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Streszczenie

Celem pracy byla ocena wplywu aktywacji za pomocg plazmy wysokoczestotliwosciowej na strukturg chemiczng i wlasciwosci
sorpcyjne biowegla otrzymanego z wystodzin browarnianych (BSG). Probki poddano najpierw pirolizie w temperaturze 540°C
przez 30 minut w atmosferze azotowej, a nastgpnie aktywacji plazmowej (HFPT — High Frequency Plasma Treatment) przez
1 i 5 minut. Analiza widm FTIR wykazala znaczne zmiany strukturalne materialu — zanik pasm charakterystycznych dla ligniny,
celulozy i hemicelulozy wskazuje na postepujqcq dekarboksylacje i aromatyzacje biocharu. W probkach po 5 minutach aktywacji
nie zaobserwowano zadnych wyraznych pikow, co potwierdza wysokie przetworzenie lignocelulozowej struktury. Wiasciwosci
sorpcyjne oceniono na podstawie dopasowania danych do modeli izoterm Langmuira i Freundlicha. Uzyskane rezultaty
wykazaly, ze biochar po 1 minucie aktywacji charakteryzuje si¢ wigkszq heterogenicznosciqg powierzchni, natomiast materiat
po 5 minutach aktywacji wykazuje wyraznie wyzszq statq Langmuira (K, = 52,8), co wskazuje na silniejsze powinowactwo
sorbatu. Otrzymane wyniki potwierdzajq, ze aktywacja plazmowa CO: stanowi skuteczng metode modyfikacji biocharu pod
kqtem zastosowan sorpcyjnych.

Stowa kluczowe: wegiel drzewny, mioto browarniane, metody aktywacji, plazma wysokoczestotliwosciowa
Abstract

The aim of this study was to evaluate the effect of carbon dioxide plasma activation on the chemical structure and
sorption properties of biochar derived from brewer’s spent grain (BSG). Samples were first subjected to pyrolysis at 540°C
for 30 minutes under a nitrogen atmosphere, followed by high-frequency plasma treatment (HFPT) for 1 and 5 minutes.
FTIR analysis revealed significant structural changes in the material — the disappearance of bands characteristic of lignin,
cellulose, and hemicellulose indicated progressive decarboxylation and aromatization of the biochar. After 5 minutes of
plasma exposure, no distinct peaks were observed, confirming the advanced transformation of the lignocellulosic structure.
Sorption properties were evaluated by fitting the experimental data to Langmuir and Freundlich isotherm models. The results
showed that the 1-minute activated biochar exhibited a more heterogeneous surface, while the 5-minute activated sample
displayed a notably higher Langmuir constant (K, = 52,8), indicating stronger sorbate affinity. These findings confirm that
CO: plasma activation is an effective method for tailoring biochar properties for adsorption applications.

Keywords: biochar, brewers spent grain, activation methods, high-frequency plasma

Wprowadzenie

W obliczu rosnacych problemoéow srodowiskowych,
zwigzanych z obecnos$cig trwatych zanieczyszczen
organicznych w $rodowisku wodnym i gazowym, rosnie
potrzeba opracowania tanich, skutecznych i przyjaznych
dla srodowiska metod ich usuwania. Jednym z najbardziej
obiecujacych podejsc jest zastosowanie sorbentow o wysokiej
powierzchni wtasciwej 1 zdolnosciach adsorpcyjnych.
Wegiel aktywowany, znany rowniez jako wegiel aktywny,

jest jednym z najczgSciej wykorzystywanych materialow
adsorpcyjnych. Jest to substancja o wysokiej zawartosci
wegla, posiadajaca silnie rozwinigta struktur¢ porowata
oraz bardzo duza powierzchni¢ wewnetrzng, umozliwiajaca
adsorpcje szerokiego spektrum substancji poprzez
zatrzymywanie ich czasteczek wewnatrz mikroporéw [1].
Struktura wegla aktywowanego sktada si¢ z przypadkowo
rozmieszczonych mikrokrysztalow — takich jak arkusze



grafenu, fragmenty fulerenowe czy quasi-graficzne — ktore
nie tworza uporzadkowanej struktury makroskopowej,
co skutkuje silnie rozwinigta nanoporowatoscia [2].
Wtasciwosci adsorpcyjne tego materiatu — zaréwno
pod wzgledem pojemnosci, jak i selektywnos$ci — sg
silnie zalezne od stopnia nieuporzadkowania struktury
mikrokrysztatow, ktory z kolei jest determinowany przez
charakter surowca oraz zastosowany sposob aktywacji
[1][2]. Wegiel aktywowany moze by¢ otrzymywany
z szerokiego wachlarza surowcow, zazwyczaj o duzej
zawarto$ci wegla. Produkcja tego sorbentu przebiega
zwykle dwuetapowo — poprzez karbonizacj¢ oraz proces
aktywacji, ktory moze by¢ prowadzony metoda fizyczng
lub chemiczng [3]. Konwencjonalna aktywacja fizyczna
wymaga wysokiej temperatury i znacznego zuzycia energii,
a chemiczna czesto opiera si¢ na drogich, toksycznych
czynnikach utleniajgcych, co generuje znaczne koszty
i negatywne skutki srodowiskowe [4]. Z tego wzgledu
coraz wigksze zainteresowanie budzg alternatywne metody
aktywacji — takie jak mikrofale, promieniowanie laserowe
czy aktywacja plazma wysokoczestotliwosciowag — ktore
maja na celu ograniczenie energochlonnos$ci, obnizenie
kosztow oraz zwickszenie efektywnosci procesu. Surowcem
wyjsciowym do otrzymania wegla aktywowanego
najczesciej jest biomasa, ktéra po karbonizacji (procesie
przeksztatcania materialu organicznego w biowegiel
w warunkach beztlenowych) poddawana jest aktywacji
[5]. Biomasa, rozumiana jako materiatl organiczny
pochodzenia roslinnego lub odpadowego, obejmuje m.in.
odpady rolnicze, drewno, odpady komunalne, a takze
glony i odpady spozywcze [6]. Uzyskany w wyniku
pirolizy biowegiel moze zosta¢ aktywowany w atmosferze
COa2, pary wodnej lub z udziatem $rodkéow chemicznych,
w celu rozwinigcia porowatosci i zwigkszenia zdolnosci
sorpcyjnych [4][7]. Aktywacja fizyczna przebiega zwykle
dwuetapowo — obejmuje karbonizacje (ponizej 700°C) oraz
kontrolowang gazyfikacje z udzialem utleniajacych gazow
(takich jak CO2 lub H.O) w temperaturach siggajacych
nawet 1100°C [8][7]. W zaleznos$ci od zastosowanego
czynnika aktywujacego — CO2 czy H:0 - rozwijane
sg odpowiednio mikro- lub mezopory, co wptywa
na wtasciwosci sorpcyjne koncowego materiatu [4].
Alternatywnie stosowana aktywacja chemiczna opiera si¢ na
jedno- lub dwuetapowym procesie, w ktorym karbonizacja
zachodzi w obecnos$ci substancji chemicznych — takich
jak KOH, NaOH, ZnCl., HsPO4 — dziatajacych jako srodki
odwadniajace i rozwijajace porowatos¢ [3][9][10]. Proces
ten charakteryzuje si¢ nizsza temperaturag niz aktywacja
fizyczna, wigksza wydajnos$cig oraz lepszym zachowaniem
integralno$ci strukturalnej widkien [9]. Mimo to, ze wzgledu
na konieczno$¢ stosowania reagentow chemicznych oraz
ich pdzniejszej utylizacji, w skali przemystowej dominuja
procesy fizyczne [4]. W ostatnich latach rozwijane
sa rowniez niekonwencjonalne metody aktywacji,
takie jak ogrzewanie mikrofalowe [11] czy aktywacja
laserowa [12], ktére pozwalajg na precyzyjna modyfikacje
powierzchniowg materialu w krotkim czasie, przy
minimalnym uszkodzeniu struktury porowatej. Szczegodlne
zainteresowanie budzi metoda aktywacji z wykorzystaniem
plazmy wysokoczestotliwosciowej (High Frequency Plasma
Activation, HFPA). Jest to nowoczesna technika modyfikacji

powierzchniowej, opierajaca si¢ na oddziatywaniu silnie
zjonizowanego gazu na struktur¢ wegla aktywowanego [13]
[14]. HFPA umozliwia znaczace zwigkszenie powierzchni
wlasciwej, wprowadzenie grup funkcyjnych zawierajacych
tlen i azot bez uzycia agresywnych srodkéw chemicznych,
a takze poprawe selektywnos$ci adsorpcji [13][14]. Dzigki
tym cechom metoda ta zyskuje na znaczeniu jako przyjazna
srodowiskowo alternatywa wobec konwencjonalnych metod
aktywacji. Wegle aktywowane poddane aktywacji plazmowej
wykazuja potencjal nie tylko w oczyszczaniu $ciekow
i gazdw, ale rowniez w zastosowaniach elektrochemicznych,
np. w magazynowaniu energii [14][15]. W niniejszej pracy
przedstawiono metodg aktywacji biocharu z wykorzystaniem
plazmy wysokoczestotliwosciowej oraz wyniki badan jego
wlasciwosci sorpeyjnych w zaleznosci od czasu ekspozycji
na dziatanie plazmy.

Materialy i metody
Material wyjsciowy — biomasa (BSG)

Biomasa odpadowa w postaci wystodzin browarnianych
(BSG, ang. Brewery Spent Grain) pochodzila z produkcji
piwa wytworzonego przy uzyciu 28 kg zmielonego stodu
pilznenskiego oraz 70 litrow wody. Proces zacierania
obejmowat nastepujace etapy: 15 minut w temperaturze
48°C, 20 minut w 63°C oraz 23 minuty w 73°C. Zacieranie
zakonczono podwyzszeniem temperatury do 78°C
w celu dezaktywacji pozostatych enzymow. Po oddzieleniu
roztworu cukrowego od wystodzin przeprowadzono
lugowanie pozostalych wystodzin przy uzyciu 33 litrow
wody o temperaturze 76°C. Nastepnie brzeczke gotowano
przez 60 minut. Na poczatku wrzenia dodano 150 g chmielu
Marynka, a kolejna porcje — 180 g tej samej odmiany —
wprowadzono 15 minut przed zakonczeniem gotowania.
Po schtodzeniu brzeczki do 10°C zaszczepiono jg 45 g
suszonych drozdzy dolnej fermentacji. Ggstosé brzeczki
wynosita 17,78°Brix. Fermentacja przebiegata przez 2
tygodnie w temperaturze 12°C. Po usunigciu drozdzy piwo
poddano lezakowaniu w 5°C przez kolejne 2 tygodnie.
Gotowe piwo charakteryzowato si¢ zawartoscig alkoholu
na poziomie 7,6% obj. oraz eckstraktem koncowym
wynoszacym 3,2°Brix.

Metody analityczne

Zawartos$¢ wilgoci (M) w badanych prébkach oznaczano
zgodnie znormg EN ISO 18134 [16]. Pomiar przeprowadzano
metoda wagowa, polegajaca na suszeniu probki w piecu
laboratoryjnym w temperaturze 105°C (+2°C) do momentu
uzyskania statej masy. Za koniec suszenia przyjmowano
moment, w ktorym kolejne wazenia wykazywaly zmiany
masy nie wigksze niz 0,2% wzglgdem wartosci poprzedniej.

Zawarto$¢ popiotu (Ash) oznaczano na podstawie normy
EN 18122 [17]. Probki materiatu poddawano procesowi
spopielania w piecu laboratoryjnym w temperaturze 550°C
(£10°C) przez co najmniej 120 minut. Po zakonczeniu
procesu tygiel z popiotem schtadzano w eksykatorze,
a nastgpnie wazono. Zastosowanie nizszej temperatury
niz w przypadku klasycznego oznaczania popiotu
w paliwach kopalnych podyktowane byto charakterystyka



biomasy, ktora moze wydzielaé znaczne ilosci zwigzkow
niecorganicznych w temperaturach wyzszych niz 550°C [18].

Analiza elementarna zawarto$ci wegla, wodoru,
azotu, siarki i tlenu (CHNS/O) zostata przeprowadzona za
pomocg analizatora PerkinElmer 2400 Series II, zgodnie
z procedurg opisang w normie EN ISO 16948:2015. Przed
analiza probki byly suszone w temperaturze 105°C przez
24 godziny w celu usunigcia wilgoci. Nastgpnie spalano
je w piecu w temperaturze 925°C w obecnosci nadmiaru
tlenu. W dalszej czg$ci procesu gazy powstajace podczas
spalania (CO2, H20, N2 i SO:) przepuszczano przez
strefe redukcyjng o temperaturze 650°C. Otrzymane gazy
rozdzielano technikg chromatografii gazowej, a ich stezenia
oznaczano za pomocg detektora przewodnictwa cieplnego.
Analiza opierata si¢ na klasycznej metodzie Pregla-Dumasa.
Zawarto$¢ tlenu w probce statej okreslono jako dopeknienie
do 100% z uwzglednieniem zawartos$ci popiotu, wegla,
wodoru, azotu i siarki.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR) zostata zastosowana do analizy struktury chemiczne;j
mtota browarnianego (Brewer’s Spent Grain, BSG) poprzez
identyfikacje charakterystycznych grup funkcyjnych.
Pomiary wykonano za pomocg spektrometru FTIR
(Thermo Fisher Scientific, Nicolet IS50), wyposazonego
w zrodto promieniowania IR, interferometr, detektor oraz
oprogramowanie do przetwarzania danych.

Testy sorpcji fenolu wykonano dla probek materiatow,
pochodzacych z HFPA, przy czym kazda probka zostata
rozdzielona na dziesi¢¢ powtarzalnych podprobek. Okoto
0,2 g badanego materiatu umieszczano w osobnych fiolkach
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(tacznie 10 dla kazdej z czterech wersji materialow).
Nastepnie do kazdej fiolki dodawano 10 ml roztworu
fenolu o zmiennym stezeniu — od 10% do 100%, przy
czym warto$¢é poczatkowego stezenia fenolu wynosita
1,008 g/L, co pozwalalo na dalszg analiz¢ ilosciows.
Po etapie przygotowania, probki pozostawiano na okres
24 godzin w warunkach statycznych, co umozliwiato
przeprowadzenie procesu sorpcji fenolu na powierzchni
wegla aktywowanego. Po uplywie tego czasu do wszystkich
40 fiolek (4 warianty materiatu X 10 powtorzen) dodawano
po 0,1 ml roztworu chlorku zelaza(Ill) (FeCls). Probki
poddawano nastgpnie pomiarowi absorbancji przy uzyciu
spektrofotometru, przy diugosci fali A = 540 nm. Do
analizy ilosciowej wykorzystano zaleznos¢ liniowa opisana
rownaniem regresji: y = 0,1534x, gdzie wspotczynnik
kierunkowy a = 0,1534 oznacza zmiang warto$ci absorbancji
0 0,1534 jednostki dla kazdej jednostki st¢zenia fenolu.
Wspoétczynnik determinacji R?=0,9952 wskazuje na bardzo
dobrag zgodno$¢ danych eksperymentalnych z modelem
liniowym. Niepewno$¢ pomiarowa absorbancji we
wszystkich przypadkach wynosita £0,005.

Wysokoczestotliwosciowa aktywacja plazmowa
(HFPA)

Proces pirolizy przeprowadzono w specjalnie
zaprojektowanym reaktorze obrotowym (Rys.1). Reaktor
zbudowano z koncentrycznych warstw petnigcych
funkcje izolacji termicznej i elektrycznej. Zewnetrzna
cylindryczna obudowa wykonana ze stali nierdzewnej
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Rys.1. Schemat stanowiska
Fig. 1. Experimental setup

1-obudowa stalowa, 2-izolacja termiczna Al,O,, 3-komora ceramiczna, 4-obrotowa komora/elektroda grafitowa, S-termotara, 6-¢elektroda stacjonarna, 7-krécicec
gazowy, 8-pokrywa, 9-mocowanie elektrody, 10-mechanizm zaptonowy plazmy, 11-kréciec poboru gazu, 12-nitka elektryczna zasilania plazmy, 13-zasilacz,
14-mechanizm zmiany kata, 15-probka paliwa, 16-tanicuch z mechanizmem napgedowym, 17-silnik, 18-szczotki weglowe elektrody obrotowej, 19-wat napgdowy,
20-butla z gazem, 21-rotametr / 1-steel housing, 2-thermal insulation Al.Os, 3-ceramic chamber, 4-rotating chamber/graphite electrode, 5-thermocouple,
6-stationary electrode, 7-gas nozzle, 8-cover, 9-electrode mounting, 10-plasma ignition mechanism, 11-gas sampling nozzle, 12-plasma power supply wire,
13-power supply unit, 14-angle adjustment mechanism, 15-fuel sample, 16-chain with drive mechanism, 17-motor, 18-carbon brushes of rotating electrode,

19-drive shaft, 20-gas cylinder, 2 1-rotameter.



Tab. 1 Analiza techniczna i elementarna badanej biomasy
Tab. 1. Proximate and ultimate analysis of the investigated biomass

Material W2, % Asd,%
BSG 5,51 2,36
WP. 0,81 9,62 a

WP. + 1 min

HEPA 0,47 11,37 a
WP. + 5 min

HFPA 0,35 9,93 a

CY, % HY, % N¢, % sS4, % 04, %
47,9 5,36 4,05 0,15 40,18
68,5 2,54 1,45 0,10 27,41
82,60 0,45 0,77 0,07 16,11
84,13 0,42 0,75 0,05 14,65

WP. — wstgpna piroliza / preliminary pyrolysis , d- stan suchy / dry basis , a- stan analityczny / analytical basis , BSG — mi6to browarniane / brewer’s spent grain.

posiada otwor do wprowadzenia gazu oboj¢tnego (COz).
Pod nig znajduje si¢ warstwa izolacyjna oraz wewngetrzna
obudowa z gliny z pokrywa. Centralnym elementem
jest komora grafitowa, odporna na wysoka temperature
i przewodzaca prad, zamocowana na obracanym wale.
Reaktor nachylony jest na regulowanej podstawie, co
wspomaga mieszanie aktywowanego materialu i sprzyja
rownomiernemu rozktadowi ciepta. System zasilany jest
przez generator plazmy (75 kHz, 800 V, 10 A), chtodzony
woda. Prad doprowadzany jest do elektrody umieszczonej
koncentrycznie oraz przez wal napedowy do elektrody
grafitowej, w ktorej umieszczany byt materiat. Podczas
pracy miedzy elektrodami tworzy si¢ tuk elektryczny,
jonizujacy CO: i generujacy plazme, ktéra ogrzewa
probke w warunkach beztlenowych. Komora obraca sig,
zapewniajac rownomierng ekspozycje materialu. Gazy
powstajace w procesie usuwane sg przez komin. Po pirolizie
wngetrze reaktora przeptukiwano azotem w celu szybkiego
schtodzenia.

Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze sucha
biomasa w tym BSG jest materiatem nieprzewodzacym,
co uniemozliwia uzyskanie efektu krotkiego impulsu
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pradowego przeplywajacego przez rozdrobnione czasteczki
materialu na poczatkowym etapie procesu — przed
rozpoczg¢ciem jego zweglania. Z tego wzgledu, w celu
precyzyjnego zbadania wptywu czasu procesu plazmowania
na wlasciwosci sorpcyjne nowo otrzymanego materiatu,
biomasa zostala uprzednio poddana procesowi pirolizy
w temperaturze 540°C przez 30 minut, w atmosferze
azotowej. Wyniki analizy technicznej oraz elementarnej
przedstawiono w tabeli 1.

Zmiany skladu chemicznego i struktury
powierzchniowej

Widmo FTIR umozliwito jakoSciowa oceng¢
sktadnikow lignocelulozowych. Pasmo w zakresie
1739-1743 cm™ odpowiada obecnos$ci wigzan estrowych
i grup karboksylowych (C=0) w ligninie i hemicelulozie.
Pasma w zakresie 1523—1526 cm™! odpowiadaja wigzaniom
C=C w pier$cieniu aromatycznym ligniny, a pasmo przy
1458 cm™ — asymetrycznym deformacjom C—H w szkielecie
aromatycznym. Sygnat przy 1361 cm™' jest zwigzany
z rozcigganiem C=0 w grupach karboksylowych. Obecno$¢
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Rys. 2. Wyniki analizy FTIR wystodzin browarnianych (linia czerwona) oraz wystodzin poddanych obrobce HEPT o czasie ekspozycji t = 1 min (linia niebieska)
Fig. 2. FTIR analysis results of brewers’ spent grains (BSG) (red line) subjected to HFPT treatment with exposure time t = 1 min (blue line)
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Rys. 3 Wyniki analizy FTIR wystodzin browarnianych poddanych obrobce HEPT o czasie ekspozycji t = 5 min
Fig. 3. FTIR analysis results of brewer’s spent grain subjected to HFPT treatment with an exposure time of t = 5 minutes

celulozy potwierdzaja pasma w zakresie 895-1053 cm™
(drgania rozciggajace C—O oraz C—H). Zakres 1238-1247
cm™! wskazuje na obecno$¢ wigzan eterowych C-O-C,
a pasmo przy 1033 cm™! na rozcigganie C—H. Szerokie
pasmo przy 3313 cm! jest charakterystyczne dla grup
hydroksylowych i aminowych, natomiast pasma przy 2927
i 2858 cm™ odpowiadajg asymetrycznym i symetrycznym
drganiom rozciggajacym grup —CH2. Obecnos$¢ biatek
potwierdza pasmo amidowe I (nC=0) przy 1635 cm™.
Po aktywacji nie wida¢ zadnych charakterystycznych
pikow, co $wiadczy o catkowitym przetworzeniu biomasy
ligninocelulozowej na biowggiel (Rys. 2).

Wyniki analizy FTIR dla wystodzin browarnianych
poddanych wczesdniejszej aktywacji plazmowej przez
czas ¢t = 5 minut, przedstawione na powyzszym obrazie
(Rys. 3), zawieraja informacje dotyczace zarejestrowanych
dtugosci fali. Przeprowadzona aktywacja ujawnia zanik
pikéw odpowiadajace: asymetrycznemu rozcigganiu
grup —CH, (2927 c¢m™); obecnosci grup hydroksylowych
i aminowych (3313 cm™'); wigzaniom estrowym lub
karboksylowym (rozcigganie C=0) wystgpujacym
w strukturach ligniny i hemicelulozy (1739-1743 cm™);
wigzaniom C=C w pierScieniach aromatycznych ligniny
(1523-1526 cm™); symetrycznemu rozcigganiu grup
—CH, (2858 cm™); wigzaniom charakterystycznym
dla biatek, takich jak amid I (nC=0) (1635 cm™);
asymetrycznym deformacyjnym drganiom C—H w szkielecie
aromatycznym ligniny (1458 cm™); a takze rozcigganiu
wigzan C=0 w grupach karboksylowych (1361 cm™).

Testy sorpcji fenolu

W celu opisania procesu adsorpcji fenolu na bioweglu
aktywowanym plazma (1 min i 5 min) przeprowadzono
dopasowanie danych eksperymentalnych do dwoch
klasycznych modeli izoterm: Langmuira (1) i Freundlicha
(2). Dane dotyczyty sorpcji fenolu w temperaturze 25°C

(298,15 K) w zalezno$ci od stezenia rownowagowego (Ce)
oraz ilo$ci zaadsorbowanego fenolu (qe).

Model Langmuira zaktada monowarstwowe pokrycie
powierzchni sorbentu przez czasteczki adsorbatu zgodnie
z rOwaniem:

_qmax'KL.Ce (1)
=714k, C,

Gdzie: g [mg/g] - ilos¢ zaadsorbowanego fenolu, C,
[mg/l] - stezenie fenolu w roztworze w stanie rownowagi,
q,./mg/g] — maksymalna pojemnosc¢ sorpcyjna,
K, [l/mg] — stata Langmuira, zwigzana z powinowactwem
powierzchni.

Model Freundlicha to empiryczna izoterma opisujgca
adsorpcje na heterogenicznej powierzchni:

1/n
qe:KF'Ce @

Gdzie: K, - stata Freundlicha, 1/n [-] — intensywnos¢
adsorpcji (adsorpcja korzystna gdy 1/n < 1).

Parametr q_ oznaczajacy maksymalng teoretyczng
pojemnos¢ sorpeyjng sorbentu (mg adsorbatu na g sorbentu),
zostal wyznaczony w drodze nieliniowego dopasowania
modelu Langmuira do danych eksperymentalnych.
W tym celu zastosowano metode¢ najmniejszych kwadratow,
wykorzystujac funkcje curve fit z pakietu scipy.optimize
w jezyku Python. W ramach procedury optymalizacji
wyznaczono warto$ci parametréow q_ oraz K , ktore
minimalizowaty sume¢ kwadratéow bledow pomiedzy
warto$ciami zmierzonymi g, a warto$ciami obliczonymi
z modelu. Wartos¢ q_ odpowiada asymptotycznemu
poziomowi nasycenia sorbentu, przy zalozeniu catkowitego
wypetnienia wszystkich jednorodnych miejsc sorpcyjnych na
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Rys. 4. Wyniki dopasowania modeli izoterm sorpcji fenolu na bioweglu modyfikowanym plazma (1 min i 5 min)
Fig. 4. Results of fitting the sorption isotherm models of phenol on plasma-modified biochar (1 min and 5 min)

jego powierzchni. Parametr ten ma charakter interpretacyjny
i porownawczy - pozwala oceni¢ zdolno$¢ sorbentu do
adsorpcji przy duzych stezeniach adsorbatu w roztworze.
Nalezy jednak pamigtaé, ze w praktyce uzyskanie
rzeczywistego nasycenia jest cz¢sto ograniczone przez
czynniki dyfuzyjne, ograniczong dostgpnos¢ porow lub
konkurencje¢ migdzyczgsteczkowy. Wysoka wartos¢ K
wskazuje na silne i szybkie wigzanie fenolu juz przy
niewielkich jego ilo§ciach w roztworze, co ma szczegdlne
znaczenie w oczyszczaniu wod i Sciekow o niskim stezeniu
zanieczyszczen. W analizowanym przypadku sorbent po
5 minutach plazmowania osiggnat warto$¢ K, =521,8 L/mg,
co moze $wiadczy¢ o obecnosci aktywnych, silnie polarnych
grup funkcyjnych powstatych w wyniku modyfikacji
powierzchni. Dla poréwnania, sorbent 1-minutowy osiggnat
nizsze, ale nadal znaczace K, = 2,27 L/mg, co oznacza
korzystne warunki sorpcji.

Pigciominutowa ekspozycja na plazme¢ skutkuje
znacznie wyzszym powinowactwem do fenolu (ponad
200-krotny wzrost wartosci K, z poziomu 2,27 do 521,8
L/mg), mimo nieco nizszej pojemnosci. Model Langmuira
dobrze opisuje adsorpcje dla S-minutowego sorbentu.
Natomiast model Freundlicha lepiej opisuje dane dla
sorbentu po l-minutowej ekspozycji (heterogeniczna
powierzchnia) (Rys. 4). Niskie 1/n potwierdza wysokie
powinowactwo przy 5 minutach.

Dla przypadku 1 minuty, model Freundlicha uzyskat
wyzsze dopasowanie (R?>=0,603) niz Langmuira (R?>=0,579),
co sugeruje heterogenicznos$é powierzchni — zgodna
z dynamiczna, niecatkowita modyfikacja struktury biowegla.
Parametr 1/n=0,489 potwierdza korzystny przebieg
adsorpcji. W przypadku 5 minut, najlepiej dopasowanym
modelem byt model Langmuira (R>=0,822), wskazujac
na bardziej jednorodne, nasycone miejsca sorpcyjne.
Model Freundlicha w tym przypadku wykazuje gorsze
dopasowanie (R?>=0,654), co moze $wiadczy¢ o dominacji
fizykochemicznie jednorodnych interakcji.

Sorbent uzyskany po 1 minucie plazmowania wykazuje
wigkszg pojemno$¢ sorpcyjng q = 0,0186 mg/g,
co moze wynika¢ z zachowania pierwotnej porowatosci
biowegla i jednoczesnej aktywacji chemicznej powierzchni.
Jednak warto$¢ statej Langmuira K, =2,27 L/mg sugeruje,

ze oddziatywania migdzy powierzchnig a fenolem sa
stosunkowo stabe, szczegdlnie w zakresie niskich stgzen.
Oznacza to, ze sorbent ten lepiej sprawdzi si¢ przy wyzszych
stezeniach fenolu, gdy dostepno$¢ miejsc aktywnych nie
jest czynnikiem ograniczajacym.

Dyskusja i wnioski

Widma FTIR uzyskane dla surowych wystodzin
browarnianych (BSG), jak rowniez probek poddanych
aktywacji plazmowej (HFPT), jednoznacznie wskazuja na
znaczne réznice w strukturze chemicznej materiatu w wyniku
obrobki. W probkach surowych obserwuje si¢ wyrazne pasma
odpowiadajace grupom charakterystycznym dla zwigzkow
lignocelulozowych, takich jak: grupy hydroksylowe,
aminowe, wigzania estrowe i karboksylowe, wigzania
aromatyczne w ligninie, grupy metylowe/metylenowe
oraz charakterystyczne pasma celulozy i hemicelulozy. Po
I-minutowej aktywacji plazmg pasma te ulegajg znacznemu
ostabieniu, a po 5 minutach sg juz niemal niewidoczne.
Wskazuje to na skuteczne usunigcie wigkszosci zwiazkow
organicznych, a tym samym na znaczng dekarboksylacje
struktury biocharu. Podobne zjawiska opisano m.in.
w pracy [19]. Brak charakterystycznych pikéw po 5
minutach HFPT wskazuje na uzyskanie materialu o wysoce
uporzadkowanej, niemal czysto weglowej strukturze. Jest
to korzystne z punktu widzenia potencjalnych zastosowan
sorpcyjnych, poniewaz struktura taka charakteryzuje sie
wigksza odpornoscig chemiczng i stabilnoscia.

Analiza izoterm sorpcji wykazata istotny wplyw
czasu ekspozycji na wlasciwos$ci sorpcyjne materiatu.
W przypadku aktywacji przez 1 minute uzyskano dobre
dopasowanie zarowno modelu Langmuira jak i Freundlicha.
Wskazuje to na obecnos¢ zarowno miejsc jednorodnych
(monowarstwa), jak i heterogenicznych, typowych dla
materialdow porowatych o zrdéznicowanej energii sorpcji.
Z kolei po 5 minutach aktywacji, model Langmuira
lepiej oddaje charakter danych niz Freundlicha, co moze
sugerowa¢ dominacj¢ struktury o bardziej jednorodnej
powierzchni aktywnej, typowej dla uporzadkowanych
mikropor. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze wartosc¢ stalej
Langmuira K, = 52,813 wskazuje na bardzo wysokie



powinowactwo sorbatu do powierzchni — co moze Swiadczy¢
o silnie rozwinigtej strukturze porowatej materiatu.
Wnioski te sugeruja, ze aktywacja plazmowa
zwigkszyta liczbg miejsc aktywnych i powierzchnig
wtasciwa, poprawiajac efektywnos$é sorpcji metali
ciezkich i barwnikéw. Mimo, ze przedstawione wyniki
maja charakter badan wstgpnych to moga one stanowié
obiecujacy zaczatek do dalszych badan. Podsumowujac,
uzyskane wyniki wskazuja, ze HFPT stanowi skuteczng
metod¢ kontrolowanej modyfikacji powierzchni biocharu,

Podzi¢ekowania

Niniejsze badania zostaly zrealizowane w ramach
pracy magisterskiej we wspotpracy mi¢dzywydziatowej.
Autorzy pragna podzigkowac za wsparcie techniczne oraz
merytoryczne niezaleznemu konsultantowi Panu Jerzemu
Dorze z firmy "Wyrob i Naprawa Elektronicznej Aparatury
Laboratoryjnej ”za peten profesjonalizm oraz doradztwo
w budowie oraz obstudze specjalistycznej aparatury
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umozliwiajac dostosowanie jego wtasciwosci do okreslonych
zastosowan srodowiskowych lub technologicznych.
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