, AC-S1 i AC-S5,
ktore charakteryzuja si¢ podobnymi wlasciwosciami strukturalnymi, tzn. zblizong
powierzchnia wlasciwa Sget oraz objetoscia porow V, (Tab. 23 i 25), otrzymane jednak byty
w roznych warunkach. Biowegiel AC-S1 otrzymano w procesie pirolizy przy ciaglym
przeptywie CO,, natomiast AC-S5 aktywowano w utleniajacej atmosferze CO, jedynie
na etapie 2-godzinnego wygrzewania w 800°C. Zalozono, ze wydtuzenie kontaktu z CO;

spowoduje powstanie wigkszej ilosci tlenowych grup funkcyjnych.

Tabela 25. Charakterystyki strukturalne fotokatalizatorow otrzymanych z biowegli z szyszek
swierkowych oraz wyj$ciowych biowegli aktywnych (w celu porownania).

Oznaczenie
probki SeT Smikro Vp Vhmikro  Rs
Wyjsciowy . N
wanadan bizmutu BIVQain 2,5 - 0,004 - 285
Wyjsciowe AC-S1 666,9 513,7 0,313 0,210 0,94
biowegle aktywne AC-S5 6740 5204 0329 0221 0,98

Impregnacjana  AC-SLIM 1718 1415 0075 0,049 1,96

mokro AC-S5 IM 2438 2255 0,097 0,077 1,54
Synteza AC-S1 SH 18,1 8,1 0,012 0,004 216
hydrotermalna AC-S5 SH 53 _ 0,009 _ 347

gdzie: Sger — pole powierzchni wlasciwej [m?/g], Smike — powierzchnia mikroporéw [m%/g];
V, — objetos¢ poréw okreslona na podstawie danych z adsorpcji/desorpcji No [cm®/g];
Vmikro — 0bjetos¢ mikroporow [cm3/g]; R¢ — $redni promien poréw [nm].

Biowegiel AC-S1 posiada na swojej powierzchni wigcej tlenowych grup funkcyjnych
w porownaniu do materialtu AC-S5 (Tab. 24). W zwigzku z tym, w prezentowanych

badaniach oceniono wplyw powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych obecnych
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na matrycy weglowej na wilasciwosci fotokatalityczne otrzymanych —materiatlow

kompozytowych.

W Tabeli 25 przedstawiono charakterystyki strukturalne wyj$ciowych biowegli
aktywnych (AC-S1 oraz AC-S5) wykorzystanych jako nosniki dla nanoczgstek BiVO,
oraz otrzymanych fotokatalizatorow (rozdzial 8). W przypadku nanokompozytéw
zaobserwowano istotne zmiany parametréw strukturalnych w pordéwnaniu z wyjsciowymi
bioweglami. Fotokatalizatory cechuja si¢ znacznic mniejsza powierzchnig wlasciwg
1 objetoscig porow. Materiaty otrzymane w wyniku impregnacji na mokro charakteryzujg si¢
powierzchnig whasciwag, ktora jest odpowiednio 3,88 (AC-S1 IM) i 2,76-krotnie (AC-S5 IM)
mniejsza niz powierzchnia materiatbw wyjsciowych wykorzystanych do syntezy
fotokatalizatorow. Jeszcze intensywniejsze zmiany zaobserwowano dla materiatéw
otrzymanych w wyniku syntezy hydrotermalnej. Tak znaczna roznica parametrow
strukturalnych wynika z r6znej lokalizacji nanoczastek BiVO4 w strukturze fotokatalizatorow
w  wyniku zastosowania dwoch roznych metod syntezy. W przypadku materiatow
otrzymanych w wyniku impregnacji na mokro nanoczastki BiVO, prawdopodobnie
rozmieszczone s gtownie na powierzchni zewnetrznej materialdéw. Natomiast w przypadku
materiatdw uzyskanych z zastosowaniem syntezy hydrotermalnej nanoczastki BiVO,
zlokalizowane mogg by¢ zarowno na powierzchni, jak 1 wewnatrz czastek, czeSciowo
blokujac dostgp do porow. Ksztalt i polozenie izoterm $wiadczy o niskich parametrach

strukturalnych otrzymanych fotokatalizatoréw w poréwnaniu z wyjSciowymi bioweglami
AC-S1i AC-S5 (Rys. 374, b).

250 80

—e— BIVO,,, —e—BiVO,,,

—=—— AC-S1IM

—+—— AC-S5IM
AC-81SH
AC-85 SH

AC-S1,,
||—s—acsss,,
—=— ACS1IM

—+— AC-S5IM
«—— AC-S1SH
200 AC-S5 SH

150 —

100 —

Adsorpcja/Desorpcja N, [cm®/g, STP]
Adsorpcja/Desorpcja N, [cm®/g, STP]

(a) ‘ e, ‘ (b) ‘  plp,
Rysunek 37. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, otrzymanego BiVOy,
fotokatalizatoréw 1 wyjsciowych biowegli (a) oraz tylko fotokatalizatorow (b).
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Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Na Rysunku 38 przedstawiono dyfraktogramy XRD otrzymane dla badanych
fotokatalizatorow. Piki dyfrakcyjne w potozeniu 20 = 19,4°; 28,8°; 30,5°; 47,3°; oraz 53,7°
przypisywane s3 odpowiednio plaszczyznom (011), (121), (040), (231), (161),
ktore identyfikowane sg z fazg jednoskosng (ang. monoclinic) wanadanu bizmutu [191,192].
Piki te wskazuja na duze pokrycie powierzchni biowegli aktywnych przez nanoczastki

wanadanu bizmutu.

by ® mono BiVO,
e se ® o * o AC-S5 SH

AC-S1 SH

M'“ L

" AC-51 1M
—A—AA—Q—Q—KM\&_.——_’—BiVO‘M'
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Kat odbicia 2 theta [°]

Intensywnos¢ [a.u.]

Rysunek 38. Dyfraktogramy XRD otrzymane dla badanych fotokatalizatorow.

W Tabeli 26 przedstawiono obliczone $rednie wielkosci krystalitow fazy jednoskosne;
BiVO,. Z analizy danych wynika, Ze sposob impregnacji ma wptyw na wielko$¢ krystalitow
BiVO, w odpowiednich kompozytach. Materiaty otrzymane metoda impregnacji na mokro
zawierajg krystality BiVO, o wielkoS$ci zblizonej (~26 — 27,7 nm) do wymiarow krystalitow
wyjsciowego wanadanu bizmutu (27,8 nm). W wyniku syntezy hydrotermalnej uzyskano

fotokatalizatory zawierajace mniejsze krystality (~19 — 23 nm).

Tabela 26. Obliczone srednie wielkosci krystalitow fazy jednoskosnej BiVOa.

Srednia wielko$¢

Oznaczenie probki krystalitéw [nm]

BiVOoaini 27,8
AC-S1 IM 26,0
AC-S5 IM 27,7
AC-S1 SH 22,8
AC-S5 SH 18,9
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Skaningowa mikroskopia elektronowa z emisjg polowg (FE-SEM/EDS)

Na Rysunku 39 przedstawiono obrazy FE-SEM materiatow AC-S1 SH (Rys. 39 a, b)
oraz AC-S5 SH (Rys. 39c, d). Jak mozna zauwazy¢ powierzchnia otrzymanych
fotokatalizatoréw jest niejednorodna. Nanoczgstki wanadanu bizmutu tworzg na powierzchni
no$nika wyrazne, nieregularnie rozproszone skupiska o roznej wielkoSci 1 grubosci oraz

wystepuja na powierzchni w formie pojedynczych krystalitow nanoczastek BiVO,

charakteryzujacych si¢ zréznicowanym ksztattem i rozmiarem.

Rysunek 39. Obrazy FE-SEM fotokatalizatorow AC-S1 SH (ab) i AC-S5 SH (c,d)
(powickszenie: a - mag = 9,69 KX; b - mag = 9,37 KX ; cid-mag =5,67 KX).

Na Rysunku 40 przedstawiono wyniki analizy EDS wybranych mikroobszarow
natomiast Rysunek 41 prezentuje map¢ rozmieszczenia poszczegdlnych pierwiastkow
w probce AC-S1 SH. Obszar 1 to nanoczgstki BiVO,; (widmo a; Rys. 40a) tworzace
na powierzchni matrycy skupiska. Analiza EDS tego obszaru (Rys. 40a) potwierdzita
obecno$¢ bizmutu oraz wanadu. Natomiast obszar 2 przedstawia powierzchni¢ samego

no$nika bez widocznych skupisk nanoczastek BiVO,. Analiza widma 2 (Rys. 40b) wskazuje
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na duzag zawarto$¢ wegla. Sladowe ilosci wapnia i chloru moga pochodzi¢ z materiatu

wyjsciowego czyli szyszek swierkowych wykorzystanych do preparatyki biowegli.

Na Rysunku 41 przedstawiono mape rozmieszczenia wybranych pierwiastkow
wchodzacych w sktad wybranego kompozytu AC-S1 SH. Z przedstawionych obrazow
wynika, ze wegiel (Rys 4la, b) i tlen (Rys 41a, e) roztozone sa w badanym materiale
rownomiernie na catej powierzchni. Z kolei wanad (Rys 4l1a, d) i bizmut (Rys 41a, c)
wystepuja na powierzchni gtdéwnie w formie ptatow czgsciowo pokrywajacych powierzchnie

nosnika.

(a) _E (b)

100

Rysunek 40. Mikroanaliza EDS z wybranych mikroobszaréw w materiale AC-S1 SH.
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Rysunek 41. Mapa rozmieszczenia pierwiastkOw w wybranym materiale AC-S1 SH.
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10.3.5. Analiza szerokosci pasma wzbronionego otrzymanych fotokatalizatorow

W celu analizy wlasciwosci fotokatalitycznych otrzymanych nanokompozytow
wyznaczono dla nich szeroko$ci pasma wzbronionego stosujac réwnanie Plancka.
Na Rysunku 42 przedstawiono wykresy Tauc w zaleznosci (ahv)? od energii fotonu dla
otrzymanych fotokatalizatorow 1 na podstawie otrzymanych widm wyznaczono energi¢
pasma wzbronionego (Egy) dla wyjsciowego wanadanu bizmutu i badanych fotokatalizatorow.

W przypadku BiVO, energia pasma wzbronionego wynosi Eg = 2,56 eV.

BiVO, AC-S11IM M’M AC-S5IM
/\ / ~
f " f
o / - o
E =254 eV E =254eV
E, =2,56 eV d \ ] \
\ - o
(a)‘ b zEnergzi; [eV] ' N ) (b)‘ ZE“ergia [eV] ' ] (c)1 2Energia [eV] ’ )
AC-S1SH AC-S5 SH
W NWMM,“.
/
E, =259 eV E, = 2,53<
O\ o
(d1) ZEnergia [eV] ) i (e) Energia [eV]

Rysunek 42. Wykresy Tauc w zaleznosci (ahv)? od energii fotonu dla fotokatalizatorow:
BiVO, (a), AC-S1 IM (b), AC-S5 IM (c), AC-S1 HS (d) oraz AC-S5 HS (e) otrzymane na
podstawie wartosci funkcji Kubelki-Munka.

Dla otrzymanych fotokatalizator6w nie zaobserwowano istotnych zmian przesuni¢¢ energii
pasma wzbronionego w stosunku do wyjsciowego wanadanu bizmutu. Réznice w energii
pasma wzbronionego moga by¢ spowodowane réznymi wielko$ciami krystalitow BiVO,

(Tab. 26) [193].
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10.3.6. Analiza powierzchni otrzymanych fotokatalizatorow z wykorzystaniem metody XPS
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Rysunek 43. Przegladowe widmo XPS (a) oraz widma szczegdtowe (b-e) badanych
fotokatalizatorow uwzgledniajace region linii Bi 4f (b), V 2p (¢) O 1s (d) 1 C Is (e).
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Na Rysunku 43 przedstawiono widma XPS otrzymanych fotokatalizatorow.
Na podstawie analizy widm na powierzchni otrzymanych nanokompozytow stwierdzono
obecno$¢ Bi 4f, V 2p, O 1s oraz C 1s (Rys. 43a). W przypadku Bi 4f (Rys. 43b) na widmie
zaobserwowano dwa  intensywne  piki  osiggajagce = maksimum ~w  zakresie
157,69 eV — 159,49 eV oraz 162,98 eV — 164,79 eV. Odpowiadaja one stanom Bi 4f;;,
i Bi 4fs;, ktore przypisano jonom Bi**. Widma zarejestrowane dla V' 2p (Rys. 43c) osiagaja
maksimum w zakresie 515,18 eV — 517,14 eV oraz 522,87 eV — 523,07 eV, ktore
zidentyfikowano odpowiednio dla V 2ps» i V 2p1», odpowiadaja obecnosci jonow V°*
na powierzchni otrzymanych fotokatalizatorow. Z kolei widmo XPS wyznaczone dla O 1s
(Rys. 43c), osiggajace maksimum w zakresie 528,31 eV — 530,13 eV mozna przypisaé
do tlenu zaadsorbowanego na powierzchni materiatlow, zwigzanego w formie grup -OH lub
atomom tlenu wchodzacym w sktad BiVO,. Jednakze mozna zauwazy¢, ze w przypadku
otrzymanych nanokompozytow maksima pasm wyznaczonych dla Bi 4f, V 2p oraz O 1s
przesunigte sa w kierunku wyzszych warto$ci energii wigzania w porOwnaniu
do wyjsciowego BiVOs. Widmo XPS zarejestrowane dla C 1s (Rys. 43e), osiagajace
maksimum w zakresie 284,38 eV — 284,61 ¢V, mozna przypisaé¢ obecnosci wigzan C-C, ktore

wystepuja w bioweglu aktywnym [193-196].

10.3.7. Adsorpcja antybiotyku bakteriostatycznego na otrzymanych fotokatalizatorach
Kinetyka adsorpcji

Nadrzgdnym celem prowadzonych badan 1 charakteryzowania otrzymanych
fotokatalizatorow  byla  potrzeba sprawdzenia ich  wlasciwosci  adsorpcyjnych
i fotokatalitycznych. W prowadzonych badaniach jako modelowe zanieczyszczenie wybrano
antybiotyk bakteriostatyczny - sulfametoksazol (SMX). Przed badaniami dotyczacymi oceny
wlasciwosci  fotokatalitycznych przeprowadzono adsorpcj¢ SMX na analizowanych
materialach. Okreslenie kinetyki procesu adsorpcji bylo istotnym etapem pozwalajacym

wyznaczy¢ czas potrzebny do uzyskania rOwnowagi adsorpcyjnej.

Jak mozna zauwazy¢ (Rys. 44), w poczatkowym etapie (okoto 30 minut) adsorpcja leku
na analizowanych materialach zachodzita bardzo intensywnie. Wraz z wydtuzeniem czasu,
szybkos$¢ adsorpcji stopniowo zmniejszala si¢, az do momentu osiggnigcia przez uktad stanu
rownowagi dynamicznej. Stan rownowagi adsorpcyjnej zostat osiggniety juz po 240

minutach.
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Rysunek 44. Kinetyka adsorpcji sulfametoksazolu na biowgglu AC-S1 (biowegiel
niemodyfikowany) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM i AC-S1 SH.

Do opisu Kkinetyki sulfametoksazolu na badanych materiatach zastosowano modele

pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego rzedu.
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Rysunek 45. Liniowe dopasowanie rownan kinetycznych pseudo-pierwszego rzedu (a)
oraz pseudo-drugiego rzedu (b) opisujacych kinetyke adsorpcji sulfametoksazolu
na bioweglu AC-S1 (biowegiel niemodyfikowany) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM
i AC-S1 SH.

Na Rysunku 45 przedstawiono liniowe dopasowanie rownan kinetycznych
pseudo-pierwszego (Rys. 45a) oraz pseudo-drugiego rzedu (Rys. 45b) opisujacych kinetyke
adsorpcji sulfametoksazolu na wybranych materiatach. Z analizy przedstawionych zaleznosci
wynika, ze uzyskane dane eksperymentalne sg znacznie lepiej opisywane za pomoca

réwnania pseudo-drugiego rzedu (Rys. 45b) niz pseudo-pierwszego rzedu (Rys. 45a).
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Tabela 24. Wyznaczone parametry rownan kinetycznych adsorpcji sulfametoksazolu
na biowegglu AC-S1 (biowggiel wyjSciowy) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM i AC-S1 SH.

PFO PSO
Oz;raéclfiime qe,exp Qe,calc kl R2 Je,calc k2 R2
AC-S1 31,15 3,09 9,03%10° 0,97 31,25  2,44*10% 1

AC-S1 IM 23,86 11,34 1,11*10° 0,92 24,39  549*10° 0,99

AC-S1 SH 8,21 1,71 3,47*10° 0,73 8,26 1,75*10% 0,99

gdzie: ky — stala szybkosci reakcji modelu pseudo-pierwszego rzedu [min™]; k; — stata
szybkosci reakcji modelu pseudo-drugiego rzedu [g/mg min™].

W Tabeli 27 przedstawiono warto$ci qeexp (Warto$ci uzyskane eksperymentalnie), qe,caic
(wartosci obliczone), parametry kinetyczne oraz wspotczynniki korelacji (R?) wyznaczone
dla rownania pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Jak mozna zauwazy¢ wartoSci
Qeexp S@ znacznie bardziej zblizone do warto$ci qecaic Wyznaczonych na podstawie PSO niz
do wartosci Qecalc Wyznaczonych na podstawie réwnania pseudo-pierwszego rzedu.
Ponadto dla modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzedu uzyskano bardzo wysokie wartosci
wspolczynnika korelacji (R? = 0,99-1). Zatem stwierdzono, ze kinetyka procesu adsorpcji

sulfametoksazolu na badanych materiatach jest opisywana przez model PSO.

Izotermy adsorpcji

Na Rysunku 46 przedstawiono izotermy adsorpcji sulfametoksazolu na biowgglach
wyjéciowych oraz fotokatalizatorach. We wszystkich przypadkach pojemnosci sorpcyjne
wzrastaja wraz ze wzrostem st¢zenia antybiotyku, natomiast przy wysokich stezeniach leku
osiagaja plateau. Najwigksza pojemnoscia sorpcyjng charakteryzowat si¢ biowegiel AC-S1
(Qeexp = 126,34 mg/g) (Rys. 46a). Otrzymane fotokatalizatory charakteryzowaly si¢ nizsza
zdolno$cig adsorpcyjna, co wynikato z mniejszych powierzchni wilasciwych Sger Oraz
mozliwosci czesciowego lub catkowitego zablokowania poréw przez nanoczastki wanadanu

bizmutu.

W celu opisu przebiegu procesu adsorpcji wykorzystano trzy modele izoterm:
Langmuira, Freundlicha i Radke-Prausnitza (Rys. 46). W przypadku modelu izotermy
Langmuira (Tab. 28) uzyskano bardzo wysokie wartosci wspolczynnika korelacji R®

(R? > 0,95), co moze oznacza¢, ze model ten dobrze opisuje proces adsorpcii.
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Rysunek 46. lzotermy adsorpcji
AC-S5 (b), oraz fotokatalizatorow:

().

sulfametoksazolu na powierzchni biowegli AC-S1 (a),
AC-S1 IM (c), AC-S5 IM (d), AC-S1 SH (e), AC-S5 SH

Jednakze warto$ci qmca znacznie réznig si¢ od tych uzyskanych eksperymentalnie

(Jeexp) (Tab. 28). Ponadto wartosci

sredniego odchylenia bezwzglednego (%Dev)

sg stosunkowo wysokie, gdyz wynoszg ~ 9,57 - 24,81%. Dla drugiego modelu — Freundlicha,

wyznaczone wartosci wspotczynnikow dopasowania R? sg bardzo zblizone do tych, ktore

otrzymano w przypadku modelu Langmuira.
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Tabela 28. Wyznaczone parametry rownan Langmuira, Freundlicha i Radke-Prausnitza
opisujace proces adsorpcji sulfametoksazolu na wyjsciowych biowgglach oraz otrzymanych
fotokatalizatorach.

Oznaczenie probki
Parametr  AC-S1 AC-S5 AC-S1IM AC-S5IM  AC-S1SH AC-S5SH

e,exp 126,34 105,76 33,93 39,16 26,35 14,40
Langmuir
Om, calc 218,91 169,47 42,85 51,77 80,66 15,89
KL 0,0053 0,0078 0,0172 0,0175 0,0018 0,0193
R? 0,95 0,97 0,97 0,97 0,97 0,95
%D 24,81 19,26 15,13 14,74 27,15 9,57
Freundlich
n 1,5691 1,7880 2,5009 2,4863 1,2074 2,7970
Kr 3,86 5,32 3,91 4,70 0,25 1,87
R? 0,97 0,97 0,92 0,92 0,96 0,96
%D 13,76 15,03 30,47 30,00 30,75 7,91
Radke-
Prausnitz
Krp 15,2438 17,0183 0,5028 0,6237 0,1391 0,7219
a 1,9451 2,7989 0,0009 0,0012 0,0006 0,1865
B 0,3773 0,4600 1,4549 1,3973 1,1822 0,7621
R? 0,97 0,97 0,99 0,98 0,97 0,96
%D 12,64 15,81 6,57 8,87 26,84 7,62

gdzie: K_ — stata modelu Langmuira [L/mg]; K¢ — stala modelu Freundlicha [mg/g];
n — parametr modelu Freundlicha; Kgrp — stata modelu Radke-Prausnitza [L/mg]; a —
parametr modelu Radke-Prausnitza [L* mg™®]; B — wykladnik modelu izotermy Radke-
Prausnitza zwigzany z heterogenicznoscig adsorpcji.

Niestety %Dev sa bardzo wysokie. Dla fotokatalizatorow AC-1S IM, AC-5S IM,
AC-1S SH wartosci te wynosza ~ 30% co oznacza, ze jest bardzo duza réznica pomiedzy
warto$ciami Qeexp Otrzymanymi eksperymentalnie a warto$ciami przewidywanymi e pred.
Modele izoterm Langmuira i1 Freundlicha nie wyjasniaja w wystarczajacym stopniu
mechanizmu adsorpcji, wiec podjeto probe opisu adsorpcji przy wykorzystaniu modelu
izotermy Radke-Prausnitza (Rys. 46). Dzigki zastosowaniu tego modelu uzyskano bardzo
dobre dopasowanie, wspotczynnik korelacji dla obydwu badanych materialéw wynosit
R? > 96 - 99. Ponadto wyznaczono nizsze wartosci sredniego odchylenia bezwzglednego
(%Dev) w poréwnaniu do pozostatych dwoéch modeli. Zatem stwierdzono, ze model ten
najlepiej wyjasnia mechanizm adsorpcji SMX na badanych bioweglach oraz

nanokompozytach.
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10.3.8. Fotokatalityczna degradacja sulfametoksazolu w zakresie swiatla widzialnego

Wstepnym etapem badan aktywnos$ci fotokatalitycznej otrzymanych nanokompozytow
BiVO./biowggiel aktywny byto przeprowadzenie 24-godzinnego etapu adsorpcji SMX bez
dostepu Swiatla. W przypadku prowadzenia procesu bez obecnosci fotokatalizatora
w roztworze, zaobserwowano fotolize leku na poziomie 11% (Rys. 47). Zastosowanie
wyjsciowego BiVO, spowodowato 32% degradacje leku. Jak wynika z przebiegu krzywych
wszystkie otrzymane fotokatalizatory wykazywaly wiekszg aktywno$¢ fotokatalityczna
w poréownaniu do czystego BiVO,. Jednakze aktywno$¢ fotokatalityczna materiatow

nanokompozytowych zalezala od dwéch czynnikdw:

I) zréznicowanej lokalizacji nanoczastek BiVO, w materiale, co bylo wynikiem

zastosowania dwoch réznych metod syntezy;

I) roznej zawartosci powierzchniowych grup funkcyjnych w biowgglach aktywnych

wykorzystanych do preparatyki fotokatalizatorow.

100 34

¥Dgmx

fotoliza

—e— BiVO,,,
—=— AC-S1IM
—+—— AC-S5IM
- AC-S1SH
AC-S5 SH

———
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Czas naswietlania[min]

Rysunek 47. Przebieg zmian stezenia SMX w procesie fotokatalitycznym (Vis).

Biorgc pod uwage pierwszy z czynnikOw mozna zauwazy¢, ze materialy otrzymane
metoda impregnacji na mokro wykazywaty wyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng (AC-S5 IM)
w zakresie §wiatla Vis, niz te otrzymane za pomocg syntezy hydrotermalnej. Roéznice
te wynikaja z réoznego rozmieszczenia nanoczastek BiVO4 w lub na nosniku. W przypadku
materialdw impregnowanych nanoczastki BiVO, zlokalizowane sg gldwnie na zewngtrznej
powierzchni no$nika. Obserwacje te znajduja potwierdzenie w wynikach analizy XPS
(Rys. 43), na ktorych mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ metalu na powierzchni impregnowanych

materiatlow jest wigksza w porownaniu do materialdw otrzymanych w wyniku syntezy
132



hydrotermalnej. Oznacza to, ze w przypadku nanokompozytéw otrzymanych za pomoca
syntezy hydrotermalnej, nanoczastki zlokalizowane sa gtdéwnie wewnatrz porow, w wyniku
czego nie sa one dostepne dla Swiatta. Dlatego w przypadku tych materiatbw mozna

zaobserwowac nizszg aktywnos¢ fotokatalityczng.

Na aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych nanokompozytow miata roéwniez wplyw
obecno$¢ powierzchniowych grup tlenowych w bioweglach wyjsciowych wykorzystanych
jako nosniki dla nanoczastek BiVO,. W przypadku materiatow impregnowanych, probka
AC-S5 IM (otrzymana z biowegla charakteryzujagcego si¢ mniejszg zawartos$cig grup
tlenowych, Tab. 24) wykazywata wyzszg aktywnos$¢ fotokatalityczng %Dsux = 77% niz
material AC-S1 IM, dla ktorego %Dsux wynosit 41%. Efekt ten jest spowodowany
oddziatywaniami pomigdzy faza aktywng (BiVO4) a no$nikiem, ktére sa determinowane
przez ro6zng ilo$¢ grup funkcyjnych. Na widmach XPS (Rys. 43) mozna zaobserwowac,
ze w przypadku probki AC-S1 IM pozycje pasm odpowiadajacych Bi 4f (Rys. 43b),
V 2p (Rys. 43c) oraz O 1s (Rys. 43d) sg praktycznie takie same jak dla wyj$ciowego BiVOy.
Z kolei dla materialtu AC-S5 IM mozna zaobserwowaé przesuni¢cie energii wigzania
w kierunku wyzszych warto$ci co oznacza, ze wystepuje transfer elektronow z fazy aktywne;j
w kierunku nosnika (biowegla). W momencie, gdy zachodzi transfer elektronow,
rekombinacja par elektron-dziura jest zminimalizowana, dlatego materiat AC-S5 IM
wykazuje wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng. W przypadku probki AC-S1 IM transfer ten

jest ograniczony przez grupy funkcyjne.

Z kolet w przypadku materialbw otrzymanych metodg hydrotermalng mozna
zaobserwowac efekt odwrotny, gdyz wigksza i1lo$¢ grup funkcyjnych miala pozytywny wptyw
na aktywnos¢ fotokatalityczng. Moglo to by¢ spowodowane faktem, ze faza aktywna (BiVO,)
byta syntetyzowana bezposrednio w obecnosci no$nika (biowegla). Tlenowe grupy funkcyjne
petily funkcje ,,punktéw zakotwiczenia” dla nanoczastek BiVO, sprzyjajac rowniez
stabilizacji najmniejszych nanoczgstek. Jednoczesna synteza nanoczastek BiVO, w obecnosci
nosnika spowodowata, ze grupy funkcyjne mialy wplyw na wiasciwosci fazy aktywne;.
Zmiany te s3 widoczne na widmach XPS (Rys. 43), gdzie mozna zaobserwowac,
ze pierwiastki mogg wystgpowaé na roznych stopniach utlenienia (Rys. 43b, c), co oznacza,
ze moga wystepowac wakaty tlenowe, ktére z kolei pozytywnie wpltywaja na aktywnos¢
fotokatalityczng. Dlatego w przypadku probek otrzymanych w wyniku syntezy
hydrotermalnej, materiat AC-S1 SH charakteryzuje si¢ wyzsza aktywnoS$cig fotokatalityczng
(%Dsmx = 69%) niz AC-S5 SH (%Dswmx = 54%).

133



Na podstawie badan opisanych w podrozdziale 10.3. stwierdzono, ze szyszki $wierkowe
sa odpowiednim materialem do preparatyki biowegli aktywnych, ze wzgledu
na wysoka zawarto$¢ materii organicznej. Otrzymane materiaty charakteryzowaly si¢ dobrze
rozwinigta strukturg porowatg, ktorg stanowily gtéwnie mikropory. Zastosowanie modyfikacji
przegrzang para wodng podczas pirolizy, na etapie wygrzewania materiatu w temperaturze
800°C wptynelo efektywnie na rozwoj porowatosci, gdyz materiaty te charakteryzowaty si¢
najlepiej rozwinigta strukturg porowatg. Zastosowanie dodatkowej modyfikacji przegrzang
parg wodng z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako zrodta energii
spowodowalo poszerzenie juz istniejacych poréw, co w przypadku modyfikowanych
materiatdow skutkowato lepszym rozwinigciem powierzchni. Na podstawie miareczkowania
metoda Boehma stwierdzono obecno$¢ na powierzchni badanych biowegli zardwno
kwasowych, jak i zasadowych tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych.

Analiza termiczna wykazata, ze materiaty sg stabilne do temperatury 350-410°C, jednak
ich stabilno$¢ termiczna zalezy od warunkéw pirolizy i1 aktywacji oraz dodatkowe;j
modyfikacji przegrzang parg wodng z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako
zrédla energii.

W przypadku badan nad potencjalnym zastosowaniem otrzymanych biowegli,
stwierdzono, ze materialy te moga z powodzeniem by¢ wykorzystywane jako no$niki dla
nanoczastek fotokatalizatora (BiVO,). Wykazano, ze zastosowane metody, impregnacja
na mokro, jak i1 synteza hydrotermalna moga by¢ stosowane do syntezy materiatéw
wykazujacych aktywnos$¢ fotokatalityczng w zakresie $wiatla widzialnego. Na podstawie
analizy XRD stwierdzono, ze we wszystkich otrzymanych fotokatalizatorach wystepuje
jednoskos$na faza krystaliczna BiVO,.

Stwierdzono, ze obecnos$¢ grup tlenowych byta istotnym czynnikiem, wptywajacym
na wiasciwosci fotokatalityczne otrzymanych materiatow - w przypadku impregnacji
na mokro grupy tlenowe ograniczaly aktywno$¢ fotokatalityczng, natomiast w syntezie
hydrotermalnej grupy te sprzyjaty aktywnosci fotokatalityczne;.

Sposrod  otrzymanych fotokatalizatorow najwyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng
wykazywatl kompozyt AC-5 IM - %Dsux = 77% w czasie 480 minut. Wlasciwosci
strukturalne tego kompozytu, energia pasma wzbronionego i powstata faza krystaliczna

BiVO, miaty istotny wptyw na wiasciwosci fotokatalityczne.
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11. WhniosKi

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki dotyczace badan mozliwosci
wykorzystania roéznych typéow biomasy jako prekursorow do otrzymania biowegli
o rozwinigtej powierzchni i porowatosci, charakteryzujacych si¢ dobrymi wiasciwosciami
adsorpcyjnymi lub fotokatalitycznymi. Do badan wykorzystano stale odpady organiczne
pochodzace z rolnictwa (otreby pszenne), gospodarki lesnej (szyszki swierkowe ze $wierka
pospolitego Picea abies) oraz organicznej frakcji odpadow komunalnych (stafe odpady

kawowe). Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagni¢to nastgpujace wnioski:

1. Wszystkie zastosowane rodzaje biomasy (stale odpady kawowe, otrgby pszenne
oraz szyszki $§wierkowe) byly odpowiednimi prekursorami do preparatyki biowegli
aktywnych ze wzgledu wysoka zawartos$¢ sktadnikoéw organicznych. Analiza techniczna
wykazala, ze w materialach wyj$ciowych zawarto$¢ lotnych zwiazkéw organicznych
wynosita ok. 70%, a staly materiat organiczny stanowil jedynie ~20% , podczas gdy
w otrzymanych biowegglach zawarto$¢ statych zwigzkéw organicznych wzrosta
do ~50% natomiast zawarto$¢ substancji lotnych uleglta zmniejszeniu. Wykazano,

ze sposob pirolizy/aktywacji mial istotny wptyw na charakter otrzymanego biowegla.

2. Pirolize biomasy prowadzono przy wykorzystaniu réznych programéw temperatury
w atmosferze obojetnej (Nz) lub utleniajacej (CO,). Optymalizacja parametrow
umozliwita otrzymanie biowegli o dobrze rozwinigte] powierzchni 1 porowatosci.
Wykazano, ze zastosowanie izotermicznych etapow posrednich powoduje ograniczenie
straty masy na etapie pirolizy, jest zatem korzystne z punktu widzenia postawionego
celu, a mianowicie otrzymania statych pozostalosci (biowegla) a nie gazoéw
lub biopaliwa. Zastosowane warunki pirolizy i aktywacji umozliwily otrzymanie
biowegli o charakterze gldéwnie mikroporowatym. Wykazano, ze zastosowanie CO;
powoduje efektywne rozwinigcie porowatosci juz na etapie pirolizy z rdwnoczesng
aktywacja, bez konieczno$ci wprowadzania dodatkowych etapow aktywacji. Aktywacja
najbardziej efektywna bylo wprowadzenie przegrzanej pary wodnej. Wynika to
z charakteru reakcji chemicznych przebiegajacych pomiedzy H,O i CO, a powierzchnig
materiatu  weglowego. Istota zachodzacych reakcji opisana zostala w czesci

literaturowej pracy.
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3. Zastosowanie modyfikacji hydrotermalnej wspomaganej energia promieniowania
mikrofalowego jako zrédta energii w przypadku wybranych materialdéw spowodowato
dodatkowe rozwinigcie powierzchni. Niestety, wraz ze zwigkszeniem powierzchni
zaobserwowano zmniejszanie udziatu mikroporow (%Smikro, %0Vmiko) Oraz obnizanie
zawarto$§ci  powierzchniowych grup funkcyjnych. Sa to parametry istotne
z punktu widzenia potencjalnych zastosowan biowegli jako adsorbentéw, zatem wptyw

takiej modyfikacji nie byt korzystny.

4. W przypadku odpadow kawowych zastosowano aktywacje chemiczng kwasem
fosforowym(V). Wykazano, ze zwickszenie stopnia impregnacji oraz wprowadzenie
izotermicznych etapoéw posrednich w wybranych temperaturach i wydtuzenie czasu
pirolizy pozytywnie wptynelo na kreowanie struktury porowatej. Stwierdzono
tworzenie na powierzchni biowegli tzw. skory fosforanowej, ktora stanowi fizyczng
barier¢ dla potencjalnych adsorbatow. Aktywacja kwasem fosforowym(V) wymagata
rowniez dokladnego odmycia otrzymanych biowegli, co z ekologicznego punktu

widzenia jest procesem niekorzystnym.

5. Wykazano, ze stabilno$¢ termiczna otrzymanych materialow zalezala od warunkow
pirolizy 1 aktywacji oraz dodatkowej modyfikacji przegrzang para wodng
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako zrddla energii. Jednakze
sposrod otrzymanych biowegli wigkszg stabilno$cig termiczng cechowaly si¢ materiaty

poddane modyfikacji hydrotermalnej.
6. Wykazano, ze otrzymane biowegle aktywne charakteryzowaty si¢ strukturg amorficzng.

7. Na powierzchni badanych biowegli stwierdzono obecno$¢ zarowno kwasowych,
jak 1 zasadowych tlenowych grup funkcyjnych. Generalnie otrzymano biowegle

zawierajace przewage powierzchniowych grup o charakterze kwasowym.

8. Wykazano, Zze powierzchnia badanych materiatow jest niejednorodna, zawiera liczne

kanaty, szczeliny i zagltgbienia.

9. Analiza heterogeniczno$ci energetycznej powierzchni metoda termodesorpcji wody
w warunkach Q-TG wykazata wieloetapowo$¢ procesu desorpcji na granicach faza
adsorbent/woda i woda/powietrze w wyniku silnych oddzialywan czasteczek wody
wewnatrz mikroporow. Stwierdzono, ze ze wzgledu na znaczng heterogenicznos$¢
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10.

11.

12.

13.

14.

powierzchni i silne oddzialywania czasteczek wody z powierzchnig i miedzy soba,
woda na powierzchni wystepuje w formie stabo uporzadkowanych skupisk.
Zroéznicowane oddziatywania migdzy czasteczkami wody a powierzchnig badanych
materiatlow potwierdzono wyznaczajac obnizenie zmian entalpii topnienia lodu (AH)

metoda krioporometrii DSC.

Wykazano, ze otrzymane materialy moga z powodzeniem by¢ stosowane, jako
adsorbenty w procesach adsorpcji barwnikéw organicznych, poniewaz charakteryzuja

si¢ bardzo dobra zdolno$cig sorpcyjng wobec bigkitu metylenowego.

Stwierdzono, ze biowggle aktywne otrzymane z szyszek $wierkowych moga by¢
wykorzystane do  preparatyki nanokompozytow  wykazujacych  aktywno$¢
fotokatalityczng w zakresie $wiatla widzialnego (Vis) w odniesieniu do antybiotyku

bakteriostatycznego - sulfametoksazolu.

Zarowno impregnacja na mokro jak i synteza hydrotermalna s3 odpowiednimi
metodami do syntezy fotokatalizatorow BiVOgs/biowegiel aktywny. W zaleznosci od

zastosowanej metody impregnacji uzyskano krystality o zr6znicowanej wielkosci.

We wszystkich otrzymanych fotokatalizatorach stwierdzono obecno$¢ jednoskosnej

fazy krystalicznej BiVO,.

Stwierdzono, ze obecnos¢ grup tlenowych byla waznym czynnikiem, ktoéry wplywa
na whasciwosci fotokatalityczne otrzymanych materiatow - w przypadku impregnacji
na mokro grupy tlenowe ograniczaty aktywnos¢ fotokatalityczng, natomiast w syntezie

hydrotermalnej powierzchniowe grupy sprzyjaly aktywnosci fotokatalityczne;.
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12. Spis rysunkow

Rysunek 1. Schemat potencjalnych zastosowan odpadéw statych pochodzacych z przemystu
rolniczego.

Rysunek 2. Model hierarchii postepowania z odpadami.

Rysunek 3. Glowne odmiany alotropowe wegla oraz wybrane typy materiatdéw weglowych.

Rysunek 4. Schemat impregnacji i pirolizy statych odpadow z kawy.

Rysunek 5. lzotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (a,b) oraz krzywe
rozktadu objetosci porow wzgledem ich S$rednich promieni (c,d) dla biowegli
aktywnych otrzymanych wedlug procedur bez nadmiaru kwasu (procedury K1-K3;
aic) iz nadmiarem kwasu (procedury K1-nad i K4-nad; b i d).

Rysunek 6. Dyfraktogram wybranych biowegli AC-2ksn2 | AC-2k3.coz Otrzymanych
z odpadoéw kawowych.

Rysunek 7. Widma Ramana zarejestrowane dla wybranych biowegli otrzymanych z odpadow
kawowych.

Rysunek 8. Obrazy SEM czastek biowegli o stopniu impregnacji 1,5 (AC-1,5«s-co2) (8) oraz
I=2 (AC-2xy) (b).

Rysunek 9. Obrazy SEM dla probek biowegla AC-1,5¢3.n2 (@, €), AC-1,5¢3.co2 (b, d)
(powigkszenie: x 2500) [78] oraz obrazy tzw. skory fosforanowej na bioweglu AC-2k1
(e, ).

Rysunek 10. Przebieg krzywych TG% dla materialu wyjsciowego (probka SOKin) (a),
biowegla aktywnego nieimpregnowanego H3PO, (a) oraz biowegli aktywnych
otrzymanych zgodnie z procedurami bez nadmiaru kwasu (a) oraz z nadmiarem kwasu
(b).

Rysunek 11. Przebieg krzywych DTG (a, ¢) i DTA (b, d) dla materialu wyjSciowego (probka
SOKini) (a, b), bioweggla aktywnego nieimpregnowanego H3PO, (a, b) oraz biowegli
aktywnych otrzymanych zgodnie z procedurami bez nadmiaru kwasu (a, b)
oraz z nadmiarem kwasu (c, d).

Rysunek 12. Widma FT-IR/PAS wybranych biowegli aktywnych otrzymanych ze statych
odpadéw kawowych.

Rysunek 13. Przebieg krzywych Q-TG% (a, b) i Q-DTG (c, d) dla materiatdéw otrzymanych
wedlug procedur bez nadmiaru kwasu (a, ¢) oraz z nadmiarem kwasu (b, d)

w warunkach quasi-izotermicznych.
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Rysunek 14. Zalezno$¢ zmiany warto$ci energii swobodnej (AG) od stezenia zaadsorbowanej
wody dla wybranego biowegla AC-2k3-co2-

Rysunek 15. Zalezno$¢ efektywnego promienia parujacej kropli od st¢zenia zaadsorbowanej
wody na powierzchni biowegli AC-1,5¢3.n2 () | AC-1,5k4-nag (b) oraz zalezno$¢ dG/dM
(dG/dM oznacza zmiang¢ energii swobodnej uktadu podczas parowania wody
z powierzchni) w warunkach matego wypelienia zaadsorbowang woda powierzchni
materiatdw AC-1,5¢3-n2 (C) | AC-1,5k4-nag (d).

Rysunek 16. Krzywe rozktadu objetos$ci poréw w funkcji ich $rednich promieni otrzymanych
na podstawie analizy termogramow topnienia lodu dla materialbw otrzymanych
ze statych odpadow kawowych wedtug procedur bez (a) i z nadmiarem kwasu (b).

Rysunek 17. Kinetyka adsorpcji biekitu metylenowego na biowegglach AC-1,5¢s.coz
i AC-2k3-co2.

Rysunek 18. Opis kinetyki adsorpcji biekitu metylenowego na bioweglach otrzymanych
ze stalych odpadow kawowych za pomoca réwnania pseudo-pierwszego (PFO) (a)
oraz pseudo-drugiego rzgdu (PSO) (b).

Rysunek 19. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji biekitu metylenowego
na bioweglach AC-1,5¢3.co2 | AC-2k3-coz.

Rysunek 20. Izotermy adsorpcji bigkitu metylenowego dla biowegli: AC-1,5¢3.co2 (2)
I AC-2k3-coz (b) otrzymanych ze statych odpadow kawowych.

Rysunek 21. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci poréw wzgledem ich $rednich promieni (b) wyznaczone dla biowegli
otrzymanych z otragb pszennych.

Rysunek 22. Dyfraktogram wybranych biowggli AC-O1 i AC-O1-OX otrzymanych
z otrab pszennych.

Rysunek 23. Widma Ramana dla wybranych biowegli otrzymanych z otrab pszennych.

Rysunek 24. Obrazy SEM dla biowegli AC-O1 (a), AC-O1-OX (b) i AC-O1-OXwmkr (C)
otrzymanych z otrab pszennych (powigkszenie 1000x).

Rysunek 25. Przebieg krzywych TG%, DTG oraz DTA dla wyjsciowych otrab pszennych
w atmosferze powietrza (a) i azotu (b).

Rysunek 26. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowegli otrzymanych
z otragb pszennych.

Rysunek 27. Widma FT-IR/ATR badanych biowegli otrzymanych z otrab pszennych
w zakresie 1800-400 cm™.
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Rysunek 28. Kinetyka adsorpcji btekitu metylenowego w temperaturze 25°C (a), 30°C (b)
135°C (c) na bioweglach otrzymanych z otrab pszennych.

Rysunek 29. Opis kinetyki adsorpcji bigkitu metylenowego na bioweglach otrzymanych
z otrab pszennych: AC-O1 (a) i AC-Olmkr (b) za pomocg rownania pseudo-pierwszego
(PFO) rzgdu (wybrane materiaty).

Rysunek 30. Opis kinetyki adsorpcji biekitu metylenowego na bioweglach otrzymanych
z otrgb pszennych: AC-O1 (a) i AC-Olwkr (b) za pomocg rownania pseudo-drugiego
(PSO) rzedu (wybrane materiaty).

Rysunek 31. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji blekitu metylenowego
na bioweglach AC-O1 (a) i AC-Olykr (b) otrzymanych z otrab pszennych.

Rysunek 32. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci porow wzgledem ich $rednich promieni (b) wyznaczone dla materiatow
otrzymanych z szyszek $wierkowych.

Rysunek 33. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, (a) oraz krzywe rozktadu
objetosci porow wzgledem ich $rednich promieni (b) wyznaczone dla materiatow
poddanych otrzymanych z szyszek swierkowych modyfikacji hydrotermalnej.

Rysunek 34. Przebieg krzywych TG%, DTG oraz DTA dla materiatu wyjsciowego - szyszek
swierkowych. Analiza prowadzona w atmosferze powietrza (a) i azotu (b).

Rysunek 35. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowegli otrzymanych
z szyszek swierkowych.

Rysunek 36. Przebieg krzywych TG% (a), DTG (b), DTA (c) dla biowegli otrzymanych
z szyszek s$wierkowych poddanych dodatkowe; modyfikacji hydrotermalnej
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego jako zrodta energii.

Rysunek 37. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N, otrzymanego BiVOy,
fotokatalizatorow i1 wyjsciowych biowegli (a) oraz tylko fotokatalizatorow (b).

Rysunek 38. Dyfraktogramy XRD otrzymane dla badanych fotokatalizatoréw.

Rysunek 39. Obrazy FE-SEM fotokatalizatorow AC-S1 SH (a, b) i AC-S5 SH (c, d)
(powigkszenie: a - mag = 9,69 KX; b - mag = 9,37 KX ; cid-mag=5,67 KX).

Rysunek 40. Mikroanaliza EDS z wybranych mikroobszaré6w w materiale AC-S1 SH.

Rysunek 41. Mapa rozmieszczenia pierwiastkOw w wybranym materiale AC-S1 SH.

Rysunek 42. Wykresy Tauc w zaleznosci (ahv)? od energii fotonu dla fotokatalizatorow:
BiVO, (a), AC-S1 IM (b), AC-S5 IM (c), AC-S1 HS (d) oraz AC-S5 HS (e) otrzymane
na podstawie warto$ci funkcji Kubelki-Munka.
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Rysunek 43. Przegladowe widmo XPS (a) oraz widma szczegétowe (b-e) badanych
fotokatalizatorow uwzgledniajace region linii Bi 4f (b), V 2p (c) O 1s (d) i C 1s (e).
Rysunek 44. Kinetyka adsorpcji sulfametoksazolu na bioweglu AC-S1 (biowegiel

niemodyfikowany) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM i AC-S1 SH.

Rysunek 45. Liniowe dopasowanie rownan kinetycznych pseudo-pierwszego rzedu (a)
oraz pseudo-drugiego rzedu (b) opisujacych kinetyke adsorpcji sulfametoksazolu
na bioweglu AC-S1 (biowegiel niemodyfikowany) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM
i AC-S1 SH.

Rysunek 46. lzotermy adsorpcji Sulfametoksazolu na powierzchni biowegli AC-S1 (a),
AC-S5 (b), oraz fotokatalizatorow: AC-S1 IM (c), AC-S5 IM (d), AC-S1 SH (e),
AC-S5 SH (f).

Rysunek 47. Przebieg zmian stgzenia SMX w procesie fotokatalitycznym (Vis).
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13. Spis tabel

Tabela 1. Etapy procesu karbonizacji.

Tabela 2. Charakterystyka poszczegdlnych typow pirolizy.

Tabela 3. Zastosowane odczynniki i zwigzki chemiczne.

Tabela 4. Warunki karbonizacji i aktywacji biowegli aktywnych otrzymanych z odpadéw
kawowych (K).

Tabela 5. Warunki pirolizy i aktywacji biowegli aktywnych otrzymanych z otrgb pszennych
(O).

Tabela 6. Warunki pirolizy i aktywacji bioweggli aktywnych otrzymanych z szyszek
swierkowych (S).

Tabela 7. Sktad elementarny materiatu wyjSciowego oraz biowegli otrzymanych z odpadow
kawowych.

Tabela 8. Charakterystyka strukturalna biowegli aktywnych otrzymanych ze statych odpadow
kawowych.

Tabela 9. Wyniki mikroanalizy SEM/EDS skladu chemicznego biowggli otrzymanych
z odpadoéw kawowych.

Tabela 10. Zawarto$¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni biowegli otrzymanych
ze staltych odpadow kawowych.

Tabela 11. Charakterystyka zaadsorbowanych warstw wody na powierzchni biowegli
otrzymanych z odpadow kawowych.

Tabela 12. Temperatury topnienia lodu wyznaczone na podstawie termograméw DSC
dla biowegli otrzymanych z odpadow kawowych impregnowanych HzPOj,.

Tabela 13. Wyznaczone parametry rownan kinetycznych adsorpcji biekitu metylenowego
na bioweglach otrzymanych z odpadow kawowych.

Tabela 14. Wyznaczone parametry rownan Langmuira, Freundlicha i Radke-Prausnitza
opisujace proces adsorpcji MB na bioweglach otrzymanych ze statych odpadéw
kawowych.

Tabela 15. Wyniki analizy technicznej dla materiatu wyj$ciowego i biowegli otrzymanych
z otragb pszennych.

Tabela 16. Charakterystyki strukturalne biowegli otrzymanych z otrab pszennych.

Tabela 17. Wyniki mikroanalizy EDS skladu chemicznego biowggli otrzymanych z otrab

pszennych.
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Tabela 18. Zawarto§¢ grup funkcyjnych obecnych na powierzchni biowegli otrzymanych
z otrab pszennych oraz wartosci pHpc.

Tabela 19. Wyznaczone parametry rownan kinetycznych adsorpcji biekitu metylenowego na
biowgglach otrzymanych z otrgb pszennych.

Tabela 20. Wyznaczone parametry kinetyczne opisujace dyfuzje wewnatrzczastkowa
dla adsorpcji biekitu metylenowego na bioweglach otrzymanych z otragb pszennych.

Tabela 21. Wyznaczone parametry rownan Langmuira i Freundlicha (dopasowanie liniowe)
opisujgce proces adsorpcji MB na biowgglach otrzymanych z otrab pszennych.

Tabela 22. Sktad elementarny wybranych biowegli otrzymanych z szyszek §wierkowych.

Tabela 23. Parametry struktury porowatej bioweggli otrzymanych z szyszek swierkowych.

Tabela 24. Zawarto$¢ grup funkcyjnych obecnych na powierzchni biowegli otrzymanych
z szyszek swierkowych.

Tabela 25. Charakterystyki strukturalne fotokatalizatoréw otrzymanych z biowegli z szyszek
swierkowych oraz wyjsciowych biowegli aktywnych (w celu poréwnania).

Tabela 26. Obliczone $rednie wielkosci krystalitow fazy jednoskosnej BiVOs.

Tabela 27. Wyznaczone parametry roéwnan kinetycznych adsorpcji sulfametoksazolu
na bioweglu AC-S1 (biowegiel wyjsciowy) oraz fotokatalizatorach AC-S1 IM
I AC-S1 SH.

Tabela 28. Wyznaczone parametry réwnan Langmuira, Freundlicha i Radke-Prausnitza
opisujace proces adsorpcji  Sulfametoksazolu na wyjsciowych bioweglach

oraz otrzymanych fotokatalizatorach.
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