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Streszczenie

Miedz (Cu) i srebro (Ag) to pierwiastki sladowe, zwane zwyczajowo metalami
cigzkimi, ktére wystepuja naturalnie w glebie lub tez dostajg sie¢ do gleby w sposob
antropogeniczny. Obecnos¢ tych metali w glebach wptywa na rosliny, mikroorganizmy
oraz jako$¢ wod powierzchniowych. Naturalne zwigzki metali cigzkich pochodzg od
skat macierzystych, ale ich zbyt duza kumulacja moze doprowadzi¢ do
nieprawidlowosci w ekosystemie. Metale pochodzace ze zrodel antropogenicznych
charakteryzuja si¢ duza mobilnos$cia, przez co moga stanowi¢ zagrozenie dla flory i
mikroflory.

Dotychczas opracowano wiele konwencjonalnych metod oraz technologii
wykorzystywanych do usuwania zanieczyszczen metali cigzkich z ukladow ciato
state/roztwor. Najbardziej odpowiednia, szybka, uniwersalng oraz tanig metoda jest
proces adsorpcji. Nalezy jednak nadmieni¢ to, ze wydajnos¢ procesu adsorpcji w duzej
mierze zalezy od rodzaju adsorbentu. Na rynku dost¢gpne sa rozne naturalne jak i
syntetyczne adsorbenty. Jednakze najwiecej korzysci w usuwaniu nieorganicznych
zanieczyszczen wykazaly—weglowe adsorbenty (np. biowegiel). Porowata struktura i
powierzchnia wlasciwa biowegli sa najwazniejszymi wilasciwos$ciami fizycznymi i sg
one takze odpowiedzialne za przebieg réznych procesow w glebie. Biowegiel
charakteryzuje si¢ znacznie rozwinigta porowatoscig, co wptywa zdolnosci adsorpcyjne
oraz retencje sktadnikow pokarmowych w glebie.

Celem rozprawy doktorskiej byto opisanie: i) wplywu temperatury pirolizy i
rodzaju biomasy na zdolnosci adsorpcyjne wybranych biowegli; ii) wplywu
warto$ciowosci metali cigzkich oraz ich postaci na proces adsorpcji na bioweglach; iii)
potencjatu wybranego bioweggla do modyfikacji zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem
jondéw miedzi gleby ptowej oraz bielicowej w r6znym pH.

Materiatem badawczym byto 16 biowegli wytworzonych z roznej biomasy i w
réznej temperaturze oraz dwie gleby mineralne Haplic Podzol i Haplic Luvisol.
Podstawowe charakterystyki fizyczne i chemiczne (zawartos¢ popiotu, pH, catkowita
zawarto$¢ wegla oraz wegla organicznego, gestos¢ wihasciwa, powierzchna wiasciwa)
badanych materialbw wykonano metodami powszechnie stosowanymi w
gleboznawstwie. Wykonano réwniez oznaczenia ilosci powierzchniowych grup

funkcyjnych, zmiennego tadunku powierzchniowego oraz stosunkéw H/C oraz O/C.



Badania wykazaty, ze biowegle roznity si¢ whasciwosciami fizyko-chemicznymi,
co przektadalo si¢ na ich powinowactwo adsorpcyjne wzgledem badanych metali.

Proces adsorpcji metali cigzkich na bioweglach zalezat od warto§ciowosci metali
cigzkich oraz ich postaci. Metale jednowarto$ciowe byly usuwane z lepszg wydajnoscia
niz metale dwuwarto$ciowe np. wydajnos¢ adsorpcji jonéw miedzi na bioweglu
otrzymanym z pirolizy tusek stonecznika w temperaturze 600°C wynosita 52,6%, a
jonéw srebra 99,4%. Nanoczgstki adsorbowaly si¢ wedlug innego mechanizmu i
pokrywaly powierzchni¢ w inny sposob niz jony metali ciezKich. Jony srebra mogty
adsorbowac¢ si¢ na powierzchni biowegla zgodnie z pigcioma réznymi mechanizmami,
natomiast nanoczastki srebra adsorbowaty si¢ poprzez tworzenie wigzan wodorowych
pomiedzy atomami tlenu w powierzchniowych grupach kwasowych adsorbentu a
grupami —OH obecnymi w nanoczastkach srebra. Adsorpcja jonow srebra roznita si¢
tym, ze jony utworzyly monowarstwe na powierzchni biowggla, a nanoczastki srebra
zaadsorbowaty si¢ tworzac skupiska.

Zdolnos¢ adsorpcyjna gleby, w odniesieniu do badanych metali, wzrosta po
dodatku biowegla i zalezata od jej rodzaju oraz pH $rodowiska. Wzrost dawki biowegla
przyczynil si¢ do zwigkszenia powierzchni wilasciwej gleb i wzrostu wydajnosci
usuwania jonéw miedzi z badanych gleb, ale byto to bardziej widoczne w przypadku
gleby typu Haplic Podzol niz Haplic Luvisol. Wzrost pH prowadzil do wyzszej
adsorpcji jonow 1 efekt ten zostat zaobserwowany dla obu rodzajow gleb. Jony miedzi
byly najsilniej adsorbowane przy pH 6,5. Uzyskane wyniki wykazaty, ze biowegiel byt

skutecznym adsorbentem do immobilizacji jonow miedzi w glebach.

Stowa kluczowe: biowegiel, adsorpcja, miedz, srebro, dekontaminacja gleb



Abstract

Copper (Cu) and silver (Ag) are trace elements, commonly known as heavy
metals, which occur naturally in soil or get into the soil through anthropogenic ways.
The presence of these metals in soils affects plants, microorganisms and the quality of
surface waters. Natural compounds of heavy metals come from the rocks, but their
excessive accumulation can lead to abnormalities in the ecosystem. Metals from
anthropogenic sources are characterized by high mobility, which may pose a threat to
flora and microflora.

Many conventional methods and technologies have been developed for removing
heavy metal contaminants from solid/solution systems. The most suitable, fast,
universal and cheap method is the adsorption process. It should be noted, that the
efficiency of the adsorption process largely depends on the type of adsorbent. Various
natural and synthetic adsorbents are available. However, carbon adsorbents (e.g.
biochar) exhibit the greatest benefits in removing inorganic contaminants. The porous
structure and surface area of biochar are the most important physical properties and are
responsible for the course of various processes in the soil. Biochar is characterized by a
significantly developed porosity, which affects adsorption capacity and retention of
nutrients in the soil.

The aim of the doctoral thesis was to describe: i) influence of pyrolysis
temperature and biomass type on the selected biochars adsorption capacity; ii) influence
of the valance of heavy metals and their form on the process of adsorption on biochars;
iii) the potential of the selected biochar to modify the adsorption capacity towards
copper ions in lessive and podzolic soil at different pHs.

The research materials were 16 biochars produced from different biomass and at
different temperatures, and two mineral soils, Haplic Podzol and Haplic Luvisol. Basic
physical and chemical characteristics (ash content, pH, total carbon and organic carbon
content, density, specific surface area) of the tested materials were made using methods
commonly used in soil science. The determination of surface functional groups, variable
surface charge, H/C and O/C ratio were also made.

The research exhibits that the characteristics of the tested biochars differed in their
physico-chemical properties, which translated into their adsorption affinity for the

tested metals.



The process of heavy metals adsorption on biochars depended on the valence of
heavy metals and their form. Monovalent metals were removed with better efficiency
than divalent metals, e.g. the adsorption efficiency of copper ions on biochar obtained
from the pyrolysis of sunflower husks at the temperature of 600°C was 52,6% and of
silver ions 99,4%. The nanoparticles adsorbed by a different mechanism and covered
the surface in a different way than heavy metal ions. Silver ions could adsorb on the
surface of biochar by five different mechanisms, while silver nanoparticles by the
formation of hydrogen bonds between oxygen atoms in the surface acid groups of the
adsorbent and the -OH groups present in silver nanoparticles. The adsorption of silver
ions differed in that they formed a monolayer on the surface of the biochar, and the
silver nanoparticles adsorbed to form clusters.

The adsorption capacity of the soil increased after the addition of biochar and
depended on soil type and environmental pH. The increase in the dose of biochar
contributed to an increase in the specific surface area and an increase in the efficiency
of copper ions removal from the studied soils, but it was more visible in Haplic Podzol
than Haplic Luvisol. The obtained results showed that biochar was an effective

adsorbent for the immobilization of copper ions in soils.

Key words: biochars, adsorption, copper, silver, decontamination of soils
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1. Wstep

Bezposrednig przyczyng pogarszania si¢ wlasciwosci uzytkowych gleb jest emisja
przemystowych zanieczyszczen, ktore zawieraja toksyczne substancje chemiczne, w
tym takze metale $ladowe (zwane potocznie metalami ci¢zkimi). Do gleby metale te
dostajg si¢ wraz z mokrymi i suchymi opadami atmosferycznymi, a takze wprowadzane
sg do niej wraz z nawozami i $rodkami ochrony roslin. W XXI wieku procesy
degradacji gleb oraz srodowisk wodnych stanowig powazny problem w skali catego
Swiata. Rolnictwo 1 zapotrzebowanie zywno$ciowe naleza do najistotniejszych
przyczyn degradacji i zanieczyszczenia srodowiska, utraty réznorodnosci biologicznej i
emisji gazow cieplarnianych (Gozdziewicz-Biechonska, 2018). Prognozy przewiduja,
ze produkcja rolna na catym $wiecie do 2050 roku wzros$nie o 60% w poréwnaniu do lat
2005-2007 (Alexandratos i Bruinsma, 2012). Obecne systemy rolnicze si¢gaja granic
swoich mozliwos$ci, w wyniku czego dochodzi do nadmiernej eksploatacji przyrody i
globalnych szkod ekologicznych.

Na podstawie danych przedstawionych przez FAO (Food and Agriculture
Organzation) stwierdzono, ze okolo 25% gruntdow na S$wiecie jest wysoko
zdegradowanych, okoto 46% jest umiarkowanie zdegradowanych, a 10% stabo
zdegradowanych. Ponadto szacuje si¢, ze globalnie okoto 38% gruntéw rolnych jest
zdegradowanych przez czlowieka, w tym 6% jest silnie zdegradowanych, a 20%
umiarkowanie (FAO, 2011).

Rozpoczety proces degradacji powoduje lawinowo pogorszenie si¢ stanu gleb
m.in. poprzez destabilizacje rdéwnowagi jonowej, nadmierne zakwaszenie lub
alkalizacje $rodowiska, zasolenie, przesuszenie, przewilgocenie, wymywanie
sktadnikow pokarmowych oraz préchnicy, zanieczyszczenie mechaniczne, biologiczne
oraz chemiczne, znieksztatcenie struktury lub rzezby terenu, itp. W wyniku degradacji
coraz czesciej dochodzi do zubozenia gleb w materi¢ organiczna, ktora jest jednym ze
wskaznikow zyznosci gleb (Obalum i in., 2017). Wplyw materii organicznej na
praktycznie wszystkie wiasciwosci gleb jest powszechnie znany (Esmaeilzadeh i
Ahangar 2014; Krull i in., 2004). Ubytek materii organicznej w glebie moze by¢
wynikiem jej nasilonej mineralizacji (Sapek i Sapek, 2006), a takze tworzeniem
ruchliwych potaczen sktadnikéw mineralnych z rozpuszczalnym weglem organicznym i
ich wymywaniem do wod gruntowych (Conen i in., 2003). Skutkiem tego jest

pogorszenie wlasciwosci fizykochemicznych gleby, jej zdolnosci buforujacych oraz
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sorpcyjnych. Ponadto substancje zanieczyszczajace, W tym metale cigzkie, przedostaja
si¢ do ciekow wodnych oraz wod gruntowych i tym samym rozprzestrzeniajg si¢ w
srodowisku.

Obecnie mamy do czynienia z koncepcja, w ktorej biowegiel, ze wzgledu na
swoje wiasciwosci fizyczne, chemiczne oraz fizykochemiczne, moze by¢ odpowiedzia
na wiele probleméw dotyczacych rolnictwa i ochrony $rodowiska. Zagadnienia
zwigzane z bioweglem, jego produkcja oraz liczne mozliwosci zastosowan do celow
innych niz energetyczne stanowig wiodacy obszar badawczy w $wiecie (Ippolito i in.,
2020; Li i in., 2018; Muhammad i in., 2018; Nartey i Zhao, 2014; Omondi i in., 2016;
Palansooriya i in., 2019; Panwar i in., 2019; Saletnik i in., 2019; Tisserant i Cherubini
2019; Vijayaraghavan, 2019; Vijayaraghavan, 2020; Wang i in., 2020; Xie i in., 2015;
Yang i in., 2019; Yuan i in., 2019). Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze wprowadzenie do
gleby biowegla moze by¢ rowniez ryzykowne i niekorzystne, na co zwracaja uwage

niektorzy badacze (Kavitha i in., 2018; Novotny i in., 2015; Sigmund i in., 2017).

1.1. Zanieczyszczenie metalami ciezkimi

Metale cigzkie wystepuja naturalnie w glebie lub tez dostaja si¢ do gleby w
sposob antropogeniczny. Sposréd wszystkich metali ciezkich, traktowanych jako
zanieczyszczenie gleb uprawnych, w niniejszej pracy skupiono si¢ na miedzi (Cu) oraz
srebrze (Ag). Obecnos¢ tych metali w glebach wptywa na rosliny, mikroorganizmy oraz
jakos¢ waod powierzchniowych. Naturalne zwiazki metali cigzkich pochodza od skat
macierzystych, ale ich zbyt duza kumulacja moze doprowadzi¢ do nieprawidtowosci w
ekosystemie. Metale pochodzace ze zrodet antropogenicznych charakteryzuja si¢ duza
mobilnoscia, przez co moga stanowi¢ zagrozenie dla flory i1 mikroflory (Kabata-
Pendias, 2010).

Zarowno w Polsce jak i na $wiecie najczgsciej obserwuje si¢ schorzenia u istot
zywych wywolane nadmierng akumulacjg zwigzkow metali cigzkich, ktore wykazuja
tendencj¢ do biologicznej akumulacji w tkankach zywych. Organizmy Zzywe posiadaja
bariery biologiczne, ktore ochraniaja je przed nadmiernym stgzeniem pierwiastkow
chemicznych. Przy oslabionym dziataniu tych barier, nastepuje kumulatywna
koncentracja, skutkujagca gromadzeniem si¢ metali cigzkich w ostatnim ogniwie
fancucha pokarmowego - jakim jest czlowiek. Poprzez spozywanie skazonych
produktéw roslinnych i zwierzecych, dochodzi do odktadania nadmiernych ilo$ci metali

w postaci mato aktywnych zwigzkéw w tkankach, ktore biorg niewielki udzial w
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metabolizmie. Ten proces jest swoistym mechanizmem ochronnym, zachodzacym w
organizmach roslinnych i zwierz¢cych. Czynniki chorobowe oraz stres chemiczny, a w
przypadku cztowieka rowniez stres psychiczny, moga w bardzo krotkim czasie wiaczy¢
te pierwiastki w procesy metaboliczne.

Chemiczne zanieczyszczenie metalami cigzkimi dotyka gtownie terenéow silnie
uprzemystowionych oraz znajdujacych si¢ w poblizu autostrad czy tez innych duzych
szlakow komunikacyjnych. Dodatkowo zwigzki metali produkowane sg m.in. przez
koncerny przemystowe: rolnictwo (pestycydy, nawozy mineralnie), goérnictwo
odkrywkowe i podziemne, transport samochodowy, winiarnie, gospodarke komunalna,
przemyst energetyczny, metalurgiczny, chemiczny, cementowo-wapienniczny

(Eckelman i Graedel, 2007; Sotiriou i Pratsinis, 2010).

1.1.1. Miedz

Jednym z najczesciej wystepujacym zanieczyszczeniem w glebie jest miedz
(Dz.U. z 2016 r. poz. 672, 831, 903 i 1250), ktora silnie wigze si¢ ze zwigzkami
organicznymi oraz mineralami ilastymi. W glebie materia organiczna odgrywa gtowna
role w wigzaniu tego metalu, poniewaz jej pojemnos¢ sorpcyjna w stosunku do miedzi
jest bardzo duza i to od niej zalezy przyswajalno$¢ metalu przez rosliny. Limit miedzi w
powierzchniowej warstwie gleby wynosi 150 mg/kg (Dz.U. z 2016r. poz.672, 831, 903 i
1250). Kumulacja miedzi w glebie oraz w wodach gruntowych prowadzi w ro$linach do
roznych zaburzen metabolicznych, m.in. do ograniczenia wzrostu i rozwoju,
uszkodzenia DNA, ograniczenia procesow fotosyntezy. Nadmiar miedzi odklada si¢
glownie w korzeniach oraz w lisciach roslin. Do najbardziej zanieczyszczonych i
zagrozonych zanieczyszczeniem miedzig naleza obszary w poblizu kopaln oraz hut
metali kolorowych. Zbyt duzy opad pytu atmosferycznego moze doprowadzi¢ do
degradacji ekosystemow. Innymi zZrdédtami dostarczajagcymi miedz do srodowiska jest
przemyst nawozow sztucznych, elektroniczny, wodociggowy, farmaceutyczny,

gumowy, farbiarski, tekstylny, spalanie wegla czy produkcja srodkéw do ochrony roslin

(Kabata-Pendias, 2010).

1.1.2. Srebro
Drugim pierwiastkiem, ktorego proces adsorpcji byt badany, jest srebro. Srebro
posiada szerokie spektrum zastosowan m.in. w produkcji bizuterii, odziezy, w

stomatologii, w przemysle spozywczym (Eckelman i Graedel, 2007), w $rodkach

15



bakterio- grzybo-, pratko- i wirusobodjczych, w nawozach mineralnych, w srodkach do
ochrony roélin (Sotiriou 1 Pratsinis, 2010). Wynikiem, coraz czgstszego
wykorzystywania srebra, jest wzrost jego stezenia w $ciekach oraz w wodach
gruntowych (Yao i in., 2015), co skutkuje odnotowaniem lokalnego, $srodowiskowego
wystepowania skazenia srebrem (Lombi i in., 2014). Limit srebra w wodzie pitnej jest
ustalony na 100 ppb, a w powierzchniowej warstwie gleb ponizej 4 mg/kg (Zhou i in.,
2014). W organizmie ludzkim kumulacja srebra moze powodowaé chorobe zwang
,,srebrzycg” oraz nadmierne niszczenie flory bakteryjnej.

Obecnie powszechne staje si¢ stosowanie srebra w postaci nanoczgstek. Prognozy
przewiduja, ze produkcja nanoczastek srebra moze osiggna¢ ponad 58 000 ton rocznie
w latach 2011-2020 (Jo i in., 2012). Zwraca si¢ jednak uwage, ze ich nadmierne
stosowanie i pojawienie si¢ w $rodowisku moze mie¢ szkodliwy wptyw na jakos¢
srodowiska i obecnych w nim mikroorganizméw (Zhu i in., 2009). Nanoczastki srebra
traktuje si¢ jako nowy rodzaj zanieczyszczenia $rodowiska, ktorego zrodiem sg
produkty konsumenckie (Krzyzewska i in., 2016). Nanoczastki srebra, obecne w
tekstyliach, kosmetykach lub lekach, sa uwalniane do wod powierzchniowych i
gruntowych (Stensberg i in., 2012; Syberg i Hansen, 2016) i woéwczas docierajg
réwniez do gleby i organizméw w niej zyjacych (Samarajeewa i in., 2016). Ze wzgledu
na maly rozmiar nanoczastek nowoczesne systemy oczyszczania $ciekOw nie usuwaja
ich catkowicie (Gottschalk i in., 2011). Przepisy dotyczace jakosci wody opisuja
jedynie dopuszczalne stezenia metali, takich jak miedz, srebro czy cynk w wodzie
powierzchniowej, gruntowej oraz pitnej i nie obejmujg nanopostaci tych pierwiastkow.
Przypuszcza si¢, ze nanoczastkowe analogi tych metali cigzkich mogg mie¢ podobng
toksycznos$¢ do formy jonowej (Bicho i in., 2017; Krzyzewska i in., 2016). Niewielki
rozmiar i reaktywno$¢ nanoczastek umozliwiajg penetracje do tkanek i zaklocanie

proceséw biochemicznych (Schlich i in., 2016; Uchimiya i in., 2017).

1.2. Metody dekontaminacji metali ciezkich
Dotychczas opracowano wiele konwencjonalnych metod oraz technologii
wykorzystywanych do usuwania zanieczyszczen metali cigzkich z uktadow ciato
state/roztwor m.in. metody chemicznej precypitacji, wymiany jonowej, chemicznego
utleniania 1 redukcji, filtracji, technologii membranowej, odwrotnej osmozy,
neutralizacje, elektrodializg, flotacje (Mohan i in., 2014). Jednak, kiedy stezenie metali
cigzkich wykazuje zbyt niskg warto$¢, wiele z tych metod staje si¢ nieefektywne 1 zbyt
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drogie. Dowiedziono, ze sposrod réznych technologii najbardziej odpowiednig, szybka
oraz tanig metodg jest proces adsorpcji. Nalezy jednak nadmienié, ze proces adsorpcji w
duzej mierze zalezy od rodzaju adsorbentu. Na rynku dostepne sg rozne naturalne jak i
syntetyczne adsorbenty. Jednakze najbardziej korzystne w usuwaniu nieorganicznych
zanieczyszczen okazaty si¢ wegglowe adsorbenty (np. wegiel aktywny, biowegiel).

W rozdziale R1, bgdacym jednym z elementéow sktadowych niniejszej rozprawy
doktorskiej, przedstawiono zwiezlty przeglad wykorzystania biowegla do usuwania
roznorodnych zanieczyszczen z gleb i wod na drodze procesu adsorpcji. W tym
przegladzie uwzgledniono m. in. r6zne rodzaje biowegli, rdzne rodzaje zanieczyszczen
oraz parametry, ktore wplywaja na ich adsorpcje. Prostota przygotowania biowegli, ich
niska cena, dostepno$¢ na szeroka skalg, wlasciwosci fizyko-chemiczne i
powierzchniowe oraz wysoka zdolno$¢ adsorpcji decyduja o tym, Ze sg one jednym z
najbardziej uzytecznych i ekonomicznych sorbentow.

Biorac pod uwage powyzsze fakty, w niniejszej rozprawie doktorskiej biowegle
wytworzone z rdznej biomasy i w rdznej temperaturze byty badane jako adsorbenty dla

miedzi i srebra.

1.3. Adsorpcja

Zjawisko adsorpcji mozna opisa¢ jako proces polegajacy na zmianie stezenia
(gestosci) adsorbatu substancji na powierzchni adsorbentu w poréwnaniu z jej
stezeniem (gestoscig) w fazie objetosciowej. Czynnikiem, powodujacym gromadzenie
si¢ substancji na granicy faz, sa niezrownowazone sily powierzchniowe (. sily ze
strony graniczacych faz). Ze wzgledu na rodzaj graniczacych faz rozpatruje si¢ proces
adsorpcji w nastepujacych uktadach: gaz-ciecz, ciato stale-gaz, ciato state-ciecz oraz
ciecz-ciecz (Dgbrowski, 2001).

Rownanie na okreslenie ilosci zaadsorbowanego adsorbatu (np. w mg/g) w

roztworach wodnych ma nastepujaca postac:

(Co = Ce)V
qe = ————, 1)

gdzie Cy to poczatkowe stezenie adsorbatu (mg/L), Ce to rownowagowe stezenie
adsorbatu (mg/L), m to nawazka adsorbentu (mg) i V to objetos¢ roztworu wodnego (L).

Przy statej temperaturze T zaleznos¢ te okresla si¢ mianem izotermy adsorpcji.
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Adsorpcja moze by¢ procesem fizycznym (tzw. adsorpcja fizyczna), w ktorym
biorg udziat sity van der Waalsa czy tez wigzania wodorowe, lub procesem polegajacym
na tworzeniu zwigzkow chemicznych z atomami/grupami atomow (centra adsorpcyjne)
na powierzchni (tzw. chemisorpcja lub adsorpcja chemiczna) (Dabrowski, 2001).

Proces adsorpcji w ukladzie cialo state/roztwor sktada si¢ z trzech etapow: 1)
dyfuzja zewnatrzczastkowa (tj. transport czasteczek adsorbatu z objgtosci roztworu do
zewngetrznej powierzchni adsorbentu poprzez dyfuzje przez warstwe graniczng); ii)
dyfuzja wewnatrzczastkowa (tj. dyfuzja czasteczek adsorbatu w porach adsorbentu); iii)

adsorpcj¢ czgsteczek adsorbatu na centrach aktywnych powierzchni adsorbentu.

Krotki przeglad modeli zastosowanych do opisu procesu kinetyki adsorpcji jonow

metali na biowgglu przedstawiono w rozdziale monografii naukowej R2.

1.3.1. Kinetyka adsorpcji rownowagowej

Szybkosci reakcji (kinetyka reakcji) to zmiana st¢zenia reagentéw lub produktow
reakcji w czasie i zalezy ona od temperatury, pH roztworu, rodzaju rozpuszczalnika,
porowato$ci adsorbentu oraz budowy i1 wielkos$ci czasteczek adsorbatu (Dgbrowski,
2001). W literaturze funkcjonuje wiele modeli opisujacych kinetyke adsorpcji z
roztworow na bioweglach np. réwnania pseudo-pierwszego czy pseudo-drugiego rzedu
(Kotodynska i in., 2012).

W 1907 roku do opisu kinetyki adsorpcji kwasu szczawiowego oraz kwasu

malonowego na weglu drzewnym Lagergren zaproponowal nastepujace rownanie:

ln(Qe - CIt) =1Inqe —ky-t (2)

gdzie: ge to zdolno$¢ usuwania adsorbatu w stanie rownowagi (mg/g), q: (mg/g) to
zdolnos$¢ usuwania adsorbatu po uptywie czasu t (min), k; jest stalg szybkoS$ci adsorpcji
(1/min).

W 1999 roku zaproponowano Kkinetyczny model pseudo-drugiego rzedu, w
ktéorym zatozono, ze szybko$¢ zajmowania dostepnych miejsc aktywnych przez
czasteczki adsorbatu jest proporcjonalna do kwadratu liczby miejsc niezajetych (Ho 1

McKay, 1999).
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Roéwnanie modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzedu w formie liniowej ma

postac:

t 1 t

+— )

ac  k2qZ  qe

gdzie: ge to zdolno$¢ usuwania adsorbatu w stanie rownowagi (mg/g), q: (mg/g) to
zdolnos$¢ usuwania adsorbatu po uptywie czasu t (min), k; jest stalg szybkos$ci adsorpcji
(g/mg-min).

Wykorzystujgc model tzw. dyfuzji wewngtrznej mozliwe jest zbadanie
mechanizmu kontrolujacego kinetyke procesu adsorpcji jondéw na porowatych
adsorbentach (Weber i Morris, 1963).

Zgodnie z zatozeniami tego modelu, szybkos¢ transferu masy jest wyrazona jako

funkcja pierwiastka kwadratowego czasu i opisana jest rOwnaniem:

1
qe =kp-tz+C (4)

Y2) ' C jest stala

gdzie: kp jest stalg szybkosci dyfuzji wewnatrzczastkowej (g/mg-min
wprost proporcjonalng do grubo$ci warstwy granicznej (mg/g).
Do opisu kinetyki adsorpcji jondw czgsto stosuje si¢ takze réwnanie drugiego

rzedu zaproponowane przez Ritchiego (1977):

t . 1
y—m—b+at, glee.b—m,a—l/Noo (5)

gdzie: N(t) (mg/g) to ilos¢ zaadsorbowanych jonow w czasie t (min), N, to ilos¢
zaadsorbowanych jonéw w stanie rownowagi (mg/g), a statg szybkosci a oceniono jako
o =a/b.

Powyzsze modele i rownania zostaty wykorzystane w Publikacjach P2-P5 do
opisu procesu kinetyki adsorpcji metali cigzkich na bioweglach, glebach i glebach z
dodatkiem bioweggla.
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1.3.2. 1zotermy adsorpcji rownowagowej

Adsorpcja rownowagowa W uktadzie ciato stale/roztwor jest procesem, w ktorym
adsorpcji ulegaja zarowno czasteczki substancji rozpuszczonej, jak 1 czasteczki
rozpuszczalnika na powierzchni adsorbentu. Cecha najbardziej charakterystyczng w
procesie adsorpcji z roztworow wodnych jest to, ze sktadniki roztworu przy zmianie
stezenia wypierajg si¢ wzajemnie z warstwy powierzchniowej (Dabrowski, 2001).

Konstrukcja modeli adsorpcji réwnowagowej ma na celu okreslenie prostej
zaleznos$ci pomiedzy iloscig zaadsorbowang a stezeniem metalu cigzkiego w roztworze
wodnym, znajdujacymi si¢ w rownowadze, w statej temperaturze (Jaroniec, 1983). Taka
zaleznos$¢ nosi nazwe izotermy adsorpcji rownowagowej (Dabrowski, 2001).

W roku 1916 zaproponowano pierwszy, teoretyczny opis adsorpcji
monowarstwowej zlokalizowanej (Langmuir, 1916). Teoria Langmuira opiera si¢ na
nastepujacych zalozeniach: 1) proces adsorpcji prowadzi do rownowagi dynamicznej,
podczas ktorej liczby zaadsorbowanych 1 desorbowanych czasteczek adsorbatu w czasie
dluzszym od czasu ustalania si¢ rownowagi sg stale; ii) adsorbent ma $cisle okreslong
liczbe miejsc aktywnych (proporcjonalnych do wielkosci powierzchni); iii) tworzy si¢
monowarstwa adsorbatu na powierzchni adsorbentu; iv) oddziatywania boczne
pomiedzy zaadsorbowanymi molekutami sg pomijane; v) na jedno miejsce aktywne
przypada tylko jedna czasteczka adsorbatu; vi) centra adsorpcyjne sg réwnocenne
energetycznie.

Roéwnanie izotermy Langmuira ma postac:

QmKLCe (6)
1+K}Ce

de =

gdzie: ¢ jest iloscig zaadsorbowanego adsorbatu (mg/g), ktora jest funkcjg stezenia

rownowagowego adsorbatu C. (mg/g), K. jest miarag powinowactwa adsorbatu do

powierzchni  (L/mg), Qm to maksymalna ilo$¢ jonoéw metalu w warstwie
monomolekularnej (mg/g).

Dodatkowo warto$¢ parametru K. wykorzystuje si¢ do oszacowania tzw.

bezwymiarowego stalego wspotczynnika separacji Kg, ktory stuzy do przewidywania,

czy dany uktad adsorpcyjny jest ,,korzystny” czy ,niekorzystny” (Ho i in., 2002).
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Bezwymiarowy staly wspotczynnik separacji (Kgr) wyraza si¢ jako:

Kp = —— (7)

T 1+KLC

gdzie Cy jest poczatkowym stezeniem danego metalu (mg/L). Jesli parametr Kg > 1 to
uktad adsorpcyjny jest niekorzystny, Kg = 1 — liniowy, 0 <Kg <1 — korzystny i Kr =0 -
nieodwracalny.

Plateau kazdej izotermy odpowiada monowarstwowemu pokryciu powierzchni
przez jony metali i t¢ warto$¢ tj. Qm, ostateczng pojemnos¢ sorpcyjng przy wysokich
stezeniach, mozna bylo wykorzysta¢ do oszacowania powierzchni wiasciwej

zajmowanej przez jony metali, S (m?/g):

mLA
§ =2 ®)

gdzie A to pole przekroju poprzecznego jonu metalu (m?), a M to masa czasteczkowa
metalu. Dla jonow miedzi i srebra masy czasteczkowe wynosity: 63,5 i 107,9, a pola
przekroju poprzecznego: wynosity 1,58 A%i 4,01 A,

Kolejnym empirycznym réwnaniem, ktore jest stosowane do opisu procesu
adsorpcji rOwnowagowej na ciatach stalych, to roéwnanie Freundlicha. Izoterma

Freundlicha ma postac:

1

e = KpC? 9)

gdzie (e jest iloscig zaadsorbowanych jonow metalu w rownowadze (mg/g), Ce jest
rownowagowym stezeniem jonow w roztworze (mg/L), Kg (mg/g(L/mg)*™ i 1/n
(0<1/n<1) sa to state Freundlicha, ktore reprezentuja odpowiednio pojemnos¢ sorpcyjna

i tzw. parametr heterogenicznosci (Sips, 1950).
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Wyznaczenie statych izotermy Langmuira-Freundlicha oparte jest na

zastosowaniu nastgpujgcego rownania (Khare i in., 2017):

() =Gr) + () (10)

gdzie n i m stanowig parametry niejednorodnosci energetycznej charakteryzujace ksztatt
rozkladu energii adsorpcji 1 speiniajg warunek: 0<n<I<m<l, Qe jest iloscig
zaadsorbowanych jonéw metalu w rownowadze (mg/g), K r jest stalag danego rownania
i $wiadczy o powinowactwie adsorbatu do miejsc aktywnych (L/mg), Ce jest
rownowagowym stezeniem jonéw w roztworze (mg/L), An jest pojemnosciag
adsorpcyjna, czyli okresla ilos¢ wolnych centréw adsorpcyjnych (mg/g).

Izoterma Dubinina-Raduszkiewicza, ktora odpowiada rozktadowi energii Gaussa,

ma postaé (Jaroniec i Brauer, 1986):

sk B; (RTln(f—;))J]

6;=e (11)
gdzie: C¢/Cy, jest parametrem ,,przesuwajacym” funkcje rozktadu energii adsorpcji, zas
wielkos$¢ Bj jest parametrem warunkujacym ksztatt funkcji rozktadu.

Sposrdd licznych rownan izoterm adsorpcji, ktére zastosowane moga by¢ do
opisu eksperymentalnych danych dotyczacych adsorpcji metali cigzkich, w rozprawie
doktorskiej przy analizowaniu procesu jonow wykorzystano rdéwnania: izoterme
Freundlicha (Publikacje nr P2, P3 i P4), izoterm¢ Langmuira (Publikacje nr P2, P3 i
P4), izotermeg pierwszego typu tzw. izoterm¢ Langmuira-Freundlicha (Publikacje nr P2,
P3 i P5) oraz izoterm¢ drugiego typu tzw. izotermg¢ Dubinina-Raduszkiewicza
(Publikacja nr P5).

Przedstawione w tym podrozdziale rownania izoterm adsorpcji zastosowano do
opisu adsorpcji rownowagowej jonow miedzi i srebra oraz nanoczastek srebra. Takze sg

krotko omowione w rozdziale monografii R2.
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1.4. Biowegiel

Biowegiel jest drobnoziarnistym karbonatem o wysokiej zawarto$ci wegla
otrzymywanym Ww procesie pirolizy roéznego rodzaju biomasy m.in. roslin
energetycznych (np. miskant, wierzba), obornika bydlecego, odpadéw lesnych, biomasy
rolniczej (gtownie kukurydze i rzepak), odpadow z przetworstwa spozywczo-rolniczego
(np. tuski ryzowe, stonecznikowe), w temperaturze od 100 do 900°C (Malifiska, 2012;
Wang i in., 2019).

Istotnymi cechami charakteryzujagcymi biowegle sa: alkaliczne pH (Cely i in.,
2015; Tomczyk i in., 2020), rozwinicta powierzchnia wlasciwa (od ponizej 1 m?/g az do
kilkuset m?/g) (Tomczyk i in., 2020) oraz struktura porowata o rozmiarach od nano- do
mikrometrow (Hernandez-Mena i in., 2014; Lu i Zong, 2018). Porowata struktura
bioweggla powstaje w wyniku uwalniania par podczas pirolizy biomasy (Jindo i in.,
2014). Makropory sa bardzo wazne dla poprawy jakosci gleby, poniewaz stanowig
siedliska dla mikroorganizméw symbiotycznych (Lehmann i in., 2011). Natomiast
mikropory polepszaja zdolnosci adsorpcyjne gleb wobec gazow oraz roztworow
(Verheijen i in., 2009).

W zwiazku z tym, ze biowegiel produkowany jest z réznorodnych odpadéw,
pozwala to na odpowiednie zagospodarowanie wszelkiego rodzaju odpadéw, w tym
rowniez $mieci, znajdujacych si¢ na wysypiskach i odzysku z nich energii (Cheah i in.,
2016). Biowggiel wykorzystuje sie¢ w wielu sferach zycia np. jako adsorbent dla
réznego rodzaju zanieczyszczen (Fdez-Sanroman i in., 2020; Thomas i in., 2020;
Tomczyk i in., 2020), jako odnawialne paliwo w elektrocieptowniach oraz w
elektrowniach ze wzgledu na jego wysoka warto$¢ opatowa (Lewandowski i in., 2010),
jako dodatek poprawiajacy jakos$¢ gleby poprzez optymalizacje kompostowania,
ograniczenie emisji amoniaku, sekwestracje wegla czy tez retencje i wymiang substancji
pokarmowych w glebie (Cheng i in., 2020). Przyczyng tego, ze znajduje on réznorodne
zastosowanie, sg jego wlasciwosci fizykochemiczne oraz powierzchniowe.

W publikacji P1 oraz rozdziale R1 przedstawiono przeglad literatury opisujacy
wpltyw procesow pirolizy, gltdéwnie temperatury pirolizy 1 rodzaju biomasy, na

wlasciwosci fizykochemiczne, powierzchniowe i strukture biowegla.
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1.4.1. Wplyw temperatury pirolizy

Proces produkcji biowegla sktada si¢ z trzech etapow: pirolizy wstepnej, pirolizy
gtownej i tworzeniu weglowych produktow (Lee i in., 2017). W pierwszym etapie
(zakres od temperatury otoczenia do 200°C) zachodzi odparowanie wilgoci i lekkich
substancji lotnych (Céardenas-Aguiar i in., 2017). Drugi etap (od 200 do 500°C) polega
na szybkim odgazowaniu oraz rozkladzie hemicelulozy i celulozy (Ding i in., 2014).
Ostatnim etapem (powyzej 500°C) jest degradacja ligniny i pozostalej materii
organicznej o silniejszych wigzaniach chemicznych (Cardenas-Aguiar i in., 2017).
Wzrost temperatury jest czynnikiem odpowiedzialnym za odwodnienie grup
hydroksylowych oraz termiczng degradacje celulozy i ligniny (Nowicki i in., 2020;
Zhang i in., 2019). Niskotemperaturowe biowegle zawieraja nietrwate zwigzki
hydroksylowe,  karbonylowe,  karboksylowe i acetalowe, podczas gdy
wysokotemperaturowe biowegle gldwnie zawierajg piranony, etery i chinony (Bourke i
in., 2007).

Wzrost temperatury pirolizy powoduje zmiany w powierzchni i porowatosci
biowegla (Bonelli i in., 2007), ktore sa wynikiem rozktadu ligniny (Katyal i in., 2003) i
zniszczeniem alifatycznych grup alkilowych i estrowych (Chen i Chen, 2009; Gezahegn
i in., 2019). Ghani i in. (2013) wykazali, Ze w nizszych temperaturach (ponizej 500°C)
biowegiel wykazuje charakter bardziej hydrofilowy. Natomiast w temperaturach
wyzszych niz 500°C biowegiel staje sie bardziej hydrofobowy 2z dobrze
zorganizowanymi warstwami weglowymi (Ahmad i in., 2014b; Uchimiya i in., 2011).

Rys. 1 przedstawia wizualizacje tego procesu.
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Rys. 1. Wplyw temperatury pirolizy na strukture biowegla: A — struktura amorficzna; B —
struktura turbostratyczna; C — struktura grafitowa (Zrodto: Opracowanie wiasne).
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Wysokotemperaturowe biowegle (otrzymane powyzej 500°C) charakteryzuja sie
mniejszg zawartos$cig powierzchniowych grup funkcyjnych (zawierajacych H i O) w
skutek odwodnienia i deoksygenacji biomasy (Ahmad i in., 2014a; Jindo i in., 2014;
Uchimiya i in., 2011). Grupy funkcyjne dziatajg jako donory lub akceptory elektronow,
co moze prowadzi¢ do powstawania wspotistniejacych obszarow, ktérych wlasciwosci
moga wahac¢ si¢ od kwasnego do alkalicznego lub od hydrofilowego do hydrofobowego
(Amonette i Joseph, 2009; Duwiejuah i in., 2020). Z kolei biowggiel produkowany w
nizszych temperaturach (ponizej 500°C) wykazuje bardziej zréznicowany charakter ze

wzgledu na wystepowanie struktur typu alifatycznego i celulozowego (Glaser i in.,
2002; Novak i in., 2009a).

1.4.2. Wplyw rodzaju biomasy

Biomasa to zlozony biologiczny material pochodzacy z zywych lub niedawno
zyjacych organizméw (Mohan i in., 2006). Rozne rodzaje odpadéw: makulatura, szlam
1 wiele odpadow przemystowych, réwniez sa traktowane jako biomasa, poniewaz,
podobnie jak biomasa naturalna, odpady te s3 réwniez mieszaning zwigzkow
organicznych i nieorganicznych i moga by¢ przetwarzane w energetyce (Tripathi i in.,
2016). Biomas¢ mozna podzieli¢ na zdrewniatg i niezdrewnialg. Pierwszy typ biomasy
sktada si¢ glownie ze zdrewniatych pozostatosci np. drzew, krzewow (Jafri i in., 2018).
Ten rodzaj biomasy charakteryzuje si¢ niska wilgotno$cia, niskg zawartoscia popiotu 1
wysoka warto$cig opatowa (Jafti i in., 2018). Biomasa niezdrewniata gtéwnie pochodzi
z roslin uprawnych 1 pozostatosci rolniczych, odpadéw zwierzgcych, miejskich 1
przemystowych odpadow statych (Jafri i in., 2018). Ten rodzaj biomasy charakteryzuje
wysoka wilgotnos¢, wysoka zawarto$¢ popiotu i niska wartos¢ opatowa (Jafti i in.,
2018).

Jednym z gltownych czynnikow wptywajacych na strukture i1 witasciwosci
biowegla jest zawarto$¢ ligniny i celulozy w biomasie (Dieguez-Alonso i in., 2018;
Kloss i in., 2012). Zawarto$¢ tych sktadnikow jest zalezna od typu biomasy. Jak
raportuja EI-Gamal i in. (2017) zawarto$¢ celulozy i hemiceluloz w wyttokach z trzciny
cukrowej byla wyzsza niz w luskach ryzowych, ktore charakteryzowaly si¢ wyzsza
zawartoscig ligniny 1 popiotu. Lignina jest bezpostaciowym i1 hydrofobowym polimerem
o duzej masie czasteczkowej i licznych grupach funkcyjnych (Lee i in., 2013b).
Celuloza 1 hemicelulozy skladaja si¢ z monomeréw cukrow prostych, ktére rozkladaja

si¢ w temperaturze ponizej 450°C (Lee i in., 2013b). Dwie ostatnie grupy zwigzkéw
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posiadaja nizsza mas¢ czasteczkowa niz lignina i sg tatwo uwalniane w postaci oparéw
podczas pirolizy (Lee i in., 2013a), podczas gdy lignina jest bardzo odporna na
degradacj¢ termiczng. Wysoki sktad ligniny w surowcu spowoduje wigksze jego
zweglenie (Demirbas, 2004; Shariff i in., 2016). Obecna w biomasie celuloza pomaga w
tworzeniu si¢ tzw. smoly (mieszanina ketondéw, aldehydéw oraz innych ciektych
zwigzkow organicznych), a wysoka zawarto$¢ ligniny sprzyja produkcji wegla w

postaci statej (Tripathi i in., 2016; Yu i in., 2014).

26



2. Cel i zalozenie badawcze rozprawy doktorskiej

Z przedstawionego powyzej przegladu literatury wynika, ze o wilasciwosciach
biowegla decyduja: rodzaj biomasy oraz warunki jego produkcji, gléwnie temperatura
pirolizy. Porowata struktura 1 powierzchnia wlasciwa sa najwazniejszymi
wlasciwosciami fizycznymi wptywajacymi na proces adsorpcji metali cigzkich z
roztworow wodnych na bioweglach, glebach czy glebach z dodatkiem biowegla.
Oczywiscie, proces adsorpcji metali ci¢zkich zalezy od rodzaju, wlasciwosci
fizykochemicznych 1 wielkosci wprowadzonej do gleby dawki biowggla, rodzaju i
warto§ciowosci metalu ciezkiego, rodzaju gleby oraz pH $rodowiska. Ta wielos¢
czynnikbw majacych wplyw na proces adsorpcji jonow jedno- i dwuwartosciowych
metali ciezkich oraz nanoczastek metali ci¢zkich z roztworow wodnych wymaga
kompleksowego podejscia do problemu. Pomimo znacznej liczby publikacji
dotyczacych wykorzystania bioweggla do dekontaminacji gleb i wod, niewiele jest prac
uwzgledniajacych wszystkie lub wigkszos¢ tych czynnikéw. Natomiast wybor srebra
oraz miedzi jest uwarunkowany tym, ze metale te w postaci jonéw i nanoczastek sg
bardzo czesto uzywane w S$rodkach do ochrony rosélin, nawozach mineralnych, w
preparatach do dezynfekcji i w tekstyliach.

Dlatego tez celem rozprawy doktorskiej byla analiza wplywu
najwazniejszych czynnikow wplywajacych na proces adsorpcji metali ciezkich, a
takze wykazanie mozliwosci dekontaminacji metali ciezkich z gleb =z
wykorzystaniem procesu adsorpcji i biowegla jako ich adsorbentu.

Na podstawie przedstawionego przegladu literatury mozna postawi¢ nastepujace
hipotezy badawcze:

1) Biowegiel moze by¢ adsorbentem dla metali cigzkich, a temperatura pirolizy oraz
rodzaj biomasy warunkuja jego zdolnos$ci adsorpcyjne.

2) Przebieg procesu adsorpcji metali cigzkich na bioweglach warunkowany jest
warto$ciowoscig metali oraz ich forma chemiczna.

3) Biowggiel poprawia wlasciwosci adsorpcyjne gleby, a efektywno$¢ jego dziatania
zalezy od rodzaju gleby oraz pH $rodowiska.

Postawione cele badawcze zostang zweryfikowane:

v' analizg wlasciwosci powierzchniowych oraz fizykochemicznych biowegli

otrzymanych z r6znych biomas oraz w ro6znych temperaturach pirolizy,
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v’ porownaniem wielko$ci adsorpcji jedno i dwuwarto$ciowych jondéw oraz
nanoczgstek na bioweglach w §rodowisku wodnym,

v' wyznaczeniem zdolnoSci adsorpcyjnych wybranego biowegla wobec jondw
miedzi na glebie ptowej i bielicowej z dodatkiem biowegla oraz w rdéznym
pH.

Rozprawa doktorska stanowi cykl sktadajacy si¢ z pigciu publikacji i dwéch
rozdziatbw w monografiach naukowych.

W publikacji przegladowej (P1) dokonano zwiezlego opisu wplywu procesow
pirolizy (temperatury pirolizy i rodzaju biomasy) na wilasciwosci fizykochemiczne,
powierzchniowe 1 struktur¢ biowegli oraz ich zastosowania jako modyfikatora
glebowego. W rozdziale monografii naukowej (R1) opisano zastosowanie biowegla
jako adsorbentu do wusuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
natomiast w kolejnym rozdziale monografii (R2) opisano modele, réwnania oraz
izotermy, ktore zostaly wykorzystane do opisu eksperymentalnych danych
adsorpcyjnych. Informacje zawarte w publikacji P1 oraz w rozdziatach R1 i R2 oparte
sg na danych literaturowych.

Pozostate cztery publikacje naukowe (P2-P5) odnosza si¢ do przedstawionego
celu i hipotez badawczych. W publikacjach P2-P4 badano wplyw temperatury pirolizy
oraz rodzaju biomasy na wlasciwosci powierzchniowe i zdolnosci adsorpcyjne biowegli
wzgledem metali cigzkich w postaci jonow i nanoczastek w roztworach wodnych. W
publikacji P5 badano wplyw bioweggla na wiasciwosci powierzchniowe i zdolnosci
adsorpcyjne gleby ptowej oraz bielicowe] wzgledem jondéw miedzi w Srodowisku

wodnym o réznym pH.
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3. Material badawczy i metodyka badan
3.1. Material badawczy

Materiatem badawczym byto 16 biowegli wytworzonych z r6znych biomas i w
réznej temperaturze (Uwaga: zamieszczone w nawiasach oznaczenia biowegli sg
zgodne z oznaczeniami tych materiatbw w publikacjach stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej).

Biowegle byly otrzymane w temperaturze 300, 400, 500 i 600°C z lusek
stonecznika (SH3, SH4, SH5 i BC1), mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow z
rzepaku (SR3, SR4, SR5 i BC2) oraz ze zrebkow drzew iglastych (WW3, WW4,
WWS5 i BC3). Biowegle byly wyprodukowane przez Politechnike Czestochowska w 30
minutowej autotermicznej pirolizie biomasy (w postaci peletu), w warunkach
ograniczonej ilodci tlenu. Proces zostat przeprowadzony w reaktorze w warunkach
ci$nienia 1 przeptywu zapewniajacych maksymalne tempo nagrzewania rozdrobnionej
biomasy. Szczego6ly na temat procesu pirolizy zostaty opublikowane przez producentow
tych biowegli (Bis i in., 2018; Kacprzak i in., 2011; Kacprzak i in., 2013; Kobytecki i
Bis, 2016; Kobytecki i in., 2013).

Kolejna grupg byty biowegle otrzymane z 16z winogronowych (BV), tytoniu (BT)
i ze zrgbkoéw drzewa Paulownia (Paulownia elongata) (BP) metodg ,,double barrel”.
Biowegle te zostalty wyprodukowane w Zaktadzie Fizyki, Erozji oraz Bioty Glebowej
(Instytut Gleboznawstwa, Agrotechnologii i Ochrony Roslin "N. Poushkarov" w Sofii
(Butgaria)). Metoda ,,double barrel” zostata doktadnie opisana przez Deal i in. (2012).
Podczas otrzymywania biowegli nie byla mierzona temperatura osiggana w piecu. Z
doniesien literaturowych wynika, Ze najwyzsza temperatura osiggni¢ta wewnatrz
takiego dwubgbnowego pieca w wyniku powolnej pirolizy wynosita od 400 do 600°C
na gorze i od 600 do 800°C na dole (Deal i in., 2012).

W badaniach byt wykorzystany rowniez biowegiel, ktory jest produktem
komercyjnym wyprodukowanym ze zrebkoéw drzew iglastych w temperaturze 650°C
przez spotke FLUID S.A w Sedziszowie (http:/fluid.pl/en/offer/production-and-sales-

of-biocarbon-fluid-brand-for-the-power-industry-and-agriculture/).  Oryginalna linia

technologiczna umozliwita przeprowadzenie autotermicznej waloryzacji paliw z wegla
brunatnego oraz rdznego rodzaju biomasy, a proces odbywat sie¢ w reaktorze, ktéry

faczyt operacje podsuszania, odgazowania, termoliz¢ i spalania gazéw pizolitycznych.
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Przed pomiarami powietrznie suche biowegle zostaly przesiane przez sito o
wielkosci oczek 2 mm.

Badania byly prowadzone na dwoch glebach mineralnych: Haplic Podzol
wytworzonej z piasku (Sobieszyn 51°35 N, 22°9°E) oraz Haplic Luvisol wytworzonej z
lessu (Felin/Lublin 51°13'N, 22°38°E). Gleby byly pobrane z wierzchniej warstwy 0-20
cm. Przed pomiarami gleby zostaly powietrznie wysuszone, roztarte w mozdzierzu i

przesiane przez sito o wielko$ci oczek 2 mm.

3.2. Metodyka badan

3.2.1. Okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych oraz
powierzchniowych materialu badawczego

Bioweggle i gleby zostaly scharakteryzowane pod katem ich wtasciwosci fizyko-

chemicznych (zawarto$¢ popiolu, pH, calkowita zawartos¢ wegla oraz wegla

organicznego, gestos¢ wlasciwa) oraz powierzchniowych (wielko$¢ zmiennego tadunku

powierzchniowego, wielko$§¢ powierzchni wlasciwej 1 iloSciowa zawarto$é

powierzchniowych grup funkcyjnych). Dodatkowo okre§lono stosunki H/C oraz O/C i
struktur¢ chemiczng biowegli.

Zawarto$¢ popiotu (A) zostata okreslona poprzez spopielenie w piecu muflowym
(FCF 12 SP, Czylok). Probki gleby byty spalane przez 5 godzin w temperaturze 550°C
(Sarkar, 2015), a probki biowegla przez 6 godzin w temperaturze 750°C (Lee i in.,
2013a).

Wartos¢ pH zmierzono elektrochemicznie za pomocg pH-metru (Wielofunkcyjny
pH-metr CX-505, Elmetron, Zabrze, Poland). Probki biowegla byty zmieszane z woda
dejonizowang w stosunku 1:10, wytrzagsane przez 1 godzing, a nastgpnie dokonano
pomiaru pH. Probki gleby byty zmieszane z woda dejonizowang w stosunku 1:5, a po 2
i 24 godzinach mierzono pH suspensji (Lee i in., 2013b).

Catkowita zawarto$¢ wegla organicznego (Corg) W bioweglu zostata okreslona
metoda Altena (Hoffmann i in., 2012), natomiast w glebie metodg Tiurina (Hoffmann i
in., 2012). Catkowita zawartos¢ wegla (Cyot) W materiale badawczym zostata oznaczona
z wykorzystaniem analizatora C/N (TOC Multi N/C 2000, AnalitykJena, Germany).

Gesto$¢  wilasciwa (d) materialu  badawczego zostala okreslona metoda
piknometryczng za pomocg helowego piknometru (Ultrapycnometer 1000,
Quantachrome), a rozktad granulometryczny gleb areometrycznie metodg Casagrande
w modyfikacji Proszynskiego (PN-R-04032, 1998).
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Powierzchnia wlasciwa materiatu badawczego (Sger), objgtos¢ mikroporéw oraz
sredni promien mikroporow zostaly okreslone metodg niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu z wykorzystaniem analizatora ASAP (ASAP 2020) oraz
metoda grawimetryczng adsorpcji/desorpcji pary wodnej zgodnie z polska metoda
normalizacyjng (PN-Z-19010-1, 1997). Do wyznaczenia warto$ci powierzchni
wlasciwej byt zastosowany model BET (Sokotowska, 2011). Objeto$¢ mikroporow oraz
sredni promien porow zostaly wyznaczone na podstawie danych desorpcji pary wodne;j
z wykorzystaniem réwnania Kelvina (Jozefaciuk, 2009) oraz z danych desorpcji azotu
korzystajac z oprogramowania bedacego na wyposazeniu aparatu ASAP (ASAP 2020).

Ilo$¢ kwasowych grup funkcyjnych (karboksylowych, fenolowych i laktonowych)
na powierzchni biowggla i gleb zostala obliczona z danych miareczkowania Boehm’a
(Schonherr i in., 2018).

Struktura chemiczna biowegli zostata zweryfikowana za pomoca spektrometru
FTIR (Tensor 27, Bruker, Billerica, MA, USA), ktory umozliwit uzyskanie widm w
podczerwieni z transformacja Fouriera.

Wielko$¢ zmiennego tadunku powierzchniowego (Q) przy pH=9 materiatu
badawczego okreslono za pomoca miareczkowania potencjometrycznego przy
wykorzystaniu biurety automatycznej Titrino 702 SM (Metrohm, Herisau, Switzerland)
(Jozefaciuk, 2002). Material badawczy zostat zmiareczkowany za pomoca zasady
sodowej o stezeniu 0.1 M.

Sktad elementarny biowegli wyznaczono za pomoca analizatora CHNS (2400
CHNS/O Analyzer Series Il, PerkinElmer, Waltham, MA, USA). Stosunki H/C
(okreslajacy hydrofobowy charakter ciala statego) oraz O/C (okreslajacy obecnosé

funkcyjnych grup tlenowych) zostaty obliczone ze sktadu elementarnego biowegla.
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Tabela 1 jest podsumowaniem informacji dotyczacych badanych wtasciwosci

biowegli i gleb.

Tabela 1. Charakterystyka materiatu badawczego (Zrodto: Opracowanie whasne).

Material I
Badawczy Parametry Publikacja
e sktad granulometryczny
° pH
e ilo$ciowa zawarto$¢ grup
owierzchniowych
Haplic Podzol | | g Wy
. . e Q P5
Haplic Luvisol .« A
®  Sger
o Cut
hd Corg
e pH o P2,P3 P5
e jakosSciowa zawarto$¢ grup
powierzchniowych * P2,P3,P4
e ilo$ciowa zawarto$¢ grup
powierzchniowych * P2,P3,P4,P5
e d e P5
e Q o P2,P3 P4,P5
Biowegle e A e P3,P5
®  Sger
eV, o P2,P3 P4,P5
b g
e Ciut e P5
o Cogy e P5
e H/C e P3
e OIC o P3

d — gesto$é; Q — zmienny tadunek powierzchniowy; A — popielno$¢; Sger — powierzchnia
wilasciwa; V, — objetos¢ mikroporéw; ry, — Sredni promien mikroporow; Ci — catkowita
zawarto$¢ wegla; Corq — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego
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3.2.2. Synteza nanoczgstek srebra oraz okreslenie ich rozmiaru

Nanoczastki srebra zostaly otrzymane w wyniku redukcji chemicznej azotanu
srebra (prekursor metalu) kwasem askorbinowym (reduktor), a stabilizatorem reakcji
byt poliwinylopirolidon (Zielinska 1 in., 2009). Metoda ta uzyskuje si¢ zielony
koloidalny roztwor nanoczgstek o stezeniu 500 mg/L. Widmo UV-VIS uzyskanego
roztworu nanoczgstek srebra zostato zarejestrowane w zakresie 300-700 nm z uzyciem
aparatury Jasco V-530 UV/VIS (Tokio, Japonia). Doktadny opis metody znajduje si¢ w
publikacji P4.

Rozmiar nanoczgstek srebra zostal okre§lony za pomoca analizatora wielkos$ci
czgstek CPS (CPS Instruments, Anaheim, CA, USA). W metodzie tej wykorzystano
zjawisko roznej predkosci poruszania si¢ czastek w gradiencie gestosci. Po rozdziale i
dotarciu do detektora rozdzielonych czastek, ich $rednica byta obliczana na podstawie

zmian absorbancji programem komputerowym bedagcym na wyposazeniu aparatu.

3.2.3. Metodyka  wyznaczenia  eksperymentalnej  kinetyki

adsorpcji oraz adsorpcji rownowagowej

Szczegotowy opis metody i sposobu postgpowania podczas pomiaru kinetyki
adsorpcji oraz adsorpcji rownowagowej jonéw i nanoczastek na glebach i bioweglach
(Publikacje nr P2-P5) byty identyczne.

Pierwszym krokiem bylo przygotowanie szeregu roztworé6w o réznym stezeniu
metalu ciezkiego (0-300 mg/L dla jonow i 0-500 mg/L dla nanoczastek). Nastepnie za
pomocg kwasu solnego Iub wodorotlenku sodu bylo ustalane pH roztworu.
Odpowiednie pH bylo czynnikiem warunkujacym stabilno§¢ form jonowych, brak
procesoéw redukcji (w przypadku nanoczastek) i wytragcania wodorotlenkow. Suspensje
byly wytrzasane i przesaczane. W klarownym filtracie stezenia niezaadsorbowanych
jonéw miedzi i srebra byly okreslone za pomoca aparatury AAS (Absorpcyjna
Spektrometria Atomowa - Atomic Absorption Spectrometry, contrAA 300, AnalitykJena,
Germany). St¢zenia jonéw miedzi byly mierzone przy dtugosci fali 325 nm, a jonéw
srebra przy dtugosci fali 328 nm. Natomiast Stezenia niezaadsorbowanych nanoczgstek
srebra byly okreslone za pomocg spektrofotometru Jasco V-530 UV/VIS (Tokio,
Japonia) przy dlugosci fali 440 nm. Dodatkowo powierzchni¢ biowegla przed i po
procesie adsorpcji nanoczgstek srebra poddano analizie EDS przy uzyciu skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (Phenom ProX, Thermo Fisher Instruments, Somerset, NJ,

USA). Takze dokonano pomiaru zawartoSci wegla organicznego TOC na glebie z
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dodatkiem biowggla po adsorpcji jonéw miedzi (TOC Multi N/C 2000, AnalitykJena,
Germany).

Eksperymentalne dane dotyczace kinetyki adsorpcji oraz sporzadzone na ich
podstawie krzywe kinetyczne pozwolity na ustalenie czasu adsorpcji rownowagowe;.
Natomiast modele, ktore zostaty zastosowane do z analizy wynikow Kinetyki adsorpcji
oraz adsorpcji rownowagowej, zostaly szczegétowo opisane w Rozdziale 1.3.
Dodatkowo za pomocg programu Excel oraz SciDavis zostata obliczona powierzchnia
(parametr S) zajmowana przez dany jony, wspotczynnik Kg oraz efektywno$¢ danego

adsorbentu do usuwania danego metalu cig¢zkiego z roztworu.
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4. Omowienie wynikow przeprowadzonych badan

4.1. Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych oraz
powierzchniowych badanych materialéw
(Publikacjanr 2,3,415)

W Tabeli 2 oraz 3 zostaly zestawione wyniki charakteryzujagce badane
adsorbenty zamieszczone w Publikacjach P2 - P5. Otrzymane wyniki pozwalaja na
uzyskanie  bardziej  szczegdtowej  charakterystyki — powierzchniowej  oraz

fizykochemicznej, pomocnej dla oceny zdolnosci adsorpcyjnej danego adsorbentu.

Tabela 2. Podstawowe whasciwosci gleb mineralnych (Zrodto: Opracowanie whasne).

Sklad granulometryczny q c c
Typ gleby Piasek Pyl I om? | [96] | [9]
[%0] [%0] [%0]
Haplic Luvisol 29 64 7 2,6 19 1,6
Haplic Podzol 91 8 1 2,6 1,6 1,2

d - gestos¢, Cior — calkowita zawarto$¢ wegla, Corg — calkowita zawarto$¢ wegla organicznego

Z analizy danych zawartych w Tabeli 2 wynika, ze badane gleby réznily si¢
wilasciwosciami fizykochemicznymi oraz powierzchniowymi. Gleba Haplic Luvisol
charakteryzuje si¢ odczynem obojetnym (pH=6,9), niska zawartoscia frakcji piasku,
wigkszg powierzchnig oraz nieco wyzszg zawarto$cig wegla ogolnego i organicznego w
poréwnaniu do gleby Haplic Podzol. Natomiast zmienny tadunek powierzchniowy,
gestos¢ 1 zawarto$¢ popiolu w obu glebach byly na podobnym poziomie. Liczba
wszystkich typow grup funkcyjnych byta wyraznie wyzsza w przypadku gleby Haplic
Luvisol, co jest zwigzane z wigkszg zawarto$cig materii organicznej. Mimo tych réznic
nalezy podkresli¢, Zze obie gleby byly ubogie w wegiel organiczny, przez co ich walory
agrouzytkowe byly stosunkowo niskie i ewentualny wptyw bioweggla na ich
wlasciwosci powinien by¢ widoczny.

Dane zawarte w Tabeli 3 zostang szczegdétowo omodwione ponizej, poniewaz W
poszczego6lnych publikacjach analizowano tylko te biowegle i ich wiasciwosci, ktore
dotyczyly badania konkretnego zagadnienia bedacego tematem publikacji. W tym
podrozdziale biowegle zostaly potraktowane jako jeden zbidér materialow

wytworzonych z réznej biomasy, w réznej temperaturze i réznymi metodami.
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Analiza danych dotyczacych biowggli (Tabela 3) wyraznie wskazuje na znaczacy

wplyw temperatury procesu pirolizy 1 rodzaju biomasy na ich wlasciwosci

fizykochemiczne oraz powierzchniowe.

Tabela 3. Charakterystyka powierzchniowa oraz fizykochemiczna materialu badawczego
(Zrédto: Opracowanie wiasne).

Grupy funkcyjne
[cmol/kg]
o
pl\ll'zf)vlzgf [°TC] PH [rsrf%] [u\1i7g] [rlrrsﬁ] [Q)] [cmglkg] HIC| O/C é % =
Q -
Biowegiel z tusek slonecznika
SH3 30099 | 71,7 | 582 | 91 | - 141,2 |0,90|0,37| 30 110 | 190
SH4 |400(10,5| 78,8 | 56,0 | 85 | - 132,2 |0,63|0,24| 30 90 | 190
SH5 |500(11,1| 856 | 68,2 | 106 | - 108,8 |0,40|0,21| 20 100 | 130
BC1 [600 11,5 92,9 | 300,6 | 13,2 |54,1| 103,9 - - 30 120 | 91
Biowegiel z mieszaniny lusek slonecznika i wytlokéw z rzepaku
SR3 |300(10,1| 73,1 | 3129|129 | - 2816 |1,03/0,74 5 185 | 205
SR4 |400(11,2| 74,1 | 301,9 | 129 | - 237,1 |0,81/0,34 5 135 | 125
SR5 |500(11,3| 91,8 | 2236 | 146 | - 2036 |0,41/0,16 5 105 | 145
BC2 |600(11,7|111,4| 231,7 | 12,5|55,3| 199,1 - - 2 105 | 145
Biowegiel ze zrebkow drzew iglastych
Ww3 | 30081531 | 61,8 |114| - 1279 |0,70|0,30| 40 130 | 140
Ww4 40095 | 66,1 | 779 | 11,1 | - 87,2 1055(0,23| 30 140 | 110
Wws5 | 500 (10,1| 70,3 | 60,8 | 115| - 9,2 (044(016| 30 110 | 140
BC3 |600(10,9| 836 | 535 | 8,8 |50,8| 795 - - 0 110 | 90
FLUID | 650 |8,25| 69,9 | 458 | 5,16 |43,2| 107,8 - - 18 165 | 228
Biowegiel ze zrebkéw drzewa Paulownia (Paulownia elongata)**
BP - - | 839 | 344 |19 | - 66,7 - - 14 10 | 92
Biowegiel z 16z winogronowych**
BV - - 1989 | 371 | 20| - 99,7 - - 27 35 | 104
Biowegiel z tytoniu**
BT - - 1,9 15 |199]| - 48,6 - - 7 24 | 21
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Gleby mineralne

Haplic | 1 gq | 157 | - lo71| 82 - 3 4 |1
Luvisol
Haplic | 15g1 37 | . | . |og1| 93 S - 1 2 |1
Podzol

*0znaczenia biowegli wystepujacych w Publikacjach nr P2-P5; ** metoda ,,double barrel”; -
nie oznaczano; Q — zmienny tadunek powierzchniowy; A — popielno$¢; Sger — powierzchnia
wlasciwa 0znaczona na podstawie danych adsorpcji pary wodnej (SH3, SH4, SH5, BC1, SR3,
SR4, SR5, BC2, WW3, WW4, WW5, BC3, FLUID, gleby) oraz danych adsorpcji azotu (BP,
BV, BT); V, — objetos¢ mikroporéw wyznaczona na podstawie danych desorpcji pary wodnej
(SH3, SH4, SH5, BC1, SR3, SR4, SR5, BC2, WW3, WW4, WWS5, BC3, FLUID) oraz
danych desorpcji azotu (BP, BV, BT); ry. — $redni promien porow wyznaczony na podstawie
danych desorpcji pary wodnej (SH3, SH4, SH5, BC1, SR3, SR4, SR5, BC2, WW3, WW4,
WWS5, BC3, FLUID) oraz danych desorpcji azotu (BP, BV, BT)

Biowegle charakteryzowaly si¢ wysoka wartoscia pH 1 bylo ono wyraznie
skorelowane z temperaturg pirolizy oraz rodzajem biomasy. Dla bioweggli otrzymanych
w temperaturze 300-400°C pH byto w granicach 8,1-10,5 i byto nizsze w pordwnaniu
do pH biowegli wytworzonych w wysokich temperaturach (ok. 8,25-11,7). Generalnie,
pH biowegli otrzymanych z lusek stonecznika (9,9-11,5) oraz z tusek slonecznika i
wyttokow z rzepaku (10,1-11,7) bylo wyzsze niz biowggli wyprodukowanych ze
zrebkéw drewnianych (8,1-10,1). W badaniach Wystalskiej i in. (2018) dla biowegla
wytworzonego z peletu z tusek slonecznikowych w temperaturze 480 i 580°C pH
wynosito 9,4-10,3, w badaniach Askeland’a i in. (2019) dla biowegla z trocin
sosnowych i stomy grochowej (temp. 350-750 °C), pH wynosito odpowiednio 5,5-8
oraz 7,5-11, natomiast dla biowggla ze stomy kukurydzianej 7,7-9,8 (Rafiq i in., 2016),
a z drewna eukaliptusa 5,9-7,9 (Domingues i in., 2017). Rowniez frakcje wydzielone z
biowegla moga sie r6zni¢ wartoscig pH. Dla biowegla ze zrebkow drzew iglastych
(Cybulak i in., 2019) i dla jego frakcji <0,5 mm pH wynosito 8,18, dla frakcji >5 mm
7,88, a dla wyjsciowego materiatu 8,25. Prasad i in. (2020) analizowali cztery
komercyjne biowegle (miedzy innymi ze zrebkow drewna) i1 ich frakcje takze
stwierdzili, ze pH drobnej frakcji byto wyzsze (9,08) w poréwnaniu z frakcja gruba
(8,71). Fidel i in. (2017) badali zasadowy charakter biowegla i przedstawili zestaw
procedur pozwalajagcych na jego iloSciowe ujecie. W literaturze (Fidel i in., 2017,
Domingues i in., 2017) wyrdznia si¢ cztery ogoélne rodzaje zasadowosci biowegla:
powierzchniowe, organiczne grupy funkcyjne (jako zasady sprzezone), rozpuszczalne

zwigzki organiczne stabych kwasow (takze zasady sprzezone), weglany (sole
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wodoroweglanéw 1 weglandw) 1 inne zasady nieorganiczne, ktore moga obejmowac
tlenki, wodorotlenki, siarczany, siarczki i ortofosforany. Rozroznienie miedzy tymi
rodzajami jest istotne do zrozumienie krotko- 1 dlugoterminowego wptywu biowegla na
pH gleby. Niektorzy autorzy (Kawamoto i Saka, 2003; Mukome i in., 2013; Ronsse i
in., 2012; Spokas i in., 2012; Zhao i in., 2017) wiaza zasadowy charakter biowggli z
procesem pirolizy biomasy, podczas ktorego dochodzi do utworzenia weglanow.
Zawarto$¢ weglanow (np. weglanow wapnia) wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i
zawarto$cig hemicelulozy oraz celulozy w biomasie. Weglany wapnia obecne w
bioweglu (od 0,5 do 33%) moga powodowac wzrost pH gleby (Novak i in., 2009b). O
zroznicowanym pH biowegli otrzymanych z roznej biomasy swiadcza takze wyniki
opublikowane przez Li i in. (2013) oraz Tag’a i in. (2016), ktorzy wigza ten efekt z
ilodcig struktur aromatycznych o skondensowanych pierscieniach 1 wigzaniami typu C—
O, redukcja grup karboksylowych podczas pirolizy, deprotonacjg do sprzezonych zasad
pozostatych grup kwasowych, co skutkowato bardziej zasadowym pH biowegli.

Badane bioweggle charakteryzowaly sie takze rozna zawarto$cia popiotu.
Zawarto$¢ popiotu w bioweglach wytworzonych z tusek stonecznika i ich mieszaniny z
wyttokami (0k. 54-55,3%) byla wyzsza niz w biowgglach wytworzonych z biomasy
drzewnej (ok. 43,2-50,8%). Rowniez i te rezultaty mieszczg si¢ w granicach zawartoSci
popiotu raportowanych przez innych badaczy. Na przyktad Mukome i in. (2013)
wykazali, ze biowggiel drzewny ma nizszg zawarto$¢ popiotu (7,0%) w poréwnaniu do
biowegla niedrzewnego (50,0%). Zhang i in. (2019) zaobserwowali, ze popielno$¢ byta
najnizsza w bioweglach drzewnych (1,5-3,0%), a najwyzsza w bioweglach z tupin
orzeszkow ziemnych (7,0-12,0%). Wedlug Raveendran’a i Ganesh’a (1998) jest to
zwigzane Z r6zng zawartoscig ligniny oraz celulozy w biomasie. Keiluweit i in. (2010)
badali biomas¢ oraz biowegle z biomasy traw i drewna. Badacze zaobserwowali, Ze
biomasa ze zrebkow drzewnych czesto ma wyzsza zawartos¢ celulozy, hemicelulozy i
ligniny niz biomasa z gatunkéw zielnych lub traw. Innym czynnikiem jest termiczna
degradacja biomasy podczas procesu pirolizy, tj. uwalnianie si¢ substancji lotnych i
postepujaca koncentracja sktadnikow nieorganicznych (Chen i in., 2015; Zhao i in.,
2017).

Wielkos¢ powierzchni wlasciwej badanych bioweggli obliczona z danych
adsorpcji pary wodnej (Tabela 3) byta ponizej 120 mz/g. Najwyzsza warto$cig
powierzchni wlasciwej charakteryzowaly si¢ biowegle otrzymane z rdéznej biomasy w

temp. 600°C, a BC2 to biowegiel o najwyzszej powierzchni wlasciwej (111,4 m%/(g).
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Powierzchnia wlasciwa biowegli otrzymanych w temperaturze 300-400°C byla
mniejsza (ok. 53-79 m?g) w poréwnaniu do powierzchni wilasciwej biowegli
wytworzonych w wysokich temperaturach (ok. 70-110 m%/g). Natomiast powierzchnia

I”

wlasciwa biowegli wyprodukowanych metodg ,,double barrel” zawierala sie w
granicach od 1,9 do 100 m?/g, a biowegiel BT byt bioweglem o najmniejszej wielkosci
powierzchni (1,9 m%g). Nalezy w tym miejscu zaznaczyé, ze powierzchnia wlasciwa
tych biowegli zostala wyznaczona metodg adsorpcji azotu. Na podobng zaleznos¢
pomiedzy powierzchnig wiasciwg a temperaturg procesu pirolizy wskazuje np.
publikacja Sun’a i in. (2014), ktérzy dowiedli, ze biowegle otrzymane w 300°C mialy
nizsza Sget (5,2 m?/g) niz biowegle wyprodukowane w 450°C (13,6 m?/g).

Srednia warto$é powierzchni whasciwej wynosita dla naszych biowegli: z tusek
stonecznika 63 mz/g, z mieszaniny tusek stonecznika z wyttokami rzepakowymi 87,6
m?/g, ze zrebkow drzewnych 68,3 m%/g. W przypadku wszystkich badanych biowegli ze
zrebkéw drzewnych, tj. biowegli oznaczonych jako WW3, WW4, WWS5, BC3 i
biowegla—$rednia warto$¢ powierzchni wilasciwej wynosita 68,2 mz/g. Wyniki te sg
zgodne z wielko§ciami powierzchni wlasciwej biowegli z innych zrgbkow drzewnych
(Askeland i in., 2019; Tomczyk i in., 2020). Roéwniez wyniki przedstawione przez
Fryda i Visser (2015) i dotyczace, miedzy innymi, wielkosci powierzchni wlasciwej
otrzymanej metodg adsorpcji azotu oraz dwutlenku wegla dla szeregu biowegli sa
zgodne z naszymi wynikami. O zréznicowaniu wielko$ci powierzchni wiasciwe] z
biomasy zdrewniatej i niezdrewniatej Swiadczg takze wyniki opublikowane przez El-
Gamal’a i1 in. (2017) oraz Ahmad’a i in. (2012), ktorzy wiaza ten efekt z wyzsza
zawartos$cig celulozy i hemicelulozy w biomasie niezdrewniate;.

Objetos¢ mikroporow oraz $redni promien poréw badanych biowegli zmieniaty
si¢ w granicach od 1,5 do 313 uL/g i 1,9 do 19,9 nm. Najwyzsza objeto$¢ mikroporow i
sredni promien porow wykazywaly biowegle wytworzone z mieszaniny lusek
stonecznika z wyttokami rzepakowymi (SR3-SR5, BC2), nastepnie biowegle z tusek
stonecznika (SH3-SH5, BC1l), ze zrebkow drzewnych (WW3-WWS5) 1 biowegiel
FLUID. Dla biowegli otrzymanych w temperaturze 300-400°C obie te wielkosci byly
wicksze (0k. 56-312,9 uL/g i 8,5-12,9 nm) w pordéwnaniu do obj¢to$ci mikroporéw i
sredniego promienia poréw biowegli wytworzonych w wysokich temperaturach (ok.
53,5-300,6 uL/g i 8,8-14,6 nm). Na podobne zaleznosci pomiedzy objetoscia

mikroporéw i §rednim promieniem pordéw a temperaturg procesu pirolizy wskazuje np.
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publikacja Zhao i in. (2017), ktérzy dowiedli, ze biowegle otrzymane w 300°C miaty
nizsza Vp (0,13 pL/g) niz biowegle wyprodukowane w 600°C (37,9 pL/g) oraz
publikacja Waqas’a 1 in. (2018), ktorzy wykazali, ze biowegle wyprodukowane w
250°C miaty nizszy ry- (1,22 nm) niz biowegle otrzymane w 450°C (1,91 nm). Efekt ten
jest wynikiem tego, ze wraz ze wzrostem temperatury pirolizy substancje blokujace
pory s3 usuwane i zwigzki organiczne (gldwnie celuloza i lignina) ulegaja degradacji
termicznej (Rafig i in. 2016; Zhao i in., 2017).

Biowegiel wyprodukowany z mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow
wykazywat wyzsza warto$¢ V, (ok. 223,6-312,9 pL/g) i rg,- (12,5 — 14,6 nm) niz wartos$¢
V, (ok. 53,5-300,6 puL/g) i rg (8,5 — 13,2 nm) biowegli otrzymanych ze zrgbkow drzew
iglastych czy z tusek stonecznika. Natomiast obj¢tos¢ mikroporow i $redni promien
porow biowegli wyprodukowanych metoda ,,double barrel” zawieraly si¢ w granicach
od 1,5 do 37,1 ul/g i 1,9-19,9 nm. Biowggiel BT byl biowgglem o najmniejszej
objetosci mikropordw (1,7 m?/g), a biowegiel BP o najmniejszym $rednim promieniem
porow (1,9 nm). O zréznicowaniu objetosci mikroporow i ich $redniego promienia dla
biowegli wyprodukowanych z biomasy zdrewnialej czy niezdrewniatej swiadczg takze
wyniki opublikowane przez Sokotowska i in. (2020) oraz Lu i Zong (2018), ktorzy
wigzg ten efekt z wyzsza zawartoscig celulozy 1 hemicelulozy w biomasie
niezdrewniatej oraz roznicami w strukturze, ksztatcie i wielkosci komorek obecnych w
biomasie (tj. roslinach zielnych, drzew iglastych czy lisciastych).

Badane bioweggle posiadaty wysoki zmienny tadunek powierzchniowy Q oraz
zroznicowang ilo$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych, takich jak karboksylowe,
fenolowe czy laktonowe (Tabela 3). Zmienny tadunek powierzchniowy badanych
biowegli przyjmowat warto$ci w granicach od 49 do 282 cmol/kg. Najwyzszy tadunek
powierzchniowy wykazywaly biowegle wytworzone z mieszaniny tusek stonecznika z
wytlokami rzepakowymi (SR3-SR5, BC2), nastepnie biowegle z tusek stonecznika
(SH3-SH5, BCl), ze zr¢bkow drzewnych (WW3-WWS5), biowegiel z 16z
winogronowych (BV) i biowggiel FLUID. Zmienny tadunek powierzchniowy w kazdej
z grup biowegli malat wraz ze wzrostem temperatury pirolizy biomasy. Dla biowegli
otrzymanych w temperaturze 300-400°C byt wickszy (ok. 87,2-281,6 cmol/kg) w
porownaniu do zmiennego tadunku powierzchniowego biowegli wytworzonych w
wysokich temperaturach (ok. 79,5-203,6 cmol/kg). Biowegiel wyprodukowany z
mieszaniny tusek stonecznika oraz wyttokow wykazywat wyzsza wartos¢ Q (ok. 199,1—
281,6 cmol/kg) niz wartos¢ Q (ok. 66,7-141,2 cmol/kg) biowegli otrzymanych ze
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zrebkéw drzew iglastych czy z tusek stonecznika. Ujemny tadunek powierzchniowy
biowegla jest wynikiem obecnos$ci na jego powierzchni tlenowych grup funkcyjnych i
jest Scisle zwigzany z pH. Wraz ze wzrostem pH tadunek rosnie, bowiem rosnie
deprotonacja powierzchniowych grup funkcyjnych.

Pod wzgledem obecnosci powierzchniowych grup karboksylowych badane
biowegle charakteryzowala raczej podobna, chociaz zréznicowana, zawartos¢ tych grup
funkcyjnych, a wplyw temperatury procesu produkcji biowegli nie byt znaczacy.
Catkowita zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych (karboksylowych,
laktonowych i1 fenolowych) biowegli otrzymanych w temperaturze 500-650°C byta
mniejsza (ok. 200411 cmol/kg) w poréwnaniu do zawartos¢ powierzchniowych grup
funkcyjnych biowegli wytworzonych w nizszych temperaturach (ok. 265-395 cmol/Kkg).
Podobna zalezno$¢ wykazali Chen 1 Chen (2009). Usunigcie powierzchniowych grup
funkcyjnych oraz spadek wartoSci wysokiego zmiennego tadunku powierzchniowego
bytlo spowodowane stopniowa deoksygenacja, odwodnieniem oraz dekarboksylacja
biomasy przy coraz wyzszej warto$ci temperatury pirolizy (Mia i in., 2017).

Generalnie, biowggle charakteryzowaty si¢ mata zawartoscig powierzchniowych
grup karboksylowych (2-40 cmol/kg) oraz nawet 5 razy wigkszg zawarto$cig grup
laktonowych (10-185 cmol/kg) i fenolowych (21-228 cmol/kg). Najmniejsza
zawarto$cig powierzchniowych grup karboksylowych cechowaly sie biowegle
wytworzone z mieszaniny tusek slonecznika z wyttokami rzepakowymi (SR3-SR5,
BC2) oraz biowegiel z odpadow tytoniowych (BT). Dla powyzszego zbioru biowegli
zawartos$¢ tych grup powierzchniowych byta w granicach od 2 do 7 cmol/kg. Natomiast
najwicksza iloscig grup karboksylowych, w granicach 14-40 cmol/kg, charakteryzowaty
si¢ biowegle otrzymane z tusek stonecznika (SH3-SH5, BC1), ze zrebkow drzewnych
(WW3-WWS5) i 16z winogronowych (BV). Natomiast w bioweglach wyraznie wigksze
bytlo zréznicowanie ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych laktonowych 1
fenolowych, w porownaniu z zawarto$cig grup karboksylowych. Wigkszg iloscig grup
laktonowych i fenolowych charakteryzowaty si¢ biowegle wytworzone z mieszaniny
tusek stonecznikowych i wytlokow rzepakowych (SR3-SR5, BC2). Przyczyna tych
roéznic byt fakt, ze alkalia i metale alkaliczne w niezdrewnialej biomasie sprzyjaty
tworzeniu si¢ powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych tlen (Tag i in., 2016).

Nalezy podkresli¢, ze takie wlasciwosci jak ‘tadunek 1 zawartos¢

powierzchniowych grup funkcyjnych biowegli BV, BP i BT roznig si¢ wyraznie W
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poréwnaniu do pozostatych biowegli. Najprawdopodobniej wynika to z metody ich
otrzymywania. Jak wspomniano wczesniej (rozdzial Materialy i Metody) biowegle te
otrzymano metoda ,,double barrel”’, w ktorej podczas procesu nie ma kontroli
temperatury osigganej w piecu. Z doniesien literaturowych wynika, ze najwyzsza
temperatura osiggnicta wewnatrz takiego dwubgbnowego pieca, W wyniku powolnej
pirolizy, wynosi od 400 do 600°C na gorze i od 600 do 800°C na dole (Deal i in., 2012).
Niestety, ze wzgledu na brak danych doswiadczalnych i publikacji zawierajgcych
informacje o badanych w niniejszej rozprawie wilasciwosciach fizykochemicznych
biowegli otrzymanych metoda ,,double barrel”, nie jest mozliwe poréwnanie naszych
wynikéw z danymi literaturowymi 1 potwierdzenie naszej hipotezy. Przyktadowo, praca
Huang’a i in. (2017), a takze literatura tam cytowana wskazujg na zalezno$¢ pomigdzy
metoda produkcji 1 wlasciwosciami biowegla. Autorzy podkresli w niej, ze biowegiel
wyprodukowany metodg uplynnienia biomasy (,,liquefaction of biomass”) moze by¢
inny niz ten wyprodukowany metoda pirolizy. Wlasciwosci sorpcyjne biowegla
wyprodukowanego metoda uptynnienia biomasy wynikajg bardziej z reaktywnosci jego
powierzchni niz porowatosci. Biowggiel otrzymany metodg uptynnienia biomasy cze¢sto
ma bardzo malg powierzchni¢ wlasciwa, ale zazwyczaj jest bogaty w grupy funkcyjne,
ktore sa potencjalnymi centrami adsorpcyjnymi.

Na podstawie znajomo$¢ stosunkow miedzy poszczegdlnymi pierwiastkami
mozna wnioskowa¢ o zroznicowaniu chemicznej struktury badanych biowegli.
Stosunek O/C pozwala na porownanie zasobnosci biowegli w tlenowe grupy funkcyjne
(Lee i in., 2010), a wiec takze na ocen¢ polarnosci materiatu. Natomiast stosunek H/C
opisuje aromatyczno$¢ biowegla i jego stabilnos¢ (Novak i in., 2009a; Wiedemeier i in.,
2015). Stosunek H/C badanych biowegli zawieral si¢ w granicach 0,4-1,03, a stosunek
O/C w granicach 0,16-0,74. Wyzsze wartos$ci tych stosunkéw atomowych stwierdzono
dla grupy biowegli wytworzonych z mieszaniny tusek stonecznika 1 wytlokoéw
rzepakowych (SR3-SR5), a najnizsze dla biowegli otrzymanych ze zr¢bkow drzewnych
(WW3-WWS5). Wskazuje to, ze rodzaj biomasy mial wplyw na wielko$¢ tych
stosunkow. Stosunki H/C oraz O/C biowegla malaty rowniez wraz ze wzrostem
temperatury pirolizy. Dla biowegli otrzymanych w temperaturze 500°C byty mniejsze
(H/C=0,40-0,44; O/C=0,16-0,21) w poréwnaniu do biowe¢gli wytworzonych w nizszych
temperaturach (H/C=0,55-1,03; O/C=0,23-0,74). Dla biowegli SH3, SR3, SR4 i WW3
stosunek C/H byl w przedziale 0,7-1,03 co sugeruje wystepowaniu w bioweglach

uktadow aromatycznych sprzezonych z tancuchem alifatycznym (Bifendovaa i in.,
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2012). Wedlug Btendovaa i in. (2012) niski stosunek H/C wskazuje na przewage
struktur alifatycznych nad aromatycznymi, a stosunek H/C w przedziale 0,7-1,5
swiadczy o wystepowaniu uktadéw aromatycznych sprz¢zonych z *lancuchem
alifatycznym. Biowegle SH5, SR5, WW4, WWS5 charakteryzowaly si¢ stosunkami O/C
i H/C odpowiednio, ponizej 0,4 i 0,6. Zgodnie z sugestig Ippolito i in. (2020) sugeruje
to ich dobre wlasciwoséci jako materialow przydatnych do sekwestracji wegla w
srodowisku. Generalnie, obnizenie stosunkéw H/C 1 O/C wraz ze wzrostem temperatury
sugeruje, ze powierzchnia materialu organicznego jest bardziej hydrofobowa i mniej
hydrofilowa (Chen i in., 2011; Keiluweit i in., 2010; Sun i in., 2014; Zhao i in., 2017).
Wedlug Ghani i in. (2013) wynika to z tego, ze lignina, ktéra znajdowata si¢ w
biomasie bioweggla, nie ulegla przemianie w hydrofobowe wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne w temperaturach ponizej 500°C.

Zmiany stosunkow atomowych O/C i H/C wskazuja na stopien deoksygenacji
biomasy zachodzacy poprzez procesy dekarboksylacji, odwodnienia lub demetanacji.
Uwaza si¢, ze obnizenie stosunku O/C jest zwigzane giownie z odwodnieniem i
dekarboksylacja, podczas gdy obnizenie stosunku H/C jest zwigzany z odwodnieniem i
zwigkszonym stopniem aromatyzacji (Liu i in., 2010). Wygodna metoda poréwnania
biowegli jest diagram Van Krevelena (Rysunek 2) (Van Krevelen, 1950). Diagram Van
Krevelena przedstawia zmiany stosunkow H/C w funkcji stosunku O/C otrzymanych w

réznych temperaturach oraz z réznej biomasy.
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Rys. 2. Diagram Van Krevelena.
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Wykres ten wyjasnia stopien aromatycznosci 1 uktady wigzan powstate podczas
termochemicznej konwersji biomasy. Oba stosunki wskazuja na stopien karbonizacji i
przemiany termochemiczne, ktore prowadzg do skondensowanej struktury pierscieni
aromatycznych w materiale. Jak podaje Van Krevelen (1950) warto$ci stosunku H/C
okoto 0,3 sa charakterystyczne dla zwiazkéw o wysoko skondensowanych pierscieniach
aromatycznych, wartosci H/C okoto 0,7 — dla weglowodoréw aromatycznych
jednopierscieniowych, wartosci stosunku H/C w przedziale 0,7-1,5 dla ukladow
aromatycznych sprz¢zonych z tancuchem alifatycznym do 10 atomow wegla, a w
przedziale 1,5-1,7 — dla weglowodoréw alicyklicznych. Jak wynika z Rysunku 2
badane biowegle skupiaja si¢ w grupy biowegli otrzymanych w danej temperaturze.
Najnizszymi warto$ciami stosunkéw H/C 1 O/C charakteryzuja si¢ biowggle otrzymane
w temperaturze 500°C, nastgpnie biowegle otrzymane w 400°C i biowegle otrzymane w
temperaturze  300°C. Wspolczynniki ~ determinacji R?  zaleznosci pomiedzy
wspotczynnikiem H/C i O/C dla biowggli wytworzonych z jednorodnej biomasy byty
wysokie 1 wynosity: dla biowegli SH — 0,91, dla biowegli SR — 0,94, a dla biowegli
WW - 0,99. Natomiast dla wszystkich badanych biowegli bez uwzglgdnienia rodzaju
biomasy R*wynosit tylko 0,77. O podobnej zalezno$ci pomiedzy wspotczynnikami H/C
I O/C raportuje Bakshi i in. (2020), ktorzy badali zalezno$¢ migdzy zawartoscia tlenu w
bioweglach produkowanych z czystych zwigzkow, a temperaturg pirolizy, wydajnoscia
biowegla i stosunkami H/C i O/C. Bakshi i in. (2020) znaleZli istotne liniowe korelacje
(R2>0,95) miedzy stosunkami molowymi H/C 1 O/C dla sktadnikéw czystych biowegli.
Wyniki dla czystych sktadnikow biowegli pokazuja, ze rézne surowce majg unikalne
nachylenia H/C wzgledem O/C, ktore sg charakterystyczne dla wlasciwosci surowca, z
ktérego wytworzony zostat biowegiel.

Warto$¢ stosunku H/C nie tylko pozwalaja wnioskowaé o stopniu aromatyzacji
zwigzku organicznego, ale jest takze jednym z parametréw charakteryzujacych
biowegiel dopuszczony do wykorzystania w rolnictwie (IBI, 2015; Meyer i in., 2017).

Widma FTIR badanych biowegli zostaly przedstawione na Rysunku 3. Widma
FTIR pozostatych biowegli zostaty opublikowane w publikacjach P3 oraz P4.
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Rys. 3. Wptyw temperatury pirolizy oraz rodzaju biomasy na struktur¢ chemiczng badanych
biowegli otrzymanych w temperaturze 300, 400 i 500°C (SH3, SH4, SH5 - biowegle otrzymane
z tusek stonecznika; SR3, SR4, SR5 - biowegle otrzymane z mieszaniny tusek stonecznika i
wyttokow z rzepaku; WW3, WW4, WWS5 - biowegle otrzymane ze zrgbkow drzew iglastych)

(Zrédto: Opracowanie whasne).
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Spektroskopia FTIR pozwala na identyfikacje grup funkcyjnych, a takze na
okreslenie struktury ogdlnej zwigzku, a formalny opis widma polega na podaniu
charakterystycznych pasm absorpcji: liczby falowej, intensywnos$ci oraz (ewentualnie)
ksztattu.

Widma FTIR odzwierciedlaly zmiany w strukturze chemicznej biowegli
uzyskanych w roznych temperaturach i z roéznych biomas. Pasma, ktore zostaty
zaobserwowane na widmach, dotyczyly drgan m.in. grup -OH (~3500 Cm'l), wigzan
metylowych C-H (~2930 cm™), wiazan metylenowych (~2860 cm™), wiazan
aromatycznych C=C i C=0 obecnych w ketonach i chinonach (~1600 cm™), wiazaf
typu C=C i C-O-C obecnych w eterach arylowych (~1430 cm™), a takze grup O-H
obecnych w zwiazkach fenolowych powstalych z degradacji ligniny (~1238 cm™).
Obecno$¢ pasm, charakterystycznych dla drgan wiazan typu C-O-C i —OH w grupach
estrowych (~1130 cm™) oraz drgan wigzah typu C-H (~815 cm™), wynikala z
degradacji celulozy i hemicelulozy. Zaobserwowane pasma absorpcyjne byly typowe
dla adsorbentow typu bioweglowego (Zhao i in., 2017). Intensywno$¢ pasma
odpowiadajaca grupom hydroksylowym zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem temperatury
pirolizy. Pasma, przypisywane drganiom wigzan metylowych, metylenowych i
aromatycznych, zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, ale

1i 815 cm™ wzrosta. Pasmo 1138 cm™ bylo

intensywno$¢ pasm przy 1430 cm’
charakterystyczne dla biowegli SR. W przypadku biowegli wyprodukowanych ze
zrebkow drzewnych wystepowalo rowniez widoczne pasmo przy 1238 cm™, ktére
przypisano powierzchniowym funkcyjnym grupom -COOH. Zmniejszajaca si¢
intensywno$¢ tego pasma sugerowata spadek polarnych kwasowych grup funkcyjnych
przy zwigkszaniu warto$ci temperatury pirolizy (Zhao i in., 2017). Biowegle, ktory byty

wytworzone w temperaturze >500°C, wykazywaty najwigksza utrat¢ grup funkcyjnych.
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Ponizej  krotko  przedstawiono  charakterystyke  nanoczastek  srebra.
Zsyntetyzowane nanoczastki srebra mialy posta¢ koloidalnego roztworu o barwie
zielonej (Rysunek 4A). Roztwor zostal scharakteryzowany za pomocg analizy
spektrofotometrycznej UV-Vis (Rysunek 4B) oraz analizy rozmiaru czgstek za pomoca
aparatury CPS (Rysunek 4A).
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Rys. 4. Charakterystyka nanoczastek srebra: (A) liczba czastek a $rednica czastek; (B) widmo
absorpcji UV-VIS (Zrodto: Opracowanie whasne).

Widmo UV-Vis charakteryzowato si¢ obecno$cia maksymalnego sygnatu
absorbancji przy 440 nm. Na podstawie uzyskanej barwy roztworu,
spektrofotometrycznej analizy oraz przegladu literatury (Zielinska i in., 2009), zostato
zweryfikowane, Ze nanoczastki w koloidalnym roztworze miaty ksztalt szes$cianu.
Wyniki analizy CPS wskazaty, ze w badanej probce najliczniej wystepowaty czastki o
srednicy 46 nm 1 nie tworzyty agregatdéw (rowniez po 70 minutach odpowiadajacych
czasowi adsorpcji). Roztwor nanoczastek byt stabilny przez 4 dni (po tym czasie srebro

ulegato redukcji).
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4.2. Wplyw rodzaju biowegla (temperatury pirolizy i rodzaju

biomasy), wartosciowos$ci 1 postaci metali ciezkich na
kinetyke adsorpcji i adsorpcje rownowagowa
(Publikacjanr 2,31i4)

W publikacjach P2-P4 analizowano proces kinetyki adsorpcji i adsorpcji

rownowagowej miedzi oraz srebra na bioweglach. Uwzgledniono czynniki
determinujgce wiasciwosci adsorpcyjne biowegla, ktore maja wplyw na kinetyka i
adsorpcj¢ jonow, tj. rodzaj biomasy i temperature pirolizy podczas produkcji biowegli
oraz warto$ciowos$¢ 1 posta¢ metali cigzkich bedacych adsorbatem w tych procesach.
Przyktadowe izotermy Kinetyki adsorpcji jonéw miedzi i srebra, a takze
nanoczastek srebra zostaty przedstawione na Rysunku 5 oraz na Rysunku 6. Kinetyke
ustalania si¢ rownowagi adsorpcyjnej badano dla stgzenia jonéw miedzi 100 mg/L,
jonéw srebra 100 mg/L i nanoczastek srebra 500 mg/L. Pozostate krzywe kinetyczne

znajduja si¢ w publikacji P2.
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Rys. 5. Krzywe kinetyki adsorpcji jonow srebra (A) oraz jonow miedzi (B) na bioweglach
wyprodukowanych w temperaturze 600°C wraz z dopasowaniem modelu pseudo-drugiego
rzedu (BC1l - biowggiel otrzymany z tusek stonecznika; BC2 - biowegiel otrzymany z
mieszaniny tusek stonecznika i wyttokéw z rzepaku; BC3 - biowegiel otrzymany ze zrebkow
drzew iglastych). Punkty na rysunkach to dane doswiadczalne, a krzywe to dopasowania do
danych doswiadczalnych (Zrodto: Opracowanie whasne).
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Rys. 6. Krzywe kinetyki adsorpcji nanoczastek srebra na bioweglach wraz z dopasowaniem
modelu pseudo-drugiego rzedu (BV, BP, BT - biowggle otrzymane z 16z winogronowych,
tytoniu i ze zrgbkow drzewa Paulownia (Paulownia elongata) metoda ,,double barrel”). Punkty
na rysunkach to dane doswiadczalne, a krzywe to dopasowania do danych doswiadczalnych
(Zrédto: Opracowanie whasne).

Krzywe kinetyczne maja typowy ksztalt, wraz ze wzrostem czasu poczatkowo
nastepuje szybki wzrost iloSci zaadsorbowanego metalu, a nastgpnie powolne
osiggnigcie plateau $wiadczace o ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej. Taki przebieg
krzywej jest wynikiem silnych oddzialywan migdzy miejscami aktywnymi obecnymi na
powierzchni biowegla a jonami czy nanoczgstkami metali ciezkich. Wraz z uptywem
czasu nastgpilo catkowite wysycenie miejsc aktywnych na powierzchni i krzywe
doswiadczalne osiagnety plateau. Z analizy krzywych na Rysunku 5 i 6 wynika, ze dla
badanych biowegli czas ustalania si¢ rownowagi adsorpcji jonow miedzi oraz srebra
wynosi 60 minut, a 70 minut dla nanoczastek srebra.

Poréwnanie przebiegu krzywych kinetycznych przedstawionych na Rysunku 5 i
6 wskazuje na inny mechanizm ustalania si¢ rownowagi adsorpcyjnej w uktadach
biowegiel - jony miedzi lub srebra w poréwnaniu z uktadem biowggiel-nanoczastki
srebra.

Dane eksperymentalne izoterm kinetycznych zostaly opisane trzema
teoretycznymi modelami adsorpcji: modelem pseudo-pierwszego rzedu (Rownanie 2),
pseudo-drugiego rz¢du (Roéwnanie 3) i modelem dyfuzji wewnatrzczasteczkowej
(model IPD) (Réwnanie 4). Parametry dopasowania modeli do danych do§wiadczalnych

zostaly zestawione w Tabeli 4, 5 oraz 6.
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Tabela 4. Parametry kinetyki adsorpcji jonéw miedzi na bioweglach wyprodukowanych z
roznej biomasy w temperaturze 300, 400, 500 i 600°C (Zroédto: Opracowanie wiasne).

Pseudo-pierwszy Pseudo-drugi rzad Model IPD
Nazwa rzad
prébki | k107 G | g2 k107 Qe R? kp'107 Qe R?
[1/min] | [mg/g] [g/mg-min] | [mg/g] [g/mg-min'?] | [mg/g]
SH3 | 001 | 60 |09 45 9,0 |0,99 6,6 57 |098
SH4 | 009 | 58 |08 8,1 92 |0,99 6,6 57 1098
SH5 | 015 | 59 |09 8,2 96 | 0,99 7.4 57 1091
BC1 | 02 87 |08 87 9,9 |0,99 8,9 88 | 0,96
SR3 | 011 | 67 |09 35 9,0 |0,99 8,2 64 |0094
SR4 | 019 | 78 |08 7.3 9,4 | 0,99 12,7 68 |0091
SRS | 035 | 85 |09| 11,0 9,6 | 0,99 13,5 76 1093
BC2 | 04 89 (08| 11,7 9,9 |0,99 15,4 99 | 096
Ww3 | 009 | 46 |09 1,1 63 | 0,99 7.3 42 |0,94
Ww4 | 012 | 49 |08 1,2 63 | 0,99 8,8 56 |0,93
Wws | 012 | 50 |09 1,9 72 1099 9,2 76 |093
BC3 | 02 69 |08 25 10,2 | 0,99 11,8 88 | 094

ge - zdolno$¢ usuwania metalu cigzkiego w stanie rownowagi; ki, Ky, kp - stale szybkosci
reakcji; SH3, SH4, SH5, BC1 - biowggle otrzymane z tusek stonecznika; SR3, SR4, SR5, BC2
- biowegle z mieszaniny tusek stonecznika i wyttokoéw z rzepaku; WW3, WW4, WW5, BC3 -
biowegle otrzymane ze zrebkow drzew iglastych

Tabela 5. Parametry kinetyki adsorpcji jonow srebra na biowgglach wyprodukowanych z roznej
biomasy w temperaturze 300, 400, 500 i 600°C (Zrodto: Opracowanie wlasne).

Pseudo-pierwszy Pseudo-drugi rzad Model IPD
Nazwa rzad
probki | k107 g | g2 k,*107 Qe R? kp-107 Qe R
[U/min] | [mg/g] [g/mg-min] | [mg/g] [g/mg-min'?] | (mg/g)
SH3 | 002 | 91 |09 4,2 99 |0,99 2.4 73 [092
SH4 | 002 | 91 |09 5,2 100 |0,99 4.6 79 |09
SH5 | 008 | 91 |09 6,1 100 |0,98 8,3 87 |0,92
BC1 | 01 92 (09 75 101 | 1 9,2 88 | 095
SR3 | 004 | 91 |09 51 91 |0,99 10,1 69 |0,97
SR4 | 006 | 91 |08 7.9 9,1 |0.99 12.9 77 10,93
SR5 | 014 | 93 |09 8,3 10,1 | 0,99 14,7 85 |0,93
BC2 | 0,2 96 |09 9,6 10,1 | 0,99 18,4 89 | 098
ww3 | 005 | 52 |08 15 92 |0,99 6,7 43 10,93
wWw4 | 005 | 82 |09 2,1 100 |0,99 8,4 54 |094
Ww5 | 008 | 90 |08 2,2 100 |0,99 12,0 61 |089
BC3 | 01 92 (09 3,2 10,1 | 0,99 31,8 63 | 0,94

Je - zdolnos¢ usuwania metalu cigzkiego w stanie rownowagi; Ki, K, kp - stale szybkosci
reakcji; SH3, SH4, SH5, BC1 - biowggle otrzymane z tusek stonecznika; SR3, SR4, SR5, BC2
- biowggle otrzymane z mieszaniny tusek stonecznika i wyttokow z rzepaku; WW3, WW4,
WWS5, BC3 - biowggle otrzymane ze zrgbkow drzew iglastych
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Tabela 6. Parametry kinetyki adsorpcji nanoczastek srebra na biowegglach wyprodukowanych

metoda ,,double barrel” (Zrodto: Opracowanie wlasne).

Nazwa Pseudo-pierwszy rzad Pseudo-drugi rzad
probki k1-1(_)'2 O R? k10 Qe R
[1/min] [ma/g] [¢/mg-min] [ma/g]
BV 2,1 452 0,69 0,44 88,9 0,99
BP 1,9 41,2 0,51 0,24 75,2 0,99
BT 1,5 30,3 0,84 0,10 72,5 0,98

Qe - zdolno$¢ usuwania metalu cigzkiego w stanie rownowagi; Kj, k; - state szybkos$ci reakc;ji;
BV, BP, BT - biowggle otrzymane z 16z winogronowych, tytoniu i ze zrgbkow drzewa
Paulownia (Paulownia elongata)

Model pseudo-drugiego rzedu dobrze opisywal wszystkie otrzymane dane
eksperymentalne (R*>0,99) w poréwnaniu do modelu pseudo-pierwszego rzedu
(R2>0,51). Jak podkreslili Ho 1 McKay (1999), model pseudo-drugiego rzgdu jest
bardziej wszechstronny w opisie kinetyki procesow adsorpcji i1 taczy ze sobg rdzne
mechanizmy kinetyki adsorpcji, np. tzw. interakcje wigzania powierzchniowego
poprzedzajace chemisorpcje i wytracanie. Ponadto wysoka wartoé¢ R? dla réwnania
pseudo-drugiego rzedu sugerowata chemisorpcjg¢, wskazujgc tym samym, ze szybkosc¢
adsorpcji byla zalezna od sit walencyjnych (wspoétdzielenie elektronow) lub
kowalencyjnych (wymiana elektrondow) (Ho i McKay, 1999). W przypadku
chemisorpcji, kompleksowanie i wytrgcanie wigzato si¢ z adsorpcja jonow metali,
podczas gdy rola elektrostatycznej wymiany jonowej byla znikoma (Kolodynska 1 inni,
2012).

State szybkos$ci kinetyki adsorpcji jonéw miedzi oraz jonéw srebra na badanych
bioweglach wzrastaty wraz ze wzrostem temperatury pirolizy. Na przyktad wartosci k
adsorpcji jonow miedzi wzrosty w zakresie od 3,5 do 11,7-10% g/mg-min dla biowegli
SR, a wartosci kp adsorpcji jonow srebra wzrosty w zakresie od 4,2 do 7,15-102
g/mg-min dla biowggli SH przy jednoczesnym wzroscie temperatury pirolizy od 300 do
600°C. Oznaczalo to Ze proces adsorpcji przebiegal najszybciej na bioweglach
otrzymanych w temperaturze 600°C. Wartoéci O rowniez wzrastaly ze wzrostem
temperatury pirolizy, m.in. dla adsorpcji jonéow miedzi byly w zakresie 9,0-9,9 mg/g
dla biowegli SR, a dla adsorpcji jonow srebra w zakresie 9,1-10,1 mg/g. Wzrost
szybkosci procesu jak i zdolno$ci usuwania jonéw byt spowodowany wzrostem
powierzchni wiasciwej 1 wzrostem liczby powierzchniowych centréw adsorpcyjnych

(Kotodynska i in., 2012; Sun i in., 2014). Rodzaj biomasy, z ktorej wyprodukowano
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biowegiel, mial réwniez wplyw na parametry kinetyki adsorpcji metali cig¢zkich.
Stwierdzono, ze najszybciej adsorpcja przebiegala na bioweglach otrzymanych z
mieszaniny tusek stonecznika i wyttokéw rzepakowych (np. dla adsorpcji jonéw miedzi
ko= 11,7-10% g/mg-min i dla adsorpcji jonéw srebra k= 9,6:10° g/mg'min), a
najwolniej na bioweglach otrzymanych z biomasy drzewnej (np. dla adsorpcji jondw
miedzi ko= 2,5-102 g/mg-min, dla adsorpcji jonéw srebra ko= 3,2:102 g/mg-min).
Roznice wynikaly z tego, ze biowegle SR posiadaly wyzszy tadunek powierzchniowy,
ktory wskazuje na obecno$¢ ujemnie natadowanych powierzchniowych grup
funkcyjnych, a w konsekwencji na wigksze mozliwosci przyciggania kationow do
powierzchni adsorbentu.

Czynnikiem majacych wplyw na szybko$¢ wustalania si¢ rownowag
adsorpcyjnych, a wigCc 1 na proces Kinetyki, miata roéwniez wartoSciowosé
adsorbowanych na bioweglach jonow. Nasze wyniki wykazaly, ze dwu- |
jednowartosciowe metale adsorbowaly si¢ w réznych przedziatach czasu i z rdzng
efektywnoscia. Na przyktad szybko$¢ adsorpcji jondw miedzi byta okoto 1,22 razy
wolniejsza niz szybko$¢ adsorpcji jonéw srebra na biowegglu otrzymanym z mieszaniny
tusek stonecznika oraz wytlokéw z rzepaku w temperaturze 600°C. Ta zmienno$é
wynikata z roznych elektroujemnosci jonu i jego promienia jonowego.

Ponadto, zaobserwowane zostaly takze roznice pomigdzy wartosciami statych
szybkosci adsorpcji nanoczastek srebra a statymi szybkos$ci adsorpcji jonow srebra. Dla
przyktadu: adsorpcja nanoczastek srebra na biowegglu wyprodukowanym z 16z
winogronowych wynosita 0,44-107 g/mg-min, a adsorpcja jondw srebra na biowegglu
wyprodukowanym z tusek stonecznika w temperaturze 600°C oszacowano na 7,510
g/mg-min. Tak duza rdéznica wynikata prawdopodobnie z tego, Zze nanoczaski byty
wigksze (46 nm) niz jony srebra (0,11 nm) (Antunes i in., 2017) w wyniku czego, jony
srebra szybciej poruszaly si¢ i adsorbowaty na powierzchni biowggla niz nanoczastki
srebra. Mechanizm ten zostat opisany w dalszej czesci rozprawy doktorskie;j.

Na Rysunku 7 przedstawiono przyktadowe wykresy zdolnosci usuwania jonow
srebra i miedzi w funkcji czasu potowicznego adsorpcji. Modele IPD zostaty opisane w

publikacjach P2 i P3.
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Rys. 7. Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej (IPD) adsorpcji jonéw srebra (A) oraz jonow
miedzi (B) na bioweglach otrzymanych w temperaturze 600°C (qe - zdolno$¢ usuwania metalu
ciezkiego w stanie rownowagi; t2 - czas polowicznej adsorpcji; BC1 - biowegiel z lusek
stonecznika; BC2 - biowegiel z mieszaniny tusek slonecznika i wyttokéw z rzepaku; BC3 -
biowegiel otrzymany ze zrebkow drzew iglastych (Zrodto: Opracowanie whasne).

Jak wynika z analizy krzywych na Rysunku 7 proces wigzania metalu na
powierzchni ciala statego przebiega w trzech etapach (Antunes i in., 2017). Zgodnie z
zalozeniami modelu IDP, pierwszy etap odpowiadat procesowi tzw. film diffusion -
dyfuzji w warstwie granicznej (film powierzchniowy), drugi etap to tzw. pore diffusion
— dyfuzja wewnatrzczasteczkowa. Ten rodzaj dyfuzji charakteryzowat si¢ wolniejszym
tempem ze wzgledu na mniejsze stezenie metalu. Trzeci etap tzw. mass action, ktory
odpowiadat adsorpcji jondw metali na wewnetrznych powierzchniach poréw oraz w
przestrzeniach kapilarnych biowegla (Cheung i in., 2007). Na podstawie danych
eksperymentalnych obliczono, wykorzystujac program Excel, czas trwania
poszczegolnych etapéw wigzania metalu na powierzchni ciata statego. W przypadku
adsorpcji jonéw miedzi na badanych bioweglach pierwszy etap trwal okoto 10 minut,
drugi etap od 10 do 20 minut, a trzeci etap ponad 30 minut. Natomiast w przypadku
adsorpcji jonow srebra pierwszy etap trwatl okoto 20 min, drugi etap od 20 do 50 min i
trzeci etap ponad 50 min. Zaréwno przeprowadzone pomiary kinetyki adsorpcji jonow
na bioweglach jak tez parametry dopasowania otrzymanych wynikéw do modelu IDP
sugeruja, ze mechanizm adsorpcji jonow miedzi oraz jondw srebra na bioweglach jest
najprawdopodobniej ztozong kombinacja tzw. przenoszenia masy i dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej przez makropory 1 mikropory biowegla.

Kolejnym etapem badan byla adsorpcja rownowagowa. Przyktadowe
eksperymentalne izotermy adsorpcji jonéw miedzi, jondow srebra i nanoczastek srebra
zostaly przedstawione na Rysunku 8 oraz 9. Pozostale izotermy adsorpcji

rownowagowej znajdujg si¢ w publikacjach P2 i P3.
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Rys. 8. Dane eksperymentalne izoterm adsorpcji jonéw srebra (A) oraz jonéw miedzi (B) na
bioweglach wraz z dopasowaniem izotermy Langmuira—Freundlicha (BCl - biowegiel
otrzymany w temperaturze 600°C z tusek slonecznika; BC2 - biowegiel otrzymany w
temperaturze 600°C z mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow z rzepaku; BC3 - biowegiel
otrzymany w temperaturze 600°C ze zrebkéw drzewnych) (Zrédto: Opracowanie wlasne).
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Rys. 9 Dane eksperymentalne izoterm adsorpcji nanoczastek srebra na bioweglach wraz z
dopasowaniem izotermy Freundlicha (BV, BP, BT - biowegle otrzymane z 16z winogronowych,
tytoniu i ze zrebkow drzewa Paulownia (Paulownia elongata) metoda ,,double barrel”) (Zrédto:
Opracowanie wlasne).

Otrzymane izotermy adsorpcji rOwnowagowej zostaty dopasowane do trzech
teoretycznych izoterm adsorpcji: izotermy Langmuira (ROwnanie 6), izotermy
Freundlicha (Rownanie 9) i izotermy Langmuira-Freundlicha (Roéwnanie 10).

Parametry izoterm obliczone na podstawie tych modeli zostaly zestawione w

Tabeli 7, 8 oraz 9.
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Tabela 7. Parametry izoterm adsorpcji jonéw miedzi na biowgglach otrzymanych w
temperaturze 300, 400, 500 i 600°C (Zrédto: Opracowanie wlasne).

Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira |zoterma Langmuwa—
Nazwa Freundlicha
probki K 2 Kv Qm 2 Kie Anm 2
In| R R m R
[ma/g(L/mg)*"] [L/mg] | [mg/g] [L/mg] | [mg/g]
SH3 2,8 03/08| 0.2 99 1(092| 02 6,4 |0,9710,99
SH4 2,7 03/08| 03 115 |09 | 04 73 10,940,98
SH5 4,5 02(09| 05 128 094 | 04 93 1]0,89]0,99
BC1 5,2 02(08| 08 132 096 | 12 11,2 |0,85 | 0,99
SR3 0,9 0,7/08| 02 143 1094 | 05 30 |0,98]0,98
SR4 4,1 04108 04 149 1095 | 05 10,6 | 0,89 | 0,99
SR5 54 04109| 05 16,2 [ 093 | 13 11,5 | 0,88 | 0,98
BC2 6,1 02]09| 08 17,1 1094 | 16 12,9 |0,78 | 0,99
WW3 0,5 04109| 01 18 (09| 0,3 0,6 |0,99]0,99
Ww4 0,5 04109 03 35 09| 05 1,1 |0,95]0,99
WW5 1,4 03(08| 03 35 094 10 1,8 [0,94 0,99
BC3 1,6 02|09| 06 46 [095| 11 29 1092]0,98

Kr, KL, Kig, 1n — state; Qp - maksymalna ilo$¢ jonéw metalu w warstwie monomolekularnej;
An - ilos¢ dostgpnych miejsc powierzchniowych; m - parametr okreslajacy ksztatt funkcji
rozktadu energii; SH3, SH4, SH5, BC1 - biowggle otrzymane z tusek stonecznika; SR3, SR4,
SR5, BC2 - biowegle otrzymane z mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow z rzepaku; WW3,
WW4, WW5, BC3 - biowegle otrzymane ze zrebkow drzew iglastych

Tabela 8. Parametry izoterm adsorpcji jonow srebra na biowegglach otrzymanych w
temperaturze 300, 400, 500 i 600°C (Zrédto: Opracowanie wlasne).

Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira |zoterma Lar)gmuwa-
Nazwa Freundlicha
probki Kr 2 KL Qm 2 KLk Anm 2
In| R R m R
[mg/g(L/mg)""] [L/mg] | [mg/g] [L/mg] | [mg/g]
SH3 7,9 06(08| 02 109 (094 | 0,2 145 10,99 | 0,99
SH4 8,1 06 08| 03 141 1094 | 08 18,3 0,97 | 0,98
SH5 9,0 04,108 04 223 |091| 1.2 21,7 |0,96 | 0,99
BC1 9,1 04109| 10 229 |09 | 16 252 |0,95|0,99
SR3 8,4 04/08| 03 69 |093| 08 16,1 | 0,88 | 0,99
SR4 9,9 03|07 03 10,6 | 094 | 09 27,9 |0,74 (0,99
SR5 11,0 03/08| 05 140 |093| 16 46,2 | 0,62 | 0,99
BC2 13,9 02/08| 10 269 |097] 18 136,2 | 0,53 | 0,98
WW3 3,7 05/08| 05 96 [092| 04 12,1 0,98 | 0,98
WWw4 53 04/08| 06 146 |09 | 03 19,2 10,83 (0,99
WWS5 5,7 04|08 07 17,8 |09 | 1,0 26,8 | 0,50 | 0,99
BC3 6,7 03[08] 08 191 |09 | 11 99,2 0,45 0,99

Kr, KL, Kig, 1n — state; Qn - maksymalna ilo$¢ jonéw metalu w warstwie monomolekularnej;
An - ilo$¢ dostepnych miejsc powierzchniowych; m - parametr okre$lajacy ksztalt funkcji
rozktadu energii; SH3, SH4, SH5, BC1 - biowggle otrzymane z tusek stonecznika; SR3, SR4,
SR5, BC2 - biowegle otrzymane z mieszaniny tusek stonecznika i wytlokow z rzepaku; WW3,
WW4, WWS5, BC3 - biowegle otrzymane ze zrgbkow drzew iglastych
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Tabela 9. Parametry izoterm adsorpcji nanoczastek srebra na biowgglach otrzymanych metoda
,,double barrel” (Zrodto: Opracowanie wlasne).

Nazwa Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
probki Kr 2 Ke Qm 2
malgLmg | M | R [Lmg] | [mgig] | ®
BV 0,46 0,41 0,97 5,98:10° 111,94 0,90
BP 1,69-10° 0,72 0,98 2,74-10° 12,97 0,69
BT 6,01-10° 0,92 0,98 3,39-107 4,6 0,95

Kg, Ki,, 1/n — state; Qp, - maksymalna ilo$¢ jonow metalu w warstwie monomolekularnej; BV,
BP, BT - biowggle otrzymane z 16z winogronowych, tytoniu i ze zr¢bkoéw drzewa Paulownia
(Paulownia elongata)

Dane eksperymentalne dotyczace adsorpcji rOwnowagowej jonOw srebra i jonow
miedzi na bioweglach byly najlepiej opisywane za pomocag izotermy Langmuira-
Freundlicha. Wysoka warto$¢ wspotczynnikow korelacji dla danego modelu
sugerowala, ze model moze postuzy¢ do opisu eksperymentalnej izotermy adsorpcji.

Jak wynika z analizy parametrow roéwnania Langmuira-Freundlicha (Tabela 7 i 8)
maksimum adsorpcji jonéw miedzi i srebra bylo zwigzane z rodzajem biomasy, z ktorej
wyprodukowano biowegiel oraz z temperaturg procesu pirolizy. Dla adsorpcji jonow
miedzi i jonow srebra, wartoSci A, wynosity odpowiednio 12,9 i 136,2 mg/g dla
biowegla BC2, a dla biowegla BC3 2,9 i 99,2 mg/g. Stata Langmuira-Freundlicha K¢
otrzymana dla adsorpcji jonow miedzi wyniosta 1,6 L/mg dla BC2 i 1,1 L/mg dla BC3,
podczas gdy dla adsorpcji srebra wyniosta 1,8 L/mg dla BC2 i 1,1 L/mg dla BC3.
Parametr m byt <1, co §wiadczylo o niejednorodnosci powierzchni badanych biowegli.
Piroliza r6znych rodzajow biomasy doprowadzila do rdéznych wartosci powierzchni
wlasciwej, roznej zawartosci powierzchniowych grup funkcyjnych i réznych zmiennych
warto$ci tadunku powierzchniowego badanych biowegli, w zwiazku z czym
wykazywatly one rozng wielko$¢ adsorpcji jonow. Wydajno$¢ biowegla BC2 w
adsorpcji jonow miedzi wyniosta 83,6%, a w adsorpcji jonow srebra 94,5%. Natomiast
biowegiel BC3 wykazal 22,4% wydajno$ci w usuwaniu jonow miedzi 1 73,1% w
adsorpcji jondw srebra.

Na wielko$¢ adsorpcji jonow miedzi oraz srebra miata wplyw temperatura
pirolizy biowegla. Pojemnos$¢ monowarstwy i stata K g (Tabela 7 i 8) wzrastaty wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy, natomiast parametr heterogenicznosci lub zwigzany z
heterogenicznoscia malat. Biowegle wyprodukowane w wyzszej temperaturze pirolizy

(>500°C) miaty lepsze powinowactwo do adsorpcji obu jondéw. Wyzsza temperatura
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pirolizy przyczynita si¢ do usunigcia z mikroporéw czastek tzw. smoty (mieszanina
ketonéw, aldehydéw, cieczy organicznych i WWA - wielopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych), co ostatecznie zwigkszyto catkowitg objetos¢ porow i
warto$¢ Sger. W zwigzku z tym, ze wzrosto powinowactwo powierzchni biowegla do
jondw, to rowniez wzrosta wielko$¢ adsorpcji oraz wydajno$¢ usuwania jonow.
Wydajno$é wzrastata wraz z temperatura pirolizy (od 300 do 600°C) np. dla adsorpcji
jonéw miedzi na biowgglu z tusek stonecznika wzrosta z 40,7% na 51,6%, a dla
adsorpcji jonoéw srebra 93,6% na 99,9%.

Wartosci parametrow Kg (Rysunek 10) i ksztalty krzywych wskazywatly na to,
ze uktady adsorpcyjne sg ,,korzystne” i badane biowegle byty dobrymi adsorbentami dla

jonow srebra i jondw miedzi.
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Rys. 10. Wykres parametru Kg (bezwymiarowy staly wspotczynnik separacji) w funkcji
stezenia poczatkowego metalu cigzkiego Cy biowegli wyprodukowanych w temperaturze 300,
400 i 500°C (SH3, SH4, SH5 - biowegle otrzymane z tusek stonecznika; SR3, SR4, SR5 -
bioweggle otrzymane z mieszaniny tusek stonecznika i wyttokow z rzepaku; WW3, WW4,
WWS5 - biowegle otrzymane ze zrgbkow drzew iglastych).
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Wielko$¢ adsorpcji na badanych bioweglach zalezala rowniez od warto§ciowosci
jonoéw. Dlatego tez, oprocz wyzej wymienionych parametrow, zostaly wyliczone
powierzchnie zajmowane przez dane jony.

Przyktadowe dane powierzchni zajmowanej przez jony miedzi i srebra zostaly

zestawione w Tabeli 10.

Tabela 10. Powierzchnia zajmowana przez dane jony na bioweglach otrzymanych w
temperaturze 600°C (Zrédto: Opracowanie wlasne).

BC1 BC2 BC3
Jony miedzi 2,0 2,6 0,7
Jony srebra 51 6,0 4,3

BC1 - biowegiel otrzymany z tusek stonecznika; BC2 - bioweggiel otrzymany z mieszaniny
lusek stonecznika i wytlokow z rzepaku; BC3 - biowegiel otrzymany ze zrgbkéw drzew
iglastych

Roéznice w wartosciach powierzchni zajmowanej przez jony metali oraz w
wielkoéci adsorpcji wynikaly z wielkoéci promienia jonowego (jony miedzi = 0,73 A;
jony srebra = 1,15 A) i elektroujemno$ci (jony miedzi = 1,9; jony srebra = 1,93).
Wartosci promieni jonowych badanych kationéw zostaly podane na podstawie tabeli
Shannon’a- Prewitt’a (Shannon i Prewitt, 1969). Elektroujemnos¢ tlenu (3,44), ktory
byt gtownym sktadnikiem powierzchniowych grup karboksylowych, karbonylowych i
hydroksylowych, byta wyzsza niz elektroujemnos$¢ jondw uzytych w eksperymentach.
Réznica elektroujemnosci miedzy srebrem 1 tlenem ligandow byla wyzsza niz miedzy
tlenem 1 miedzig, co moze ttumaczy¢ wyzsze powinowactwo srebra do biowegli. Jony
miedzi tworzyly wigzanie z dwoma atomami tlenu sgsiednich grup karboksylowych,
podczas gdy jony srebra taczyty si¢ tylko z jedng tlenowa grupg karboksylowa (Antunes
11n., 2017; Kotodynska i in., 2012).

Z literatury wiadomo, ze adsorpcja jondw metali w badanych uktadach z duzym
prawdopodobienstwem przebiega wedtug pieciu réznych mechanizméw: adsorpcji
powierzchniowej, wytragcania, wymiany jonowej, kompleksowania powierzchni z
grupami funkcyjnymi i przyciggania elektrostatycznego (Crini i in., 2019; Kotodynska i
in., 2012). Biowegiel posiadat powierzchniowe grupy funkcyjne zawierajace jedno- lub
wielodonorowe atomy (zasady Lewisa), ktore tworzyly wigzania koordynacyjne z
jonami metali (kwasy Lewisa) (Pourret i Houben, 2018). Za adsorpcj¢ odpowiadaty
powierzchniowe grupy funkcyjne, takie jak grupy karboksylowe obecne gtownie w
ketonach i estrach oraz grupy polarne na powierzchni, ktore byty widoczne na widmach
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FTIR (Rysunek 2). Grupy funkcyjne powierzchni biowggla sa monokleszczowymi,
podwojnie kleszczowymi lub wielokleszczowymi ligandami (Pourret i Houben, 2018).
Nalezy jednak zauwazy¢, ze grupy -COOH lub -OH byly stabymi kwasami Lewisa i
kazda zawierata jeden atom donora tlenu. Adsorpcja badanych jonow metali opierata si¢
na mechanizmie wymiany jonowej i powstawaniu kompleksow. Wymiana jonowa
zachodzi w zakresie pH od 2,0 do 6,0. W pH <2,5 powierzchniowe grupy funkcyjne
byty protonowane, a jony wodoru nie konkurowaty 0 miejsca aktywne z jonami metali
(Chen i in., 2011). Adsorbat wnikal do porow biowegla podczas procesu adsorpcji, a
bliskie sgsiedztwo atoméw wegla w mezo- i mikroporach powodowato retencje jonow
przez sity van der Waalsa (Marsh i in., 2016). Dodatkowo mozliwe byto rowniez
zjawisko wytracania (Mohan i in., 2007). Polegal on na tworzeniu si¢ osadow
sktadajacych si¢ z kationé6w i anionow m.in PO,*, COs*, CI" lub SO,*, na
powierzchni lub w roztworze podczas procesu adsorpcji (Zhou i in., 2017).

Analizujac otrzymane wyniki adsorpcji stwierdzono, ze adsorpcja nanoczastek
srebra na biowgglach roznita si¢ od adsorpcji jonéw miedzi i srebra. Analizujac punkty
teoretyczne i eksperymentalne (Rysunek 11) wykazano, ze izoterma Freundlicha
najlepiej opisuje adsorpcje nanoczastek (R*>0,97), a adsorpcje jonow srebra bardzo
dobrze opisywata izoterma Langmuira-Freundlicha (R%>0,99). Wartoéci 1/n byly
ponizej 1, co $wiadczylo o niejednorodno$ci powierzchni biowegli dla nanoczastek
srebra. Roznica W adsorpcji polegata gtéwnie na tym, ze mechanizm procesu byt inny.
Jony srebra mogly adsorbowac si¢ na powierzchni biowegla zgodnie z pigcioma
roznymi mechanizmami, natomiast nanoczgstki srebra tylko poprzez tworzenie wigzan
wodorowych pomiedzy atomami tlenu w powierzchniowych grupach kwasowych
adsorbentu a grupami —OH obecnymi w nanoczastkach srebra. Zrodtem grup
hydroksylowych w strukturze nanoczastek byl obecny kwas askorbinowy, ktéry byt
stosowany do otrzymywania nanoczastek srebra. Ugrupowania te byly najbardziej
dostgpnymi grupami nanoczastek 1 dziataty jako donory protonéw. Z kolei atomy tlenu
z grup powierzchniowych biowegla byty akceptorami protonow (Uchimiya i in., 2017).

Adsorpcja nanoczastek srebra na biowgglu zostata rowniez potwierdzona przez
obraz SEM i analiz¢ EDS. Uzyskane obrazy przedstawiono na Rysunku 11. Wyniki

ilustrujg morfologie powierzchni biowegla przed 1 po adsorpcji nanoczastek srebra.
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. srebro

Rys. 11. Obrazy SEM powierzchni biowegla z 16z winogronowych przed (A) i po (B) adsorpcji
nanoczastek srebra oraz wyniki analizy EDS (C) biowegla po adsorpcji (kolor niebieski: wegiel,
kolor zielony: tlen, kolor rézowy: srebro) (Zrddto: Opracowanie wlasne).

Obrazy SEM pokazaly, ze biowegiel ma niejednorodng powierzchni¢ (A). Po
adsorpcji powierzchnia biowegla zostala czg¢sciowo pokryta skupiskami nanoczastek
srebra (B i C). Adsorpcja jonéw srebra roznita si¢ rowniez tym, ze jony ulegajac
adsorpcji tworzyly monowarstw¢ na powierzchni biowegla, a nanoczastki srebra

zaadsorbowaty si¢ tworzac skupiska.

4.3. Modyfikacja whasciwosci adsorpcyjnych gleby plowej oraz
bielicowej za pomocg biowegla w kierunku usuwania jonéw
miedzi
(Publikacja nr 5)

Na podstawie analizy wlasciwosci powierzchniowych 1 fizykochemicznych
badanych biowegli oraz przeanalizowaniu procesu Kinetyki adsorpcji i adsorpcji
rownowagowej badanych metali ciezkich stwierdzono, ze biowegiel wyprodukowany
ze zrgbkow drzewnych w temperaturze powyzej 600°C bylby najbardziej odpowiedni
do realizacji ostatniego etapu badan. Wybrano wiec biowegiel FLUID S.A do dalszego
badania dotyczacego usuwania jonéw miedzi z gleby metodg adsorpcji.

Biowegiel ten charakteryzuje si¢ rozwinigta powierzchnig whasciwa (69,9 mZ/g),
duza iloscig powierzchniowych grup funkcyjnych (411 cmol/kg) i wysokim zmiennym
tadunkiem powierzchniowym (107,8 cmol/kg). Dodatkowa przestankag do wyboru
biowegla FLUID S.A. bylo to, ze jest to ekonomiczny material produkowany
komercyjnie i jest dostepny na rynku.
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W publikacji P5 przedstawiono charakterystyke gleb modyfikowanych
biowgglem oraz wyniki badan adsorpcji jonow miedzi na glebie ptowej i bielicowej w
zaleznosci od pH 1 dawki bioweggla wprowadzonego do gleb. Otrzymane
doswiadczalnie wyniki kinetyki adsorpcji 1 adsorpcji rOwnowagowej analizowano z
wykorzystaniem najcze$ciej wykorzystywanych rownan Kinetycznych i rownan izoterm
adsorpcji.

Na Rysunku 12 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy wielkoScig powierzchni

wiasciwe] w funkcji wielkosci dawki biowegla dodanej do badanych gleb.

BT T T 1
Haplic Luvisol &
20 S=12.846+0.877p
&015 N
g 9 Haplic Podzol |
%10 $=2.8095+0.881p
5 -
1
0 | | I | L

4 6
p, % of biochar

Rys. 12. Zalezno$¢ wartosci powierzchni wiasciwej Sger Haplic Luvisol i Haplic Podzol od
udziatu procentowego dodanego biowegla (Zrodto: Opracowanie wlasne).

Wzrost procentowej zawartosci biowegla w glebie prowadzit do wzrostu Sger.
Wigksza powierzchnia wtasciwa gleby Haplic Luvisol wynikata zaréwno z wigkszej
zawarto$ci wegla organicznego oraz frakcji pytu i itu w poréwnaniu z Haplic Podzol
(Tabela 2). Glebowe mineraty ilaste uczestniczyly w wigzaniu metali, poniewaz
posiadaty grupy —OH, ktore braty udzial w procesiec wymiany jonowej (Nessner
Kavamura i Esposito, 2010). W zwiazku z tym mozna si¢ byto spodziewaé, ze probki
gleby piaszczystej niemodyfikowanej, a takze modyfikowane; biowgglem beda
wykazywa¢ mniejsze wlasciwosci adsorpcyjne niz adekwatne probki gleby pylastej i
gleby pylastej z bioweglem. Wielkos¢ powierzchni wlasciwej gleb jest jednym z

czynnikow majacych wptyw na wielkos¢ adsorpcji jonow. Jak wiadomo, powierzchnia
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wlasciwa to jeden z wazniejszych parametrow wysoce skorelowanych z wlasciwosciami
fizycznymi i chemicznymi gleby. Parametr ten jest determinowany nie tylko przez
wielkos¢ czastek glebowych, ale rowniez przez ilos¢ i1 jakos¢ mineralnych (gtownie
mineralow ilastych) oraz organicznych (glownie prochnicy) czgstek koloidalnych. Dla
pary wodnej centrami adsorpcyjnymi na powierzchni gleby sa gtdéwnie polarne grupy
funkcyjne, pochodzace od zwigzkow organicznych (substancji organicznej gleby),
glinokrzemianow i tlenkow, ulegajace hydratacji kationy powierzchniowe oraz tadunki
obecne na plaszczyznach i krawedziach czgsteczek mineratow ilastych (Petersen i in.,
1996; Sokotowska, 2011).

Rysunek 13 przedstawia krzywe kinetyki adsorpcji jonow miedzi na dwoch gleb
modyfikowanych r6znymi ilo§ciami biowegla (0,01 1 0,1%) przy stalym st¢zeniu jonow
miedzi (10 mg/L) i pH = 6,5.
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Rys. 13. Izotermy kinetyczne adsorpcji jonow miedzi na Haplic Luvisol (a) i na Haplic Podzol
(b) modyfikowane bioweglem (Zrodto: Opracowanie wtasne).

Eksperymentalne wyniki kinetyki adsorpcji zostaly przeanalizowane z
wykorzystaniem rownan kinetycznych przedstawionych w Rozdziale 1.3.1. Sposrod

wszystkich tych rownan, réwnanie Ritchiego (Réwnanie 5) najlepiej opisywato dane
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eksperymentalne, a wspotczynnik determinacji dla wszystkich probek byt wyzszy niz

0,99. Czas ustalania si¢ rownowagi adsorpcji jondw miedzi wynosit 180 minut (krzywe

Kinetyki po tym czasie osiggnety plateau).
Na Rysunku 14 zostaly przedstawione izotermy adsorpcji réwnowagowej

jonéw miedzi na probkach gleb niemodyfikowanych i zmodyfikowanych trzema

r6znymi dawkami biowegla przy trzech wartosciach pH =3, 51 6,5.
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Rys. 14. Izotermy adsorpcji rownowagowe]j jonow miedzi na glebie Haplic Podzol (Prawy
Panel) oraz na glebie Haplic Luvisol (Lewy Panel) modyfikowanymi réznymi dawkami

biowegla (Zrodto: Opracowanie whasne).
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Eksperymentalne dane izoterm adsorpcji rownowagowej byly modelowane za
pomoca rownania Langmuira-Freundlicha (Roéwnanie 10) oraz réwnania Dubinina-
Raduszkiewicza (Rownanie 11). Pierwsze roéwnanie bardzo dobrze opisywato dane
adsorpcji jonoéw miedzi w pH=3 na niemodyfikowanych i modyfikowanych glebach
oraz adsorpcji jonéw w pH=5 na glebie niemodyfikowanej i modyfikowalnej Haplic
Luvisol. Natomiast réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza bardzo dobrze opisywato
pozostate dane eksperymentalne.

Parametry izotermy obliczone na podstawie modelu Langmuira-Freundlicha

zostaly zestawione w Tabeli 11.

Tabela 11. Parametry izoterm adsorpcji jonow miedzi na glebie Haplic Luvisol oraz Haplic
Luvisol modyfikowanej roznymi dawkami biowegla (Zrodto: Opracowanie wiasne).

Izoterma Langmuira-Freundlicha
Dawka bi 1
Typ gleby pH e Kir A .
(L/mg) (mg/g)
Haplic Luvisol 3 0% 1,73 1,72-10™ 0,82
0,01% 1,75 1,99-10* 0,86
0,05% 2,83 1,89-10™ 0,93
0,1% 3,68 1,99-10™ 0,97
Haplic Luvisol 5 0% 2,40 9,33-10™ 0,97
0,01% 1,78 1,37-10°° 0,99
0,05% 13,28 3,45-10* 1,3
0,1% 3,68 8,91-10™* 1,2
Haplic Podzol 3 0% 0,19 1,76:10™ 0,92
0,01% 0,15 2,08:10™ 0,90
0,05% 1,43 7,46:10° 0,89
0,1% 0,22 1,86-10™ 0,89

Kk — stala; A - ilo$¢ dostgpnych miejsc powierzchniowych; m - parametr okreslajacy ksztatt
funkcji rozktadu energii

Jak wynika z analizy parametrow rownan Langmuira-Freundlicha (Tabela 11)
wraz ze wzrostem dawki biowegla w glebie Haplic Luvisol wzrastata warto$¢
parametru m, ktory okresla ksztatt funkcji rozktadu energii adsorpcji, co posrednio
wskazuje na obnizenie niejednorodnosci energetycznej powierzchni biowegla. Dla

gleby Haplic Podzol parametr m obnizat swoja warto$¢, co wskazuje na wzrost
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niejednorodnos$ci powierzchni. Natomiast wartosci K nie wykazywaly systematycznej
zaleznosci ze wzrostem dawki biowegla. Generalnie, wartosci K g byly wyzsze przy
pH=5 niz przy pH=3 i nizsze dla Haplic Podzol w poréwnaniu z Haplic Luvisol, co
bylo zwigzane z wyzsza zawartoscig wegla organicznego oraz zawartoscia frakeji pytu i
itu w glebie Haplic Podzol. Wptyw pH na obliczone wartosci réwnan byt wynikiem
blokowania przy nizszym pH, tlenowych grup funkcyjnych poprzez ich protonowanie,
w wyniku czego doszto do zmniejszenia liczby miejsc aktywnych na powierzchni
(Kobya i in., 2005).

Na podstawie wynikow wielko$ci adsorpcji rownowagowej jondw miedzi (w
roznym warunkach pH i dla réznych dawek biowegla w glebie), obliczono wydajnosé¢
usuwania jonow miedzi za pomocg biowegla FLUID S.A. Dla gleby Haplic Luvisol
ilo§¢ zaadsorbowanych jonow miedzi w pH=3 wynosita 62%, w pH=5 97% i w pH=6,5
az 98%. Dodatek do gleby biowegla w dawce 0,01% spowodowal zaadsorbowanie
jonoéw miedzi w ilosci 72,5% w pH=3, 98% w pH=5 i 98% w pH 6,5. Z kolei przy
dodatku do gleby biowggla w ilosci 0,1% skuteczno$¢ adsorpcji jondéw miedzi wynosita
74% w pH=3, 98% w pH=5i 99% w pH 6,5. Niemodyfikowana gleba Haplic Podzol
zaadsorbowata 32% w pH=3, 64,5% pH=5 i 96% w pH=6,5 joné6w miedzi. Dodatek do
gleby 0,01% bioweggla spowodowat zaadsorbowanie 35% w pH=3, 85,5% w pH=5 i
96% w pH 6,5 jonow miedzi. Z kolei dodatek biowegla 0,1% sprawit, ze sprawnos¢
usuwania jonéw miedzi wyniosta 36% w pH=3, 88% w pH=5 i 96% w pH=6,5.

Wielkos¢ adsorpeji na Haplic Luvisol byla znacznie wyzsza niz na Haplic
Podzol. Taki przebieg adsorpcji jonéw miedzi zwigzany byt z odmiennym charakterem
obu gleb. W glebie Haplic Luvisol byto wiecej wegla organicznego, okoto dwa razy
wiecej grup funkcyjnych. Gleba ta miata pigciokrotnie wicksza powierzchnie whasciwa i
okolo siedmiokrotnie wyzsza zawarto$¢ frakcji ilastych i pylastych w poréwnaniu z
Haplic Podzol. Jony miedzi tworzyty rézne kompleksy nie tylko z powierzchniowymi
tlenowymi grupami materii organicznej (gtdéwnie z huminami i kwasami humusowymi
zwigzanymi z mineralng czgs$cig gleby), ale tez kompleksy z czeScig rozpuszczonej
materii organicznej (niskoczasteczkowe zwiazki organiczne, rozpuszczone kwasy
humusowe i fulwowe). Ponadto aktywne tlenowe grupy obecne na powierzchni
bioweggla i odpowiedzialne za wigzanie jondw miedzi, mogly oddziatywac i1 tworzy¢

wigzania chemiczne z mineralnymi sktadnikami gleb.
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Wzrost pH prowadzil do wyzszej adsorpcji jondw i efekt ten zostat
zaobserwowany dla obu rodzajow gleb. Jony miedzi byly najsilniej adsorbowane przy
pH 6,5 co wynika z faktu, ze wzrost pH prowadzil do dysocjacji powierzchniowych
grup funkcyjnych. Tlenowe grupy funkcyjne generowaly ladunek ujemny, przez co
adsorbowanie jonow miedzi bylto szybsze i tatwiejsze. Wzrost pH prowadzit rowniez do
rozpuszczenia pewnej iloSci substancji organicznej, a frakcja ta mogla tworzy¢
rozpuszczalne kompleksy z jonami miedzi (Boguta i in., 2016). Ponadto przy wyzszym
pH jony miedzi mogly czesciowo wytraci¢ si¢ w postaci wodorotlenkow (Boguta 1
Sokotowska, 2013). Dodatkowo, aby uzyska¢ wglad w to, jak materia organiczna
zmienia swoj stan i przechodzi z fazy stalej do rozpuszczonej, po przeprowadzeniu
eksperymentéw adsorpcyjnych, zostala okre§lona zawarto$¢ catkowitego wegla
organicznego (TOC) w roztworach poadsorpcyjnych. Wyniki zostaty przedstawione na
Rysunku 15.
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Rys. 15. Zaleznos¢ zawartosci catkowitego wegla organicznego w roztworze poadsorpcyjnym
(TOC) i procentowej zawarto$ci biowegla (p). Czarne kotka oznaczajg wyniki dotyczace pH =
6,5, czerwone kwadraty - pH = 5, a niebieskie romby - pH = 3. Wypehione symbole dotycza
danych Haplic Luvisol, a puste symbole Haplic Podzol.

Proces wymywania materii organicznej byt mniej wyrazny dla Haplic Luvisol
niz dla Haplic Podzol i bylo to spowodowane wigkszg zawartoscig frakcji pylastych
oraz ilastych w Haplic Luvisol. Materia organiczna (huminy, kwasy humusowe i
fulwowe) stworzyta trwate wigzania chemiczne z mineratami ilastymi. Mineraty ilaste
utrudnity uwalnianie wyzej wymienionych zwigzkoéw organicznych do roztworu.

Wzrost warto$ci pH spowodowat wzrost catkowitej zawartosci wegla organicznego w

66



fazie ciektej i wynikato to z dysocjacji kolejnych tlenowych grup funkcyjnych.
Natomiast wielko$¢ dawki biowegla wykazata niewielki wptyw na uwalnianie
rozpuszczalnych zwigzkoéw organicznych i1 bylo to prawdopodobnie spowodowane tym,
ze ich zroédlem w roztworze byla materia organiczna zawarta w glebach, natomiast
biowegiel moglt jedynie modyfikowaé rozpuszczalnos$¢ ,,rodzimej” materii organiczne;j
gleby. Stezenie jonow miedzi nie miato jednoznacznego wptywu na uwalnianie
rozpuszczalnych zwigzkow wegla. Jedynie w przypadku Haplic Luvisol nastgpit
nieznaczny spadek stezenia wegla organicznego w roztworze przy wzroscie
poczatkowego stezenia jonow miedzi i jest to zgodne z wynikami uzyskanymi przez
Chotzen i in. (2017), ktérzy donosili, ze adsorpcja kwasu humusowego na minerale

ilastym typu kaolin wzrosta w obecnosci jonow miedzi.
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5. Podsumowanie i wnioski
Zanieczyszczenie gleb substancjami organicznymi i nieorganicznymi stanowi
zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia cztowieka. Bardzo niebezpieczny jest trwaty
charakter zanieczyszczen metalami ci¢zkimi (obecnie stosowane nazewnictwo to metale
sladowe), a takze ich wiaczanie si¢ do tancucha pokarmowego. Metale cigzkie, takie jak
otow (Pb), miedz (Cu), chrom (Cr), kadm (Cd), rte¢ (Hg) i cynk (Zn), a ostatnio takze
srebro (AQ) sa zaliczane do istotnych antropogenicznych zanieczyszczen $rodowiska.
Adsorpcja to jedna z najskuteczniejszych metod stosowanych do usuwania substancji
toksycznych z roztwordw wodnych i gleb. Skuteczno$§¢ metody uzalezniona jest od
doboru i ilosci odpowiedniego sorbentu. Jednym z takich sorbentow moze by¢
biowegiel. O wlasciwosciach biowegla decyduja rodzaj biomasy oraz warunki jego
produkcji, gtéwnie temperatura pirolizy. Porowata struktura i powierzchnia wlasciwa
oraz powierzchniowe grupy funkcyjne sa najwazniejszymi wilasciwosciami fizyko-
chemicznymi wplywajacymi na proces adsorpcji metali cigzkich z roztworéw wodnych
na bioweglach, glebach czy glebach z dodatkiem biowggla. Oczywiscie, proces
adsorpcji metali cigzkich zalezy takze od rodzaju, wtasciwosci fizykochemicznych i
wielkos$ci wprowadzonej do gleby dawki biowegla, rodzaju i warto$ciowosci metalu
cigzkiego, rodzaju gleby oraz pH $rodowiska. Przeprowadzone badania nad rolg i1
wpltywem réznych czynnikow wplywajacych na proces adsorpcji metali cigzkich
pozwolity na wykazanie mozliwosci dekontaminacji tych metali z gleb z
wykorzystaniem procesu adsorpcji i biowegla jako ich adsorbentu. Wymagato to
przeprowadzenia badan dotyczacych charakterystyki biowegli, czyli poznania ich
tekstury (powierzchni wilasciwej, rozmiaru poréw, objetosci poréw), morfologii oraz
struktury powierzchniowych grup funkcyjnych. W niniejszej rozprawie bylo to 16
biowegli wytworzonych z rdznej biomasy w temperaturze 300-650°C. Ponadto
niezbg¢dne byto zbadanie procesu kinetyki i adsorpcji wybranych jondw metali cigzkich,
tj. Cu(Il), Ag(I) i nanoczastek Ag na bioweglach oraz wyznaczenie zdolnosci
adsorpcyjnych wybranego biowggla wobec jondéw miedzi na glebie ptowej 1 bielicowe;j
z dodatkiem biowegla oraz w roznym pH.
W toku przeprowadzonych badan zweryfikowane zostaly takze postawione
hipotezy badawcze, a uzyskane wyniki pozwolilty na sformutowanie zaréwno
szczegdtowych (dotyczacych biowegli) oraz bardziej ogdlnych wnioskow. Wnioski

dotyczace poszczegdlnych etapow badan zostaly przedstawione w zalgczonych
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publikacjach, bedacych podstawa rozprawy doktorskiej. Generalnie, nizej

przedstawione wnioski sg ich uogoélnieniem i podsumowaniem.

VI.

Wiasciwosci fizykochemiczne oraz powierzchniowe biowegli (m.in. pH, A,
H/C, O/C, Sger, zawartos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych, Q) ulegaly
zmianom pod wplywem rodzaju biomasy i temperatury pirolizy, co wptywato na
zdolno$¢ adsorpcyjng adsorbentow. Bioweggle wyprodukowane w temperaturze
>500°C wykazywatly najwyzsza skuteczno$é w usuwaniu réznych postaci metali
ciezkich.

Dla wszystkich biowegli pH wynosito od 8,1 do 11,7, zawarto$¢ popiotu od 43,2
do 55,3%, stosunck H/C zawieral si¢ w granicach 0,4-1,03, a stosunek O/C w
granicach 0,16-0,74.

Wszystkie biowegle charakteryzowaty si¢ mala zawartoscia powierzchniowych
grup karboksylowych (2-40 cmol/kg) oraz wigkszg zawartoScig grup
laktonowych (10-185 cmol/kg) i fenolowych (21-228 cmol/kg).

Dla biowegli wyprodukowanych metodg ,,double barrel”, obliczona z danych
adsorpcji azotu, powierzchnia wlasciwa wynosita od 1,9 do 98,9 m?/g, objetosé
mikroporéw od 1,5 do 37,1 uL/g, a $redni promien poréw od 1,9 do 19,9 nm.
Dla biowegli wyprodukowanych metoda pirolizy, obliczona z danych adsorpcji
pary wodnej, powierzchnia wlasciwa wynosita 53,1-111,4 m?/g, objetosé
mikroporéw 53,55-312,91 uL/g, a $redni promien porow §,49-14,60 nm.
Poréwnujac wartosci/wielko$¢ pH, powierzchni wtasciwej, catkowitej objetosci
poréw, Sredniego promienia porow, stosunkow H/C 1 O/C, zawartosci popiotu,
zawarto$ci grup funkcyjnych laktonowych 1 fenolowych badane biowegle
tworzyly szereg: bioweggle z tusek stonecznika + wytloki rzepakowe (SR) >
biowegle z tusek stonecznika (SH) > biowegle ze zrebkoéw drzewnych (WW).
Zgodnie ze standardami dla biowggla rekomendowanymi przez International
Biochar Initiative (IBI, 2015, O/C<0,4, H/C<0,6) biowggle otrzymane w
temperaturze 500°C z tusek stonecznika (SH5), mieszaniny tusek stonecznika z
wytlokami rzepakowymi (SR5), ze zrgbkow drzewnych (WWS5) oraz ze
zrebkoéw drzewnych w temperaturze 400°C (WW4) moga byé przydatnych do
sekwestracji wegla w $rodowisku, a wartos¢ stosunku H/C nie wyzsza niz 0,6
jest jednym z parametrow charakteryzujacych biowegiel dopuszczony do

wykorzystania w rolnictwie.
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VII.

VIII.

XI.

Na proces adsorpcji badanych jonow wplyw miata ich wartoSciowo$¢ oraz
rodzaj biowegla. Jony srebra byty lepiej adsorbowane niz jony miedzi. Warto$¢
parametru K, wykorzystuje si¢ do oszacowania tzw. bezwymiarowego statego
wspotczynnika separacji Kg, ktory stuzy do przewidywania, czy dany uktad
adsorpcyjny jest ,korzystny” czy ,niekorzystny”. Wartoéci parametréow Kg i
ksztatty krzywych wskazywaty na to, ze uklady adsorpcyjne sg ,.korzystne” i
badane biowegle byly dobrymi adsorbentami dla jonéw srebra i jondw miedzi.
Roéznice w warto$ciach powierzchni zajmowanej przez jony metali oraz w
wielkos$ci adsorpcji  wynikaty z ich wielkosci promienia jonowego |
elektroujemnosci.

Adsorpcja jondw miedzi oraz jondw srebra byta bardzo dobrze opisywana za
pomocg izotermy Langmuira-Freundlicha. Poréwnujac wielkosci adsorpcji
jonow jedno- i dwuwarto$ciowych badane biowggle utworzyty szereg: biowegle
z tusek stonecznika + wyttoki rzepakowe (SR) > biowegle z tusek stonecznika
(SH) > biowegle ze zr¢bkow drzewnych (WW).

Adsorpcje nanoczagstek srebra na bioweglu bardzo dobrze opisuje izoterma
Freundlicha. Poréwnujac wielko$¢ adsorpcji nanoczastek badane biowegle
utworzyly szereg: biowegiel z 16z winogronowych (BV) > biowegiel ze zrebkow
drzew Paulownia (BP) > biowegiel z tytoniu (BT).

Proces adsorpcji nanoczastek srebra na badanych biowegglach roznit si¢ od
procesu adsorpcji jonow srebra. Te pierwsze adsorbowaty si¢ poprzez tworzenie
agregatow w porach biowegli, natomiast jony tworzac monowarstwe.

Zdolnosci adsorpcyjne gleby wzrosty po dodatku biowegla i zalezg od rodzaju
gleby oraz pH S$rodowiska. Wzrost dawki bioweggla przyczynit sie¢ do
zwigkszenia powierzchni wlasciwej gleb i wydajnosci usuwania jonow miedzi
Wplyw bioweggla byl bardziej widoczny w przypadku gleby typu Haplic
Luvisol niz Haplic Podzol. Wzrost pH prowadzit do wyzszej adsorpcji jonow i
efekt ten zostal zaobserwowany dla obu rodzajow gleb. Jony miedzi byly

najsilniej adsorbowane przy pH 6,5.
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