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Znaczenie

struktury metaloorganiczne (z ang. metal-organic frameworks)
prozniowa adsorpcja zmiennoci$nieniowa (z ang. Vacuum Pressure
Swing Adsorption)

Krajowy Plan Gospodarki Odpadami

hydrotermalna karbonizacja (z ang. hydrothermal carbonization)
ujemny logarytm dziesietny aktywnosci jon6w wodorowych
angstrem jednostka dtugosci rowna 10"10m

Gigatona stezenia ditlenku wegla (jednostka masy 1012kg)
czgsteczek na milion (z ang. parts per milion)

Konferencja Narodéw Zjednoczonych w sprawie Zmian Klimatu,
Paryz 2015

Europejski System Handlu Emisjami (z ang. Emissions Trading
System)

Sekwestracja Ditlenku Wegla (z ang. Carbon Capture and Storage)
Konferencja Narodéw Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu w
2021 .

Wychwyt Ditlenku Wegla i Utylizacja
(z ang. Carbon Capture and Utilization)

adsorpcja zmiennoci$nieniowa (z ang. Pressure Swing Adsorption)
adsorpcja zmiennotemperaturowa (z ang. Temperature Swing
Adsorption)

adsorpcja zmiennocis$nieniowa i zmiennotemperaturowa
(z ang. Pressure Temperature Swing Adsorption)

adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem prozni w etapie
desorpcji (z ang. Vacuum Swing Adsorption)

pr6zniowa adsorpcja  zmiennocisnieniowa z  ponownym
wzbogacaniem produktu niskocisnieniowego (z ang. Dual-Reflux
Vacuum Pressure Swing Adsorption)

Odnawialne Zr6dta Energii

Miedzynarodowa Unia Chemii  Czystej i  Stosowanej
(z ang. International Union of Pure and Applied Chemistry)
Gospodarka Obiegu Zamknietego

Termograwimetr

mikroskopia skaningowa (z ang. scanning electron microscope)
rentgenowska analiza fazowa

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania COz2 ze spalin metodg adsorpcyjng VPSA 9

WPROWADZENIE

W obliczu rosnagcej produkcji odpaddéw i koniecznosci efektywnego zarzadzania nimi,
waloryzacja bioodpaddw zyskuje coraz wieksze znaczenie jako element gospodarki obiegu
zamknietego [1]. Bioodpady mogg by¢ nie tylko sktadowane na wysypisku, ale takze
przeksztatcane w wartosciowe produkty, takie jak kompost, biogaz czy bioadsorbenty, poprzez
ich odpowiednig obrdbke [2-5]. W konteks$cie gospodarki obiegu zamknietego przetwarzanie
bioodpadéw przyczynia sie do zmniejszenia ich ilosci. Badania nad wykorzystaniem
powstatych z bioodpadéw produktow zyskujg coraz wieksze znaczenie w $rodowisku
naukowym [6-9]. Jednym z takich produktéw sg bioadsorbenty proponowane do usuwania
zanieczyszczen z gazoéw odlotowych, w tym usuwania ditlenku wegla ze spalin kottowych
[10-14]. Do syntezy bhioadsorbentéw proponowane sg gtownie bioodpady takie jak: tuski
ryzowe, skorupy orzecha kokosowego, nasiona daktyli, skorki owocow itp.

Proces wytwarzania bioadsorbentow z bioodpadéw obejmuje dwa gtéwne etapy:
karbonizacje oraz aktywacje chemiczng badz fizyczng, ktére pozwalajg na przeksztatcenie
bioodpadéw w materiaty o duzej powierzchni wiasciwej i wysokiej zdolnosci adsorpcyjnej
[15-21].

Produkowane z bioodpadéw - bioadsorbenty, wykazujg potencjat do zastosowania
w wychwycie ditlenku wegla z roznych Zrédet emisji [22-24]. Majg one szanse
by¢ wykorzystywane w adsorpcyjnych instalacjach wychwytu CO2 obok powszechnie
proponowanych w tym kierunku zeolitow, wegli aktywnych, MOFs i innych.

Wychwyt CO2 z gazéw moze by¢ realizowane metodami przed procesem spalania, po
procesie spalenia i metoda tlenowg. Do metod po procesie spalenia nalezg takie metody jak:
absorpcja, adsorpcja, separacja membranowa czy kriogeniczna. Najbardziej zaawansowang
metodg do wychwytu CO:2 jest absorpcja w roztworach amin [25-28]. Duzy potencjat
w tych metodach ma takze adsorpcja oparta na statych adsorbentach ze wzgledu na wysoka
efektywnos$¢. Wsrdd technik adsorpcyjnych prézniowa adsorpcja zmiennoci$nieniowa (VPSA)
uznawana jest za najlepsza, poniewaz tgczy wysoka wydajno$é z niskim zuzyciem energii
z uwagi na brak koniecznoS$ci sprezenia duzej ilosci gazow do wysokich wartosci cisnien
[32-33].

W metodzie VPSA podobnie jak w kazdej innej adsorpcyjnej metodzie wychwytu CO2
niezmiernie istotnym elementem procesu jest dobor adsorbentu. Idealny adsorbent powinien
mie¢ takie cechy jak: niski koszt i dostepnos¢, duza powierzchnia wiasciwa
i dopasowana struktura porowata, wysoka pojemno$é adsorpcyjna, selektywno$¢ wobec CO2,
stabilnos¢ chemiczna i termiczna, szybka kinetyka adsorpcji/desorpcji, fatwos¢ regeneracji czy
odpornos$¢ na wilgoé.

Obecnie stosowanymi i proponowanymi w tym celu sg zeolity i wegle aktywne. Nadal
poszukuje sie jednak nowych adsorbentéw o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem COz,
korzystny do stosowania w wychwycie CO2 metodg adsorpcyjng VPSA.

Adsorbentami takimi wydajg sie by¢ bioadsorbenty pozyskiwane z odpadowej biomasy -
bioodpaddw.

Kluczowym obszarem badan, celem zastosowania bioadsorbentéw w redukcji emisji COz2,
jest w tymze procesie wytwarzania bioadsorbentéw. Cenne bytoby takze udoskonalenie
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parametrow karbonizacji i aktywacji ze wzgledu na strukture porowatg i zdolnoSci adsorpcyjne,
otrzymanego bioadsorbentu. Bioadsorbenty powinien by¢ selektywne oraz odporne
mechanicznie i chemicznie, co umozliwi ich zastosowanie w warunkach przemystowych
i instalacjach wychwytu CO2 metodg adsorpcyjng VPSA.
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ABSTRACT

This doctoral dissertation focuses on the possibilities of using bioadsorbents in the
processes of carbon dioxide capture and reduction, as an element supporting the circular
economy. The research was divided into two main parts: research on the process of producing
bioadsorbents from biowaste and analysis of their physicochemical properties and research on
sorption/desorption on bioadsorbents and assessment of the possibilities of their use in the
VPSA adsorption installation.

The first part of the work included research on the physicochemical properties of selected
bio-waste, obtaining biochars from them and analysis of their physicochemical properties. The
next stage was the transformation of biochars into bioadsorbents by chemical activation using
potassium hydroxide and testing their physicochemical properties, which allowed for the
assessment of the potential of these materials for CO2 capture. Biowaste such as coffee and tea
grounds, potato peelings, walnut shells and husks were used to synthesize bioadsorbents.
Advanced analytical techniques were used to analyze the physicochemical properties of
biowaste, biochars and bioadsorbents, such as elemental analysis of carbon, nitrogen and
hydrogen content, thermogravimetric analysis, scanning analysis, specific surface area studies,
X-ray and spectroscopic analysis. The results of these studies allowed for a detailed
determination ofthe structure, composition and surface properties of materials at each stage of
processing biowaste into bio-adsorbents.

The second part of the work included studies on CO2 sorption and desorption on the
obtained modified bioadsorbents in order to assess their potential for use in the VPSA
adsorption installation. Equilibrium sorption studies consisted in assessing the ability of the
selected bioadsorbent, characterized by the best physicochemical properties and the highest
efficiency initially determined in comparative tests, to adsorb COz2 under various pressure and
temperature conditions. The determined COz2, N2, O2, H20 sorption isotherms allowed to
determine its maximum sorption capacity and ability to work in conditions similar to industrial
ones. The influence of CO2 partial pressure (COz2 content in exhaust gases) and temperature on
the sorption capacity of bioadsorbents in relation to CO2was determined. Thermogravimetric
methods using a TGA/SDTA 851e thermogravimeter and a TGA-Vacuum system simulating
the VPSA process were used to determine the sorption capacity of bioadsorbents in relation to
COg2, their stability, regenerability and cyclic operation. In order to assess the durability and
stability of bioadsorbents, tests were carried out in a cyclic sorption/desorption process in the
VPSA system in orderto check the suitability ofbioadsorbents in VPSA adsorption installations
for CO2removal from exhaust gases.
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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje sie na mozliwosSciach wykorzystania
bioadsorbentow w procesach wychwytu i redukcji emisji ditlenku wegla, jako elementu
wspierajgcego gospodarke obiegu zamknietego. Badania zostaty podzielone na dwie
zasadnicze czesci: badania procesu wytwarzania bioadsorbentéw z bioodpadéw i analiza ich
wiasciwosci fizykochemicznych oraz badania sorpcji/desorpcji na bioadsorbentach i ocena
mozliwosci ich wykorzystania w adsorpcyjnej instalacji VPSA.

Pierwszg cze$¢ pracy obejmowaty badania wiasciwosci fizykochemicznych wybranych
bioodpaddw, otrzymania z nich biowegli oraz analiza ich wasciwos$ci fizykochemicznych.
Kolejnym etapem byto przeksztatcenie biowegli w bioadsorbenty poprzez aktywacje
chemiczng przy pomocy wodorotlenku potasy i zbadanie ich wtasciwosci fizykochemicznych,
co pozwolito na ocene potencjatu tych materiatbw do wychwytu CO2. Do syntezy
bioadsorbentéw wykorzystano bioodpady takie jak fusy z kawy i z herbaty, obierki z ziemniaka,
tupiny i skorupy z orzecha wiloskiego. Do analizy wiasciwosci fizykochemicznych
bioodpad6w, biowegli i bioadsorbentdw wykorzystano zaawansowane techniki analityczne,
takie jak analiza elementarna zawartosci wegla, azotu i wodoru, analiza termograwimetryczna,
analiza skaningowa, badania powierzchni wilasciwej, analiza rentgenowska oraz
spektroskopowa. Wyniki tych badan pozwolity na szczegdtowe okreslenie struktury, skiadu
oraz wihasciwosci powierzchniowych materiatdbw na kazdym etapie przetwarzania bioodpadow
w bioadsorbenty.

Druga cze$¢ pracy obejmowata badania sorpcji i desorpcji CO2 na uzyskanych
modyfikowanych bioadsorbentach w celu oceny ich potencjalu w kierunku zastosowania
w adsorpcyjnej instalacji VPSA. Réwnowagowe badania sorpcyjne polegaly na ocenie
zdolnosci wybranego bioadsorbentu, charakteryzujgcego sie najlepszymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi i najwyzszg efektywnosciag wstepnie okre$long w testach poréwnawczych,
do adsorpcji CO2 w roznych warunkach ci$nieniowych i temperaturowych. Wyznaczone
izotermy sorpcji COz2, N2, O2, H20 pozwolity na okreSlenie jego maksymalnej pojemnosci
sorpcyjnej oraz zdolnosci do pracy w warunkach zblizonych do przemystowych. Okreslono
wptyw cisnienia czagstkowego CO2 (zawarto$¢ CO2 w spalinach) oraz temperatury
na pojemnos$¢ sorpcyjng bioadsorbentéw wzgledem CO2. Do okreSlenia pojemnosci sorpcyjnej
bioadsorbentow wzgledem COg2, ich stabilnosci, regenerowalnosci oraz cyklicznosci pracy
wykorzystano metody termograwimetryczne z uzyciem termograwimetru TGA/SDTA 85le
oraz uktad TGA-Vacuum symulujagcy proces VPSA. W celu oceny trwatosci i stabilnosci
bioadsorbentow przeprowadzono badania w cyklicznym procesie sorpcji/desorpcji w uktadzie
VPSA, celem sprawdzenia przydatnosci bioadsorbentéw w adsorpcyjnych instalacjach VPSA
do usuwania COz2ze spalin.
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1. BIOADSORBENTY

1.1 ZRODLO SUROWCA

llos¢ wytwarzanych odpadéw komunalnych na Swiecie stale rosnie, co stanowi istotne
wyzwanie o charakterze globalnym. Problem ten jest takze dostrzegany w naszym Kkraju.
W 2022 roku w Polsce wytworzono 364 kg odpadéw komunalnych na jednego mieszkanca.
Dla poréwnania, $rednia ilos¢ odpaddéw komunalnych w krajach Unii Europejskiej wynosita
513 kg najednego mieszkanca (zgodnie z danymi Eurostatu za 2022 rok). Najwiecej odpadow
komunalnych w Europie, bo az 835 kg na mieszkaica wytworzono w Austrii, a najmniej
w Rumunii, 301 kg na jednego mieszkarica. Szczeg6towe zestawienie ilosci odpadow
komunalnych przypadajacych na jednego mieszkanca w krajach cztonkowskich UE w 2022
roku przedstawione zostato na rysunku 1 [34].
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Rysunek 1. Odpady komunalne wytworzone w krajach UE w kg na 1 mieszkanca w 2022 r.
* kraje spoza Unii [34]

Jak wskazujg dane literaturowe [35-37] jedynie 40% odpadéw komunalnych
jest zbieranych selektywnie, podczas gdy pozostata cze$é nie podlega przetwarzaniu i trafia
na wysypiska $mieci. Unia Europejska konsekwentnie realizuje polityke gospodarki o obiegu
zamknietym, ktéra stanowi kluczowy element strategii gospodarczej UE. Koncepcja ta, szeroko
uwzgledniona w dokumentach unijnych dotyczacych gospodarki odpadami, ktadzie szczeg6lny
nacisk na ponowne wykorzystanie materiatdw odpadowych oraz ich wigczenie do obiegu
gospodarczego. Biuro Miedzynarodowego Recyklingu klasyfikuje materiaty poddane
recyklingowi jako ,,si6dmy zasob”, stawiajac je na rowni z szeScioma podstawowymi zasobami

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania CO2 metodg adsorpcyjng VPSA

naturalnymi Ziemi: wodg, powietrzem, ropg naftowa, gazem ziemnym, weglem i rudami metali
[38]. Zgodnie z Dyrektywg (UE) 2018/851 panstwa cztonkowskie powinny dazy¢
do osiggniecia og6Inounijnego poziomu recyklingu wynoszacego 65% wytwarzanych odpadow
komunalnych do 2035 roku, ograniczenia sktadowania odpadéw komunalnych do maksymalnie
10% ich masy do 2035 roku oraz promowania hierarchii postepowania z odpadami, ktadgc
szczegOlny nacisk na zapobieganie ich powstawaniu, ponowne uzycie i recykling. Cele te, cho¢
ambitne, w obecnych realiach wydajg sie trudne do osiggniecia [39]. W Polsce przepisy
wynikajace z tej dyrektywy sa spéjne z zatozeniami Krajowego Planu Gospodarki Odpadami
2028 (KPGO), ktéry przyjmuje analogiczne wymogi zgodne z wymienionymi wyzej
regulacjami unijnymi [40]. W 2022 roku w Polsce zebrano 154 min ton odpadow
komunalnych, z czego 5,5 min ton stanowity odpady selektywnie zebrane, tu nalezy podkreslic,
ze 32% z nich to odpady biodegradowalne [41].

Bioodpady definiuje sie jako wszelkie odpady organiczne, pochodzace gtdéwnie
z gospodarstw domowych, przemystu rolno-spozywczego, ogrodnictwa i terenéw zielonych.
Zgodnie z dyrektywg UE 2008/98/WE, bioodpady obejmujg ,odpady biodegradowalne
z ogrodow i parkow, odpady spozywcze i kuchenne z gospodarstw domowych, restauracji,
punktow zbiorowego zywienia i handlu detalicznego oraz podobne odpady z zaktadow
przetworstwa spozywczego [42].

Istnieje wiele bioodpadéw generowanych na duzag skale, szczegdlnie w przemysle
spozywczym czy rolnictwie. Tabela 1zawiera dane dotyczgce produkcji wybranych surowcow
i generowane iloSci bioodpaddéw z nich powstatych w ujeciu globalnym, europejskim
i krajowym.

Najwieksze ilosci bioodpadéw powstajg z przetwdrstwa trzciny cukrowej, to az 400-600
min ton odpaddéw rocznie, ze stomy ryzowej (okoto 490 min ton rocznie), z ziemniaka
(54 mlin ton rocznie), z kawy (6,5 mlIn ton rocznie), czy herbaty (5,4 min ton rocznie) w skali
globalnej. Regiony, w ktorych powstajg najwieksze iloSci odpaddw z trzciny cukrowej i stomy
ryzowej, to przede wszystkim Brazylia, Indie, Chiny, Tajlandia i inne kraje Azji Potudniowo-
Wschodniej. W tych miejscach intensywna produkcja rolna generuje ogromne ilosci
bioodpadéw, co stwarza zarbwno wyzwanie w zakresie zagospodarowania odpadow,
jak i szanse na ich wykorzystanie w zréwnowazonych produkcjach miedzy innymi
bioadsorbentéw. Odpady z kawy czy herbaty, czyli fusy bedg powstawaty w kazdym kraju
z powodu importu tych produktéw ijego specyfikacji [56].

Zuzyte fusy po kawie trafiajg gtownie na wysypiska $mieci, sg wykorzystywane
jako paliwo w Kkottach przemystowych ze wzgledu na wysokg warto$¢ kaloryczng
lub wykorzystywane do produkcji kompostu. Wykorzystanie fusow po kawie do wytwarzania
energii jest realizowane w fabryce kawy rozpuszczalnej w Holandii (gdzie zbudowano nowy
12-megawatowy kociot ,,kawowej biomasy”). Elektrownia pozwala uniknaé emisji 14 tysiecy
ton COz2 rocznie - co odpowiada redukcji emisji o 70% [57]. Startupy takie jak EcoBean
w Polsce przetwarzajg fusy po kawie w biodegradowalne przedmioty, takie jak doniczki,
stomki i ekologiczne kubki. EcoBean pracowat réwniez nad stworzeniem biorafinerii w celu
opracowania zaawansowanych technologii recyklingu [58]. Pomimo tych dziatan jeszcze
bardziej pozagdanym kierunkiem zagospodarowania fuséw po kawie jest uzyskanie produktow
0 przeznaczeniu globalnym [59-62].
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Tabela 1 Dane dotyczace produkcji wybranych surowcow i ilosci generowanych bioodpadéw powstajacych
zardwno na etapie ich produkcji jak i podczas konsumpcji, na poziomie globalnym [43-55]

Przetwarzany Produkcja

surowiec

ziemniak

jabtko

trzcina
cukrowa

kawa

herbata

ryz

orzechy
wioskie

przy zatozeniu 100% zuzycia surowcow

na Swiecie

370-380
min ton/rok

90 min
ton/rok

2 mid
ton/rok

10 min
ton/rok

6 min
ton/rok

700 min
ton/rok

3 min
ton/rok

Produkcja
w Europie

5,5-7,6 min
ton/rok

12 min
ton/rok

12 tys
ton/rok

2,7 min
ton/rok

Sladowe
ilosci

Sladowe
ilosci

115 tys.
ton/rok

Produkcja w
Polsce

7-8 mIn ton/rok

4-4.5 min ton /rok

niewielka skala
upraw, nie objeta
szczegO6towym
raportowaniem

brak produkcji

brak
produkcji

brak
produkcji

6,8 tys. ton/rok

losci
generowanych
bioodpaddéw *
(w skali
globalnej)
15-20%
(56-75 min ton
obierek z
ziemniaka/rok)
20-25 %
(18-22,5 min ton
obierek z jabtek
/rok)
20-30%(400-600
min ton todyg
pozbawionych
soku/ rok)
65%

(6,5 min ton
fusow z
kawy/rok)
90%

(5,4 min ton
fuséw z
herbaty/rok)
70%(490 min ton
stomy ryzowej
/rok)
30-50% (90 tys.
ton-1,5 min ton
skorup z
orzechéw
wioskich /rok)

Lit.

[43-
45]

[46-
47]

[48-
49]

[50-
51]

[52-
53]

[54]

[55]
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Fusy z herbaty mozna wykorzysta¢ jako nawdz dla roslin doniczkowych oraz gruntowych,
a przede wszystkim tych, ktore lubig kwasng glebe. Fusy z herbaty mozna przeksztatci¢
w bioolej lub zgazowa¢ w celu wytworzenia energii. Badano je nawet jako Zrodto paliwa
w samym przemysle herbacianym Ze wzgledu na zawarto$¢ wiokien, fusy z herbaty sg badane
pod katem produkcji z nich papieru i celulozy. W potaczeniu z miazgg z drewna iglastego
udowodniono, ze mozna z fuséw herbaty wytwarza¢ ekonomiczny i umiarkowanie mocny
papier [63]. Fusy z herbaty okazujg sie obiecujgcym surowcem do produkcji papieru, biowegla
i innych innowacyjnych produktow. Jednak ilo$¢ fuséw z herbaty ponownie
wykorzystywanych do takich zastosowan jest stosunkowo niewielka, w poréwnaniu do ilosci
sktadowanych. Wynika to cze$ciowo z wyzwan logistycznych w zakresie zbierania
i przetwarzania, atakze ograniczonej Swiadomosci konsumentdw i popytu na produkty na bazie
herbaty pochodzace z recyklingu [64].

Odpady z ziemniakow, jabtek oraz orzechdéw wioskich, cho¢ stanowig nizszy procent
(15-50%) produkowanych odpadéw, sa to rowniez znaczne ilosci ze wzgledu na skale
produkcji. Odpady te, ze wzgledu na ich obfito$¢ i problematyczno$¢, wymagajg rozwoju
efektywnych metod przetwarzania i waloryzacji, aby zminimalizowa¢ ich wptyw
Srodowiskowy i ograniczy¢ potrzebe sktadowania. Ziemniak jest czwartg pod wzgledem
obfitoSci uprawg zbierang corocznie na $wiecie. Odpady w postaci obierkow ziemniaczanych
sg gtdwnym strumieniem odpadéw przemystu przetwdrstwa ziemniakéw, ktory
jest generowany w milionach ton [65]. Obierki ziemniaczane stanowig 15-20% poczatkowej
masy ziemniaka, w zaleznosci od procesu obierania, ktory moze by¢ wykonany za pomocg
Scierniwa czy pary [66]. Odpady z przetwdrstwa ziemniakbw w duzej mierze trafiajg
do biogazowni. Lecz nadal pozostaje problem jednostkowych obierek ziemniaczanych
powstajacych choéby w gospodarstwach domowych.

Wyttoki z jabtek, czyli pozostatoSci po wyciskaniu soku, sg wykorzystywane w wielu
gateziach przemystu. Moga by¢ wykorzystywane do produkcji paszy dla zwierzat, biogazu,
bioetanolu, kompostu, a nawet olejow jadalnych z pestek jabtek. Jednak duza ich czes¢ jest
nadal wyrzucana na wysypiska Ssmieci lub rozrzucana na gruntach rolnych, szczeg6lnie
w krajach o mniejszych zaktadach przetwdrczych lub ograniczonej infrastrukturze recyklingu
[67-69].

W przypadku skorup orzechow sg one powszechnie wykorzystywane jako biopaliwo
ze wzgledu na ich wysokg warto$¢ kaloryczng, a takze sg wykorzystywane w Sciodlce,
komposcie lub materiatach Sciernych [70-71]. Pomimo tych zastosowan znaczna czes$¢ tych
produktow ubocznych pozostaje niewykorzystana na catym Swiecie.

W tabeli 2 przedstawiono gtowne technologie przetwarzania bioodpadéw wraz z ich
charakterystyka oraz zastosowaniami.
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Tabela 2. Gtowne technologie przetwarzania bioodpadéw [72-76]

Technologie WarunKi Produkty . .
. | Zastosowanie Wady Lit.
przetwarzania procesu koncowe
] nawoz, .
. tlenowe, niska L. dtugi czas
Kompostowanie kompost uzyznienie . [72]
temp. trwania procesu
gleby
Fermentacja beztlenowe, biogaz, produkcja wrazliwosé na -
metanowa niska temp. pozostatosc energii, naw6z  zanieczyszczenia [73]
. ) paliwa, )
L beztlenowe, bioolej, gaz, wysokie koszty
Piroliza ) surowce . [74]
wysoka temp. bioadsorbent . energii
chemiczne
wysoka temp.
y P produkcja . L.
. kontrolowany . ztozonos¢
Zgazowanie gaz syntezowy energii, i [75]
doptyw . . technologiczna
. biopaliwa
powietrza/tlenu
Technologie enzymatyczna, cukr rodukcja ,
- . g _y y Y p_ ) koszt enzymow  [76]
biochemiczne niska temp. fermentowalne bioetanolu

Technologie zestawione w tabeli 2 przyczyniajg sie do zmniejszenia iloSci bioodpadow
oraz pozyskania cennych produktéw, takich jak energia, paliwa i nawozy, co sprzyja
gospodarce obiegu zamknietego.

Kazda z przedstawionych technologii ma swoje zalety i wady, a wybér odpowiedniego
sposobu przetwarzania zalezy od rodzaju bioodpaddw oraz ich dostepnosci lokalne;j.
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1.2. WYTWARZANIE BIOADSORBENTOW

Bioadsorbenty to zwigzki organiczne lub syntetyczne, ktére majg zdolnos$¢ adsorbowania
lub wigzania okre$lonych substancji z cieczy lub gazu. Proces adsorpcji zachodzi
w bioadsorbentach za poSrednictwem szeregu mechanizméw, w tym wymiany jonowej,
chelatowania, kompleksowania powierzchni i oddziatywan fizycznych [77]. Bioadsorbenty
odgrywajg istotng role w technologiach oczyszczania, poniewaz moga by¢ wykorzystywane
do usuwania metali ciezkich, zwigzkow organicznych oraz innych toksycznych substancji
z wod i gleb. Ich zastosowanie przyczynia sie nie tylko do ochrony S$rodowiska, ale takze
do zrbwnowazonego zarzadzania zasobami, gdyz wiele bioadsorbentéw powstaje z odpaddéw
[78-81].

Kluczowym elementem w procesie wytwarzania bioadsorbentow jest dobor
odpowiedniego bioodpadu, ktéry stanowi podstawe tego rodzaju materiatdw. Wymagane jest,
aby bioodpad ten cechowat sie szerokg dostepnoscig w duzych ilosciach oraz tatwoscia
w obrédbce mechanicznej. Te witasciwosci sg niezbedne, aby proces produkcji byt efektywny
i ekonomiczny, a takze umozliwit potencjalng implementacje na skale przemystowg [79].

Bioadsorbenty mozna otrzymaé podczas przetwarzania bioodpadéw w procesach
termochemicznych, takich jak karbonizacja lub hydrotermalna karbonizacja i aktywacja.

1.2.1. Karbonizacja

Karbonizacja nazywana jest powolnym proces pirolizy, ktérego gtdwnym celem
jest otrzymanie produktu statego o wysokiej zawartoSci wegla, znanego bioweglem. W tym
procesie bioodpad poddawany jest ogrzewaniu z szybkos$cig 10-30°C/min w warunkach
beztlenowych, w zakresie temperatur od 300 do 700°C, przez stosunkowo dtugi czas (od kilku
minut do kilku godzin) [82]. Bioodpady to w duzej mierze biomasa lignocelulozowa,
tzn. materiat zbudowany z wtdkien hemicelulozowych, celulozowych i ligninowych. Podczas
karbonizacji gtdwne skladniki bioodpadow - hemiceluloza, celuloza, lignina - ulegaja
rozktadowi na mniejsze czasteczki weglowodorowe. Udziat procentowy wiokien
lignocelulozowych ma znaczacy wptyw na mikroporowatg strukture utworzonego produktu.
Rozpad ligniny nastepuje w temperaturze 160-170°C, az do temperatury 900°C, nastepnie
rozpadaja sie wtokna hemicelulozowe, a w zakresie 200-400°C celulozowe [83]. Rysunek 2
przedstawiawzory chemiczne hemicelulozy, celulozy i ligniny oraz strukture bioodpadéw [34].
Podczas karbonizacji wydzielajag sie réwniez produkty uboczne w postaci skraplajagcych
sie gazéw, ktdre mogg ulegaé¢ dalszemu rozktadowi do gazéw nieskraplajacych sie (CO, CO2,
H2i CH4), cieczy (biooleju). Rozktad zachodzi czesciowo w wyniku reakcji w fazie gazowej,
a czeSciowo w wyniku heterogenicznych reakcji termicznych pomiedzy fazg gazowa, a ciatem
statym [84].
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Rysunek 2. Skiad chemiczny bioodpadow [34]

1.2.2. Hydrotermalna karbonizacja (HTC)

Hydrotermalna karbonizacja (HTC) stanowi zaawansowany proces przeksztatcania
bioodpad6w, charakteryzujacy sie prostota, niskimi kosztami i efektywnoscig energetyczna.
Odbywa sie w temperaturze 200-250°C i pod wysokim ci$nieniem (20-25 bar). Proces ten nie
wymaga stosowania rozpuszczalnikdw organicznych, Kkatalizatoréow ani  $rodkdéw
powierzchniowo czynnych, co klasyfikuje go jako zgodny z zasadami zréwnowazonego
rozwoju i ,zielonej chemii” [85]. W trakcie HTC celuloza, hemiceluloza i lignina ulegajg
degradacji w wyniku ztozonej sekwencji reakcji, obejmujacej kondensacje aldolowa,
cykloaddycje oraz reakcje kondensacyjne. W efekcie powstaje materiat staly o wysokiej
zawartosci wegla, znany jako hydrowegiel. Hydrowegiel wykazuje doskonate wiasciwosci
samowigzace, co0 czyni go szczegOlnie atrakcyjnym w kontekscie dalszej aglomeraciji,
np. formowania peletbw [86, 87]. Niestety hydrotermalna karbonizacja nie pozwala
na dostosowywanie temperatury i czasu trwania procesu. Wptywa to niekorzystnie na sktad
chemiczny i strukture powierzchniowg. Kluczowg role w procesie, odgrywa zastosowanie
wody podkrytycznej, co prowadzi do ograniczenia ilosci produktéw nieskraplajgcych sie, tym
samym zwiekszajgc wydajnos$¢ catkowitg reakcji. Bioragc pod uwage potencjat odzyskiwania
produktow gazowych i ciektych do wykorzystaniajako nosniki energii lub surowce chemiczne,
proces ten jest optacalny i efektywny energetycznie.

1.2.3. Aktywacja
Aktywacja jest kluczowym etapem w produkcji bioadsorbentéw, majagcym na celu

znaczace zwiekszenie ich porowatosci. Proces ten jest szczegdlnie istotny w przypadku
wykorzystania biowegla lub hydrowegla jako materiatbw wyjsciowych do produkcji
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adsorbentéw. Zazwyczaj aktywacjajest konieczna, aby zwiekszy¢ powierzchnie wiasciwg oraz
objeto$¢ porow tych materiatow.

Wyrdznia sie dwie podstawowe metody aktywacji - fizyczng i chemiczna.

Aktywacja fizyczna przebiega gtownie poprzez nieselektywne usuwanie wegla
z powierzchni materiatdbw weglowych w obecnosci gazéw (np. CO2, powietrza czy pary
wodnej) [88]. Wysoka temperatura podczas aktywacji fizycznej jest niezbedna celem uzyskania
wysokoporowatego wegla o duzej powierzchni.

Aktywacja chemiczna polega na zastosowaniu $rodkow aktywacji chemicznej, takich jak
KOH, NaOH, NH3, K2C0O3, ZnCh, H3PO4, H2S04. Wymaga krétszego czasu reakcji, szybko
przeksztatcajagc materiat w wysoce porowaty adsorbent o bardziej jednorodnym rozkiadzie
wielkosci poréw i z wiekszg wydajnoscig masowg niz materiaty aktywowane fizycznie [89].
Wiasciwosci te sprawiajg, ze chemicznie aktywowane materiaty weglowe znajdujg szerokie
zastosowanie w technikach adsorpcyjnych.

W procesie aktywacji materiatbw weglowych kluczowg role odgrywa mechanizm
tworzenia struktury porow oraz rozwo6j aktywnosci powierzchniowej porowatego wegla.
Aktywacja chemiczna za pomocg zasad (np. KOH) i soli metali (np. K2C0O3) obejmuje reakcje
ciato state-ciato stale oraz ciato state-ciecz, prowadzgce do redukcji tlenkdw metali i utleniania
wegla, co skutkuje rozwinietg porowatoscig materiatu.

W przypadku aktywacji przy uzyciu KOH morfologia uporzagdkowanej warstwy wegla
aromatycznego pozostaje wzglednie stabilna, natomiast materiaty o mniej uporzgdkowanej
strukturze ulegaja destrukcji, co prowadzi do powstawania nanoporéw. Wysoka temperatura
sprzyja interkalacji potasu w strukture wegla, co dodatkowo przyczynia sie do zwiekszenia
powierzchni wasciwej [90]. Reakcje zachodzgce w czasie aktywacji chemicznej za pomocg
KOH sg nastepujgce:

2KOH"MK20+H20 (1)
CO+H20"H 2+CO2 (2)
K20+C027"K2C0O3 (3)
K20+C"2K+CO (4)

Metaliczny potas, dzieki wysokiej aktywnos$ci chemicznej i mobilno$ci w temperaturach
aktywacji, wnika w matryce weglowa, powodujac ekspansje struktury grafitowej i utworzenie
porow [91,92]. Wysoka powierzchnia wiaSciwa uzyskana w procesie aktywacji KOH wynika
gtdwnie z interkalacji metalu K w strukture wegla.

Wybér odpowiedniego aktywatora powinien by¢ dostosowany do wasciwosci prekursora
weglowego. KOH umozliwia tworzenie mikroporowatej struktury, lecz ma ograniczony wptyw
na rozw0j mezoporow i makroporéw. Natomiast materiaty weglowe aktywowane K2CO3
charakteryzujg sie wyzszg porowatoscig, obejmujaca takze mezopory i makropory.

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania COz2 ze spalin metodg adsorpcyjng VPSA 21

Na rysunku 3 zostat przedstawiony schemat procesu produkcji bioadsorbentu z bioodpadu.

Rysunek 3. Schemat przedstawiajgcy produkcje bioadsorbentu z bioodpadu

W tabeli 3 zestawiono warunki karbonizacji i aktywacji bioodpaddow.
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Tabela 3. Porownanie warunkow karbonizacji i aktywacji bioodpadéw w efektywne bioadsorbenty

Materiat Realizacja procesu
FUSY Z KAWY:

HC-Co Jednoetapowa
AC-Co Dwuetapowa
CG800-1 Jednoetapowa
NCLK-3 Dwuetapowa
CG 700 2-1 Dwuetapowa
SKORUPY

ORZECHA

KOKOSOWEGO

CACM28 Dwuetapowa
NC-650-4 Dwuetapowa
CN-600-3 Dwuetapowa
Cnut-3.5 h Jednoetapowa
PALMA AFRYKANSKA

PACM32 Dwuetapowa
MZn48FAL Trzyetapowa
GACA Trzyetapowa

Typ aktywacji/
aktywator

Fizyczna/ CO2
Fizyczna/ CO2

Chemiczna/K2COs

Chemiczna/KOH
Chemiczna/KOH

Chemiczna/HsPOa4
Chemiczna/Urea/KOH

Chemiczna/Urea/K2COs

Fizyczna/CO2
Chemiczna/ H3PO4
Chemiczna/ ZnCI2ZNH3

Chemiczna/CaCl2and H3PO4
NH40H

Warunki procesu
karbonizacji

Temp.700°C, Czas: 8 h
Temp.: 800°C, Czas: 1h

Temp.400°C, Czas -
Temp.700°C, Czas: 2 h

Temp.450°C, Czas: 2 h
Temp.650°C, Czas: 1h

Temp.350°C, Czas: 2 h

Temp.450°C, Czas: 2 h
Temp.500°C, Czas: 2 h

Temp.800°C
Czas: 6 hz CO2i
Temp.600°C,
Czas: 2hz N2

Warunki procesu aktywacji
stosunek uzytego materiatu
do aktywatora

Temp.180°C, Czas: 12 h
Temp.800°C, Czas: 1h, 1:1

Temp.600°C, Czas: 1h, 1:3
Temp.700°C, Czas: 1h, 1:2

Temp.85°C, Czas: 2 h, 187
Temp:350°C, Czas: 2 h

1:1 (z mocznikiem)
Temp.120°C, Czas:6 h

1:4 (z KOH)

Temp:350°C, Czas: 2 h

1:1 (z mocznikiem)
Temp.600°C, Czas:1 h

1:3 (z K2CO3)

Temp.800°C Czas: 3,5 h

Temp.85°C, Czas: 2 h, 187

Z ZnCl2: Temp. 85°C

Czas: 7h, 13:12

z NH3: Temp:800°C, Czas: 5h
Temp. 85°C, Czas: 6 h

33:1:16(biomasa: CaCl2: H3PO4)
Temp. 80°C, Czas: 24 h z NH40H

Lit.

(93]
(93]
[94]
[95]
[96]

[97]
(98]

[99]

[100]

[97]
[101]

[102]
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c.d. Tabela 3.Porédwnanie warunkdéw karbonizacji i aktywacji bioodpadow w efektywne bioadsorbenty

ACCu3-1073
LUSKI RYZOWE
CAC-5

PC3-780

RAC
RAC

NASIONA
DAKTYLI

ADS-900-OPT- 1H
HTC-PDS_KOH_1

AC-2.5-600
Skérki granatu
Skérki marchwi
Liscie paproci
todygi bawetny

Jednoetapowa

Dwuetapowa
Dwuetapowa

Dwuetapowa

Dwuetapowa

Dwuetapowa
Trzyetapowa

Jednoetapowa
Jednoetapowa
Jednoetapowa
Jednoetapowa
Jednoetapowa

Chemiczna/Cu (NO3E

Chemiczna/KOH i chitozan

Chemiczna/KOH

Chemiczna/ZnClI2

Chemiczna/ZnClI2

Fizyczna/CO2
Fizyczna/CO2i
Chemiczna/KOH

Chemiczna/KOH
Chemiczna/KOH
Chemiczna/KOH
Chemiczna /KOH
Chemiczna KOH
i Al2(SO4)s-12H.0

Temp.500°C, Czas: 1h
Temp.140°C Czas: 6h

Temp.500°C, Czas: 1h

Temp.500°C, Czas: 1h

Temp.800°C, Czas: 1h
Temp.200°C, Czas: 48h

Temp.800°C, 33:1

Temp.600°C, Czas: - 1:2
Temp.780°C Czas:1 h3:1

Temp.105°C, Czas:24 h
11
Temp.105°C, Czas:24 h
11

Temp.900°C, Czas:1 h
Temp.900°C, Czas:3 hz CO2
Temp.100°C, Czas:2 h
Biomasa 1:1 KOH
Temp.600°C, Czas:1 h, 1:25
Temp.800°C, Czas: 1h, 1:1
Temp.700°C Czas: 1h, 1:1
Temp.700°C, Czas: 1h, 1:1
Temp.700°C, Czas: 1,5 h
1:2:0,17

[103]

[104]
[105]

[106]

[106]

[107-108]
[109]

[110]
[111]
[112]
[112]
[113]
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Analiza tabeli 3 dotyczacych znanych =z literatury warunkdéw karbonizacji
i aktywacji bioadsorbentéw w kontekscie otrzymywania efektywnego bioadsorbentu
do usuwania CO2 ze spalin metodg adsorpcyjng wskazuje na zréznicowane podejscia
w zaleznosci od rodzaju materiatu wyjSciowego oraz zastosowanej metody aktywacji.
Temperatura procesu karbonizacji waha sie od 140 do 800°C, a czas trwania od 1 do nawet
48 godzin. ROznice w temperaturach aktywacji sg duze od 85°C do nawet 900°C, z czasem
trwania od 1 do 12 godzin. Wydtuzony czas procesu moze wptywac na wiasciwosci
sorpcyjne, a takze na optacalno$¢ ekonomiczng produkcji bioadsorbentow. Dopasowanie
parametrow procesu jest kluczowe dla uzyskania materiatéw o pozadanych witasciwosciach
adsorpcyjnych.  Aktywacja chemiczna =z uzyciem kwasu fosforowego (H3PO4)
lub wodorotlenku potasu (KOH) prowadzi do rozwiniecia struktury porowatej materiatu,
co sprzyja adsorpcji CO2. Jednakze, proces ten wymaga precyzyjnego dozowania
odczynnikéw chemicznych i moze generowac¢ odpady, co stanowi wyzwanie z punktu
widzenia ochrony $rodowiska. R6zne stosunki wagowe surowca do aktywatora (np. 1:2, 1:3)
maja istotny wptyw na jako$¢ koncowego adsorbentu. Zbyt wysoki stosunek moze
prowadzi¢ do nadmiernego zuzycia chemikaliéw, zwigkszajgc koszty produkcji, podczas
gdy zbyt niski moze skutkowac niedostateczng aktywacjg i nizszg efektywnoscig sorpcyjna.
Podsumowujac, tabela 3 ilustruje r6znorodnos$¢ bioadsorbentow i metod ich aktywacji,
podkreslajgc znaczenie dostosowania warunkow procesu w celu uzyskania maksymalnej
efektywnosci adsorpcyjnej przy jednoczesnym ograniczeniu kosztow i wplywu
na srodowisko.

Celem sprawdzenia wptywu warunkéw przeprowadzania procesu otrzymywania
bioadsorbentow na ich strukture porowatg, a tym samym na wiasciwosci sorpcyjne,
w nastepnych zestawieniach poréwnano objeto$¢ poréw oraz powierzchnie wiasciwg
otrzymanych produktéw na bazie bioodpaddw, bioadsorbentdw.

Rysunek 4 przedstawia wielko$¢ powierzchni wiasciwej, a rysunek 5 objetos¢ poréw
dla otrzymanych na bazie bioodpaddw, bioadsorbentéw na podstawie danych literaturowych
[93-113], przedstawionych réwniez w tabeli 3.
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Rysunek 4. Wartosci wielkosci powierzchni wiasciwych dla bioadsorbentéw [93-113]
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Rysunek 5. Objetos$¢ porow réznego typu bioadsorbentéw [93-113]
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Bioadsorbenty otrzymane z tusek ryzowych (PC3-780) i todyg baweiny posiadajg
najwiekszg powierzchnie wiasciwg wynoszgcg 2695 m2g i rownie duza objetos¢ porow:
1,14 cm3g dla bioadsorbentu z tusek ryzowych (PC3-780) i 0,59 cm3g dla bioadsorbentu
ztodyg bawetny [105,113]. Skorki granatu okazaty sie Swietnym materiatem do otrzymania
bioadsorbentéw o rozwinietej powierzchni wiasciwej 2144 m2(g i duzej objetosci porow
1,28 cm3g [111]. Rowniez wysoka powierzchnie witasciwg posiadajg bioadsorbenty
pozyskane na bazie fuséw z kawy (CG-800-1 i CG 700 2-1) ok. 1600 m2g, choc sa tez takie,
ktére majg tez znacznie nizszg powierzchnie wiasciwg (AC-Co) - 534 m2g [93,94,96].
Bardzo istotne jest, iz, w przypadku bioadsorbentow z fuséw kawy majg one jednoczes$nie
znaczng objeto$¢ poréw od 0,23 dla AC-Co do 0,7 cm3g dla CG-800-1 [93,94]. Jest
to niezmiernie istotne z punktu widzenia zdolnosci sorpcyjnych. Nalezy podkreslié,
ze wszystkie wyzej wymienione bioadsorbenty byly otrzymane w wyniku chemicznej
aktywacji z uzyciem wodorotlenku potasu.

W przypadku bioadsorbentéw z palmy afrykanskiej wszystkie probki miaty znaczaco
gorsze wyniki powierzchni wasciwej od 634 dla MZn48FAL do 1300 m2/g dla PACM32
i objetosci porow od 0,26 dla MZn48FAL do 0,62 cm3g dla PACM32 [97, 101-103].

Bioadsorbenty produkowane z tusek ryzowych, todyg baweiny czy skérek granatu,
metodg aktywacji chemicznej majg bardzo duzg powierzchnie wiasciwg, mieszczacy
sie w przedziale 2000-3000 m2/g [105, 111, 113].
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1.3. ZASTOSOWANIE BIOADSORBENTOW

Bioadsorbenty sg wykorzystywane do adsorpcji zanieczyszczen, a takze zdobywajg
coraz wiegksze zainteresowanie ws$rod technologii oczyszczania wody i powietrza.
Ze wzgledu na ich biodegradowalno$é, niskie koszty produkcji oraz zdolnos¢
do selektywnego wigzania zanieczyszczen, stanowig alternatywe dla tradycyjnych metod
oczyszczania. Badania naukowe intensywnie eksplorujg potencjat bioadsorbentow
w usuwaniu metali ciezkich, barwnikéw oraz gazéw cieplarnianych, takich jak COZ2,
z roznych Srodowisk [114, 23].

Jednym z najczesciej badanych zastosowarn bioadsorbentow jest ich zdolnos$¢
do usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych. Bioodpady do produkcji tych
bioadsorbentow takie jak tuski ryzowe, wiory kokosowe czy odpady roslinne wykazujg
po aktywacji, wysoka zdolno$¢ do adsorpcji metali ciezkich, takich jak otéw, kadm, rteé
i arsen [24]. W badaniach laboratoryjnych bioadsorbenty te osiggaja wydajnos¢ podobng lub
nawet wyzszg niz komercyjnie dostepne materiaty, takie jak wegiel aktywny.
Na przyktad badania nad uzyciem trocin z tusek orzecha kokosowego do usuwania jonow
niklu wykazaty ich skuteczno$¢ na poziomie ponad 84% w niskim pH, co potwierdza
ich zdoIno$¢ do selektywnego wigzania tego metalu [15].

Bioadsorbenty znajdujg rowniez szerokie zastosowanie w oczyszczaniu S$ciekow
przemystowych. Dzieki wiasciwosciom sorpcyjnym oraz niskim kosztom, materiaty
te s3 wykorzystywane do usuwania substancji organicznych i barwnikéw z wéd
poprodukcyjnych, szczegdlnie w branzach takich jak przemyst tekstylny, farbiarski oraz
spozywczy [16, 17]. Badania nad zastosowaniem bioadsorbentéw w oczyszczaniu $ciekdéw
wykazaty, ze bioadsorbenty przygotowane z wyttokéw owocowych mogag efektywnie
redukowac zawarto$¢ barwnikéw i substancji organicznych w wodach odpadowych.
Przyktadem moze by¢ zastosowanie wyttokow cytrusowych, ktdre dzieki duzej powierzchni
aktywnej i wysokiej zawarto$ci grup hydroksylowych, sg w stanie adsorbowaé znaczne
iloSci barwnikéw kationowych [18].

Bioadsorbenty sa wykorzystywane do wychwytu CO2 dzieki swojej wysokiej
porowatosci i zdolnosci do adsorpcji gazow. Powstajg gtownie z bioodpadow takiej jak
tupiny orzechdéw, fusy kawowe czy stoma ryzowa, co czyni je ekologiczng i ekonomiczna
alternatywg dla syntetycznych, dotychczas stosowanych sorbentéw tj. zeolity czy wegle
aktywne. Ich zastosowanie przyczynia sie do redukcji emisji COz2, wspierajac zrbwnowazone
technologie i gospodarke obiegu zamknietego. Przeprowadzenie aktywacji bioodpadow
pomaga w zwiekszeniu powierzchni wasciwej, rozmiaru oraz ksztattu tworzonych porow.
Aby zwiekszy¢ efektywnos$¢ adsorpcji ditlenku wegla, warto dazy¢ do tworzenia struktur
o mikroporowatych wiasciwosciach, o szerokosci porow wynoszacej 0,6 A oraz
do generowania zasadowych grup funkcyjnych, ktére przyciggajg czasteczki CO2 [18].
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2. WYCHWYT DITLENKU WEGLA

2.1. EUROPEJSKIE | SWIATOWE REGULACJE DOTYCZACE EMISJI
DITLENKU WEGLA

Emisje ze Zrédet paliw kopalnych w 2022 roku zostaty oszacowane na 10,0 £ 0,5 GtC/rok
[115]. W styczniu 2024 r. S$rednie stezenie CO2 w atmosferze wyniosto 422 ppm [115],
wykazujgc tendencje wzrostowg, przy analizie warto$ci rok do roku. Rysunek 6 przedstawia
wykres ukazujacy wielko$¢ emisji ditlenku wegla w przeliczeniu na osobe. W tej kategorii,
mimo trwajacego od ponad 20 lat trendu spadkowego, wcigz przodujg Stany Zjednoczone.
Chiny dogonity i wyprzedzity Europe. Mieszkarcy Indii wcigz za$ emitujg Srednio 2 tony CO2
na osobe rocznie.

16

Srednie emisje Polski Srednia Swiatowa
Rysunek 6. Najwieksi emitenci CO2 na Swiecie w 2023 roku wraz z uwzglednieniem $redniej

Swiatowej i Polskiej wartosci emisji [115]

Gromadzenie sie ditlenku wegla w atmosferze prowadzi do wzrostu czestotliwosci
i intensywnosci takich zjawisk jak susze, powodzie i fale upatdéw oraz ciggty wzrost poziomu
morza powodujacy zagrozenie bezpieczenstwa ludzi.
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Na poziomie globalnym, kluczowym porozumieniem dotyczacym redukcji emisji CO2jest
Porozumienie paryskie, przyjete podczas Konferencji Narodow Zjednoczonych w sprawie
zmian klimatu (COP21) w 2015 roku [116]. Porozumienie paryskie zobowigzuje kraje
do podjecia dziatan majacych na celu ograniczenie globalnego ocieplenia do poziomu ponizej
2°C w poréwnaniu do poziomu sprzed epoki przemystowej, z dazeniem
do ograniczenia wzrostu temperatury do 1,5°C.

Kazde z panstw uczestniczacych w Porozumieniu paryskim zobowigzato
sie do przedstawienia krajowych wkiadéw (Nationally Determined Contributions, NDCs),
ktére okreslajg cele redukcji emisji oraz dziatania podejmowane w tym zakresie. Dziatania
te sg regularnie aktualizowane, a kraje sg zobowigzane do informowania o postepach
w realizacji swoich celéw. Porozumienie paryskie wprowadza rowniez mechanizmy wsparcia
finansowego dla krajow rozwijajacych sie, aby mogty skuteczniej przeciwdziata¢ zmianom
klimatycznym i adaptowac sie do ich skutkow.

Chiny zadeklarowaty na Zgromadzeniu Ogdlnym ONZ w 2020 r., ze do 2060 r. osiggng
neutralno$¢ klimatyczng [117]. Pierwszym duzym krokiem w tym Kierunku byto uruchomienie
systemu handlu uprawnieniami do emisji (ETS) [118]. Kolejnym krokiem musi by¢
zwiekszenie produkcji energii elektrycznej gtdwnie ze Zrodet odnawialnych itgczenie spalania
paliw kopalnych z CCS. Bez tego Chiny nie beda w stanie osiggng¢ swojego celu. Prezydent
USA Joe Biden przed szczytem klimatycznym w kwietniu 2021 roku ogtosit ambitny cel
ograniczenia emisji gazow cieplarnianych o potowe do 2030 roku poprzez catkowitg
dekarbonizacje Stanéw Zjednoczonych i osiggniecie neutralno$ci klimatycznej do 2050 roku
[119-121]. Indie na szczycie klimatycznym COP26 ogtosity cheé osiggniecia neutralnosci
klimatycznej do 2070 r., proszac jednocze$nie o potezng pomoc finansowag w wysokosci co
najmniej biliona dolaréw na dotrzymanie swoich obietnic [122].

Dziatania Komisji Europejskiej skupiaja sie na ustanowieniu Europy pierwszym
kontynentem neutralnym klimatycznie do 2050 roku, poprzez tzw. Zielony £ad. Obejmuje on
miedzy innymi przemyst bezemisyjny, gospodarke obiegu zamknietego oraz ambicje zerowego
zanieczyszczenia Srodowiska i ochrone zdrowia spoteczenstwa na najwyzszym mozliwym
poziomie. W ramach tej ustawy widoczny jest ten sam poziom istotnosci gospodarki obiegu
zamknietego i przemystu bezemisyjnego.

Scenariusz ,,kagodzenia zmian klimatu”, w ktdrym Srednia Swiatowa cena emisji ditlenku
wegla stopniowo ros$nie do 69 $/t CO2 w 2060 r., a sektor energetyczny zmniejsza udziat
wytwarzania energii z paliw kopalnych z 69% w 2019 r. do 15% w 2060 r., obniza globalng
emisje gazow cieplarnianych o okoto jedng trzecig do 2060 r. w poréwnaniu ze scenariuszem
bazowym.

W 2023 roku emisja ditlenku wegla w Polsce wyniosta 154 min ton [123]. Zdecydowana
wiekszo$¢ emisji pochodzita z elektrowni i elektrocieptowni (27,3 min ton), ale zaraz po nich
dwie wysoce emisyjne branze: rafineryjna (9,8 min ton) i cementowa (9,6 min ton). Mimo
ubiegtorocznych spadkow emisji CO2 odpowiednio dla przemystu rafineryjnego o 6,9% oraz
14,4% dla cementowego nadal odpowiadajg one za 1/8 catkowitych emisji ditlenku wegla
w naszym kraju. Tak duza emisyjno$¢ w tych branzach wynika przede wszystkim z duzego
zapotrzebowania energetycznego proceséw produkcyjnych.

Jednym z istotnych rozwigzan w kierunku osiggniecia neutralnosci klimatycznej UE do
2050 roku, jest wprowadzenie technologii wychwytu i sktadowania CCS (ang. Carbon Capture
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and Storage) /utylizacji CCU (ang. Carbon Capture and Utylization) CO2 oraz technologii
wychwytu CO2 bezposrednio z powietrza - DAC ( ang. Direct Air Capture) lub wprowadzenie
bioenergii z wychwytem CO2 - BECCS (ang. Bioenergy with Carbon Capture and Storage).

Rozwazajgc powyzsze dane, kluczowe staje sie zrozumienie dostepnych metod wychwytu
CO2, ktére moga przyczynic sie do redukcji emisji i tagodzenia skutkéw zmian klimatycznych.
W kolejnej czesci zostang przedstawione najwazniejsze technologie wychwytu ditlenku wegla,
ktore majg potencjat zmniejszenia jego stezenia w atmosferze i wspierania globalnych celow
klimatycznych.
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2.2. PRZEGLAD METOD WYCHWYTU DITLENKU WEGLA

Redukcja emisji, obok przejScia na gospodarke obiegu zamknietego, jest nadrzednym
dziataniem w celu spowolnienia zmian klimatycznych. Aby to uczyni¢, proponuje sie oprocz
zwiekszenia wydajnosci urzadzen i przejscia na zrodta niskoemisyjne lub odnawialne, réwniez
wychwyt ditlenku wegla i jego skiadowanie lub co bardziej akceptowalne, zastosowanie
go jako uzytecznego produktu w procesie utylizacji. To drugie rozwigzanie jest preferowane
ze wzgledu na brak zgody spotecznej, na sktadowanie ditlenku wegla pod ziemia, zwiaszcza
w miejscu zamieszkania.

Najwygodniejszym rozwigzaniem jest usuwanie CO2 emitowanego 2z duzych
scentralizowanych zrodet, gtéwnie z elektrowni i innych energochtonnych gatezi przemystu
[124-131]. Wysoki potencjat technologii CCS/CCU w energochtonnych gateziach przemystu
wynika nie tylko ze znacznej emisji CO2, ale réwniez z faktu, ze wiele procesow
przemystowych generuje gazy spalinowe o wysokim stezeniu COz2, co znacznie obniza koszty
technologii CCS/CCU.

Procesem wyjSciowym, zaréwno dla technologii CCS jak i CCU, jest wychwyt ditlenku
wegla. Technologie te mozna podzieli¢ na wychwyt przed procesem spalania, po procesie
spalania i tzw. spalanie tlenowe.

Wychwyt CO2 przed procesem spalania tzw. ang. pre-combustion, polega na usuwaniu
ditlenku wegla przed rozpoczeciem spalania. Zwigzki weglowe w tym procesie przeksztatcane
sa w CO i H2. Zwigzki te powstajg w wyniku reakcji paliwa z ograniczong iloScig powietrza
lub z parg wodng. Tlenek wegla (CO) reaguje z parg wodng w obecnos$ci katalizatora,
co prowadzi do powstania CO2 i wodoru. W tym procesie CO2 moze by¢ oddzielony,
pozostawiajgc paliwo bogate w wodoér [132].

Wychwyt CO2 ze spalin po procesie spalania (ang. post-combustion) jest najbardziej
popularny. Sam proces wychwytu nie zakléca podstawowych proceséw spalania paliwa.
Technologia ta polega na separacji Co2 z gazow spalinowych
po zakonczeniu procesu spalania paliwa, co umozliwia jej implementacje bez koniecznosci
modyfikacji podstawowych operacji spalania. W typowym systemie post-combustion, gazy
spalinowe sg kierowane do jednostki wychwytu COz2, gdzie dwutlenek wegla jest selektywnie
usuwany [132].

Spalanie tlenowe (ang. oxy-combustion), z kolei, wykorzystuje czysty tlen zamiast
powietrza do spalania paliwa, co prowadzi do znacznego wzbogacenia strumienia gazow
spalinowych w CO2. Aby kontrolowa¢ temperature kotta oraz zwiekszy¢ stezenie CO2, cze$é
gazéw spalinowych, sktadajgcych sie gtéwnie z CO2 i Oz, jest poddawana recyrkulacji.
W pordéwnaniu do konwencjonalnego spalania na powietrzu, proces spalania tlenowego
generuje znacznie mniejszy objetoSciowo strumien gazow, zawierajacy gtownie CO2
0 wysokim stezeniu, pare wodng oraz tlen (pochodzacy z nadmiaru utleniacza). Skiad ten
upraszcza separacje CO2, czynigc ja bardziej efektywna energetycznie w pordéwnaniu
do klasycznego spalania z powietrzem [132].

Wszystkie trzy procesy wychwytu majg na celu usuniecie CO2 z gazdéw spalinowych.
Do wychwytu CO2 ze spalin proponowane sg takie metody jak absorpcja, adsorpcja, separacja
membranowa oraz kriogeniczna (rysunek 7) [134].
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Rysunek 7. Metody wychwytu CO2 po procesie spalania [135]

Gtownym czynnikiem determinujgcym wybdr metody separacji CO2 jest stezenie oraz
ciSnienie gazu w strumieniu spalin. Za najbardziej zaawansowang technologicznie metode
separacji uznaje sie absorpcje chemiczng z uzyciem roztworow aminowych. Jej gtdwng zaletg
jest mozliwo$¢ usuniecia 75-96% CO2 w warunkach przemystowych, przy jednoczesnym
uzyskaniu strumienia gazu o wysokim stezeniu CO2 (>99%), co znacznie utatwia jego dalsze
przechowywanie lub wykorzystanie [136]. Metody adsorpcji wykorzystujace state adsorbenty,
nadajgce sie do usuwania CO2 z mieszanin gazéw, wykazaty rozne potencjalne zalety
w poréwnaniu z klasycznymi metodami usuwania ditlenku wegla przy uzyciu
rozpuszczalnikow aminowych. Do gtéwnych zalet metod adsorpcyjnych nalezg: niskie zuzycie
energii, prosta obstuga, tatwos$¢ konserwacji, elastyczno$¢ w projektowaniu, umozliwiajgca
dostosowanie do zr6znicowanych wymagan operacyjnych, trwato$¢ adsorbentéw bez potrzeby
ich regularnej wymiany oraz mozliwos¢ cyklicznego dziatania instalacji. W zwigzku z tym
naukowcy intensywnie pracujg nad utworzeniem nowych statych adsorbentow,
charakteryzujacych sie wysoka pojemnosciag sorpcyjng i korzystnymi aspektami
ekonomicznymi [137-141]. Metoda adsorpcji jest najbardziej proponowang w Kkierunku
wychwytu CO2 ze spalin ze wzgledu na tatwos$¢ jej zastosowania oraz szeroki zakres cisnien.
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2.3. ADSORPCJA JAKO METODAWYCHWYTU DITLENKU WEGLA

Adsorpcja jest dobrze znang metodg usuwania skiadnikdw lub zanieczyszczen
ze Srodowiska gazowego lub ciektego [112].

Obecnie adsorpcje znajduje zastosowanie w przemysle. Ze wzgledu na problemy
Srodowiskowe zwigzane z przeciwdziataniem emisji gazow cieplarnianych, metoda adsorpcji
jest rowniez proponowana i badana w celu wychwytu ditlenku wegla ze spalin, obok absorpcji,
membran i kriogeniki.

Wyroézniamy dwa typy adsorpcji: adsorpcje fizyczng, podczas ktorej sity fizyczne, ktore
mogg by¢ sitami polaryzacji, silami dyspersyjnymi lub oddziatywaniami odpychajgcymi
krotkiego zasiegu wigzg adsorbat (substancje, ktdra jest adsorbowana) i adsorpcje chemiczng
podczas ktorej dziatajg sity chemiczne: sity walencyjne pojawiajace sie podczas redystrybucji
elektronébw miedzy powierzchnig ciata statego i porami adsorbentu, czyli wolnymi
wgtebieniami w powierzchni, a adsorbowanymi atomami [142].

Wigzanie adsorbatu podczas chemisorpcji (adsorpcji chemicznej) jest silniejsze, gdyz jest
zasadniczo wigzaniem chemicznym, niz w przypadki fizysorpcji (adsorpcji fizycznej) gdzie
miedzy adsorbatem, a powierzchnig adsorbentu dziatajg sity van der Waalsa.

Wystepujg znaczace réznice miedzy tymi dwoma typami adsorpcji. Pierwszg roznica jest
wielko$¢ entalpii reakcji. W przypadku fizysorpcji entalpia adsorpcji nie przekracza 10-20
kJ/mol, podczas chemisorpcji jest rzedu 40 do nawet 400 kJ/mol. Adsorpcja fizyczna wystepuje
miedzy dowolnymi uktadami adsorbat-adsorbent. W chemisorpcji adsorbent musi by¢ ciatem
statym. W przypadku adsorpcji fizycznej warstwa adsorpcyjna jest multimolekularna,
aw chemisorpcji monomolekularna [143].

Proces adsorpcji przebiega ze zmienng szybkoscig. Poczatkowo szybko$¢ adsorpcji jest
duza, poniewaz powierzchnia i pory adsorbentu sg puste. Jednak stopniowo, gdy pory
adsorbentu sie zapetniajg szybko$¢ adsorpcji maleje. ROwnoczes$nie szybkos¢ desorpcji, a wiec
szybko$¢ z jaka czasteczki odrywajg sie od powierzchni adsorbentu, ro$nie. Z uptywem czasu
szybko$¢ adsorpcji spadnie na tyle, a desorpcji wzrosnie, az ustali sie rGwnowaga miedzy
adsorbatem, a adsorbentem. Jest to rownowaga dynamiczna, gdzie liczba czgsteczek
uderzajagcych o powierzchnie adsorbentu i adsorbowanych jest rowna liczbie czasteczek
odrywajacych sie od powierzchni adsorbentu, a wiec ulegajgcych desorpcji [144].

Adsorpcja chemicznajest bardziej popularna od adsorpcji fizycznej, ze wzgledu na wyzszg
regeneracyjnos¢ adsorbentéw statych. Adsorpcja z roztworéw na weglach aktywnych ma
powszechne zastosowanie zarowno w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, jak i wielu
innych procesach do usuwania niepozadanych sktadnikow z roztworu. Adsorpcje wykorzystuje
sie rowniez do gtebokiego oczyszczenia gazu z wody oraz tlenku wegla przed jego skropleniem.
Jako adsorbenty wykorzystywane sg zeolity, sita molekularne oraz wegiel aktywny [145-146].

Adsorpcja zwykle odbywa sie przy nadci$nieniu (cisnieniu wyzszym niz atmosferyczne)
i temperaturze zblizonej do temperatury otoczenia, podczas gdy etap regeneracji moze byc¢
realizowany nastepujacymi zmianami warunkow procesu [147]

e zmiany cisnienia - obnizenie ci$nienia w ztozu do ci$nienia atmosferycznego lub nawet

zastosowanie prozni, przy zasadniczo statej temperaturze, zwykle potaczone
z oczyszczaniem (rafinowanym produktem) lub piukaniem (ekstraktowanym
produktem) ztoza podczas etapu regeneraciji.
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e zmiany temperatury - ogrzewanie ztoza, zwykle strumieniem gorgcego gazu, np. pary
wodnej, produktu rafinowanego, do temperatury desorpcji, w ktérej adsorbat jest
usuwany ze ztoza w strumieniu ptynu (dobre dla silnie adsorbujgcych sie sktadnikow).

» plukanie gazem - polega na usunieciu adsorbatu ze ztoza poprzez przeptukanie
nieadsorbujagcym sie gazem obojetnym, stosowanym, gdy adsorbowane gazy sg stabo
zwigzane z powierzchnig adsorbentu.

Gtownymi stosowanymi w przemysle sa:

* PSA - adsorpcja zmiennocisnieniowa,

* TSA - adsorpcja zmiennotemperaturowa,

* PTSA - adsorpcja zmiennoci$nieniowa i zmiennotemperaturowa,
* VSA/VPSA - prézniowa adsorpcja zmiennoci$nieniowa.

Kontrola warunkow procesu adsorpcji umozliwia dostosowanie adsorbentéw i ci$nien do
adsorbatu. Ponadto regeneracyjno$¢ adsorbentéw, umozliwia cykliczng, wieloetapowg prace.
Opro6cz wielu zalet adsorpcji, istniejg rowniez pewne wady, takie jak konieczno$é zapewnienia
wysokiej szczelnosci uktadu (szczeg6lnie, gdy stosowane sg techniki regeneracji prézniowej,
takie jak VSA lub VPSA), obrébki strumienia zasilajagcego, osuszanie gazu (w przypadku
technik PSA/VSA/VPSA wilgo¢ negatywnie wptywa na skuteczno$¢ separacji, szczego6lnie
w przypadku sorbentow hydrofilowych), czeste dziatanie zawordéw elektromagnetycznych,
zaleznosc¢ stezenia CO2 w gazie zasilajgcym od czystosci produktu, a takze szybkosci odzysku.

Do tej pory przeprowadzono wiele badan laboratoryjnych i pilotowych na temat separacji
CO2 ze spalin [148-152] z wykorzystaniem roznego rodzaju adsorbentéw. Wybrane wyniki
badan wychwytu CO2 zebranych z instalacji adsorpcyjnych wykorzystujacych techniki VPSA,
zestawiono w Tabeli 4.

Przeprowadzona analiza wskazuje na badanie réznych konfiguracji procesu, adsorbentéw
oraz zakresow cisnien. Wynika to z faktu, ze proces VPSA jestjedng z najbardziej obiecujgcych
technologii separacji gazow, ktéra pozwala na efektywne usuwanie CO2 z mieszanin gazowych
dzieki zastosowaniu zmiennych ci$nien, co zwieksza selektywnos¢ i efektywnos$¢ adsorpcji
[153].

Liu i Wang [154] przeprowadzili separacje metodg VPSA szeScioetapowa, dla ci$nien 50
mbar, otrzymujgc CO2 0 czystosci 85%, ze stopniem odzysku 79%, ktdra znajduje sie w Taejon,
w Korei.

Grande i inni [155] przedstawili separacje VPSA dwuetapowg z wykorzystaniem wegla
aktywnego do wychwytu CO2 z suchych spalin zawierajacych 15% COz2.

Park i Beum [156] zastosowali zeolit 13X do odzysku COz2 przy nizszej zawartos$ci ditlenku
wegla w spalinach 10,5% i wyzszym cis$nieniu ~67mbar.
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Tabela 4. Badania wychwytu CO2 metodg VPSA ze spalin na podstawie danych literaturowych [155-163]

. Warunki . Zuzycie
3 Typ Parametry  Zastosowany  Zawarto$¢ .. Czysto$¢ Odzysk .. i
Typ badan desorpcji energii Lit.
procesu procesu adsorbent CO2 [%] CO2[%] CO2[%]
[kPaabs] [kJ/kgCO2]
3-cykle
VPSA y ) zeolit 5A 15 55 85 79 2370 [154]
7-etapow
3-cykle, .
VPSA zeolit 5A 15 - 98 69 645,7 [155]
2 -etapy
LABORATORYJINE  VPSA 2 -etapy wegiel 15 > 964 80,42 12319 ey
VPSA aktywny 10 95,36 73,62 831,53
VPSA - zeolit 13X 10,5 6,67 50-70 30-90 - [156]
wegiel
4-cykle
VPSA aktywny, 13,8 - 63 - 157
VPSA ywny 88 [157]
zeolit 13X
wegiel [157
DR-VPSA 4-cykle aktywny 12-15 14-16 70-85 80-95 - 161]
zeolit 13X
3-cykle, . 84,7-
PILOTOWE VPSA ) zeolit 13X 15 7-8 73-82,3 1790-2140 [162]
g-etapow 95,2
pilotowa
instalacja - zeolit 5A 15 55 85 79 2,370 [154]
VPSA
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W testowanych laboratoryjnych jednostkach adsorpcyjnych, gtéwnie stosowano wegiel
aktywny i zeolit 13X [154-157]. Wysokoporowata struktura adsorbentéw ditlenku wegla jak
i ich regeneracyjno$¢ sa kluczowe dla szybkich, zmiennych cykli potrzebnych do wychwytu
CO2 z roznych punktowych Zrddet takich jak elektrownie. Niestety, duzym utrudnieniem jest
wysoka zawarto$¢ wody w wiekszosci strumieni gazéw spalinowych pochodzacych z r6znych
proceséw przemystowych, co wymusza selektywno$¢ adsorbentow wzgledem gazow
(adsorpcje CO2 i obojetnos¢ wzgledem pary wodnej).

Kluczowg zaletg technologii wychwytu CO2 ze spalin metodg adsorpcji jest mozliwo$¢
wysokiego odzysku CO2 przy niskich kosztach separacji.

Zastosowanie metody adsorpcyjnej do usuwania duzych ilosci CO2 z elektrowni wymagaja
intensywnych testow na duza skale.

Pierwsza testowa instalacja pilotowa powstata na poczatku lat 90. XX wieku w Japonii,
dzieki przedsiebiorstwu Tohoku Electric Power Co inc. ligrupe przedsiebiorstw Mitsubishi
Heavy Industries. Testy na adsorbencie zeolitowym zostaty przeprowadzone z strumienia gazu
wynoszacego 1700 Nm3h pochodzacego zjednostki opalanej weglem o mocy 100 MW.

Pilotowa jednostka adsorpcji VPSA zostata wybudowana w Chinach (Szanghaj) Po
usunieciu pary wodnej ze spalin, nastepuje adsorpcja na tlenku glinu. Ditlenek wegla jest
usuwany w dwoch jednostkach VPSA. Zastosowano ptukanie ditlenkiem wegla, co pozwolito
na usuniecie wspdétadsorbujacego azotu i uzyskanie CO2 o wyzszym stopniu czystosci.
Cisnienie desorpcji wynosito 7-8 kPa [163].

W Polsce przeprowadzono testy na demonstracyjnej instalacji pilotowej w technologii
DR-VPSA w ramach Programu Strategicznego [161,164]. Mobilna instalacja pilotowa zostata
podigczona do kotta fluidalnego o parametrach nadkrytycznych. Testy pilotowe, poprzedzone
zostaty testami laboratoryjnymi, ktére umozliwity dob6r odpowiednich parametréw procesu.
Instalacja zlokalizowana jest w sasiedztwie chtodni kominowej, do ktérej kanatem spalin
poddawane sg spaliny z kotta. Spaliny pochodzace z jednostki weglowej sg wstepnie
oczyszczane przed wprowadzeniem do sekcji separacji dwutlenku wegla DR-VPSA.
Polgczenie instalacji z kanatem spalin i kolektor odprowadzajacy gaz po procesie adsorpciji,
z instalacji z powrotem do ciggu spalin [165].

Mimo tak rozlegtych badan nad technologig VPSA, wcigz konieczne sg dalsze prace nad
poprawg efektywnosci procesu poprzez rozw6j nowych, bardziej selektywnych i odpornych
na wilgo¢ adsorbentéw. Opracowanie materiatbw o0 wyzszej pojemnosci adsorpcyjnej
i wiekszej odpornosci na dziatanie wilgoci mogtoby znacznie obnizyé koszty wychwytu CO2
i zwiekszy¢ jego skuteczno$¢. Ponadto, optymalizacja parametrow operacyjnych, takich jak
ci$nienie i temperatura desorpcji, moze przyczynic sie do poprawy wydajnosci separacji CO2
oraz zmniejszenia zuzycia energii w procesie regeneracji adsorbentu. Stad dalsze badania nad
innowacyjnymi materiatami i strategiami adsorpcyjnymi pozostajg kluczowe dla przysziego
rozwoju tej technologii.

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania COz2 ze spalin metodg adsorpcyjng VPSA 38

2.4. ADSORBENTY DITLENKU WEGLA

W wychwycie CO2 ze spalin metodg adsorpcyjna, bardzo istotny jest dobér odpowiednich
adsorbentéw. Efektywny adsorbent powinien cechowac si¢ wysoka selektywnoS$cig oraz duza
pojemnoscig adsorpcyjng [166]. Selektywnos¢ zalezy zar6wno od pojemnosci rownowagowej,
na ktérg wptywa powierzchnia wiasciwa (istotna dla ilosci pochtanianych sktadnikéw), jak i od
wiasciwosci kinetycznych, ktore okreslajg szybko$é transportu czasteczek do miejsc adsorpcji.
Wazne sg rowniez dobre wiasciwosci mechaniczne adsorbentu, takie jak wytrzymatosc
i odpornos$¢ na Scieranie [167-168].

Z punktu widzenia ekonomicznego kluczowg role odgrywa koszt produkcji materiatow
adsorbujacych.

Gtowne adsorbenty proponowane do wychwytu CO2scharakteryzowano w tabeli 5.

Tabela 5. Zalety i wady adsorbentéw ditlenku wegla [169-173]

Adsorbent Zaleta Wada
-wysoce monodyspersyjny -wysoka higroskopijnosc
Zeolity -tanie w produkcji -trudne warunku
-Srednia wydajnos¢ regeneracji
-niskie temperatury adsorpcji i -duze straty energii
Materiaty desorpcji -niska adsorpcja do 11%
krzemianowe -niska higroskopijnos¢ -skomplikowany proces
-duze powierzchnie adsorpcyjne budowy
-drogie w produkcji
Struktury -duza powierzchnia wiasciwa .g_ ”p . ) ,
. . -wrazliwo$¢ na wilgoc
metaloorganiczne -niskie temperatury procesu e )
. -wrazliwo$¢ na wysokie
(MOF) desorpcji
temperatury
-kruchos$¢
-trudnos$¢ w procesie
-przyjazne dla Srodowiska P S
monodyspersyjnosci

Biowegiel -niskie koszty produkcji

. . L, - nieodporno$¢ na wilgo¢
-Srednia wydajnos¢

-przewaga makroporow
nad mikroporami
-dobrze rozwinigta powierzchnia

- . . -wrazliwos$¢ na zmiany
wiasciwa zardwno makro- jak i

temperatur
Wegiel aktywny mikro- p ury .
. . -trudno$¢ w procesie
-tanie w produkcji o,
o . monodyspersyjnosci
-wysoka zdolno$¢ sorpcyjna
-wysoka selektywnos¢ wzgledem -potencjalna degradacja
Aminy ditlenku wegla-odpornos¢ na pare chemiczna
wodng -wysokie koszty produkcji

-niskie koszty produkcji
-wysoka wydajnos¢
-wysoka regeneracyjnosé
-wysoka monodyspersyjnosé

- trudno$é w procesie

Bioadsorbenty aktywacji
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Wegle aktywne oraz zeolity wyr6zniajg sie niskim kosztem produkcji i dobrg pojemnoscig
adsorpcyjna, co czyni je atrakcyjnymi wyborami w zastosowaniach przemystowych. Niemniej
jednak, ich podatnos$¢ na wilgoé oraz trudnosci zwigzane z regeneracjg moga stanowic istotne
ograniczenia.

Materiaty krzemianowe i struktury metaloorganiczne (MOF) oferujg obiecujgce parametry
adsorpcyjne, zwiaszcza pod wzgledem powierzchni wiasciwej i niskiej temperatury desorpcji,
jednak ich wysoka energochtonnos$¢ oraz koszty produkcji utrudniajg ich szersze wdrozenie.
Podobnie biowegiel, cho¢ przyjazny dla Srodowiska i tani, charakteryzuje sie kruchoscia
oraz ograniczong odpornoscig na wilgoc.

Warto réwniez zwréci¢ uwage na aminy oraz bioadsorbenty, ktére wykazujg wysoka
selektywnos$¢ i dobre wtasciwosci regeneracyjne, ale ich ograniczeniem sg koszty oraz proces
aktywaciji.

Podsumowujac, obecnie stosowane adsorbenty majg wiele zalet, lecz kazde rozwigzanie
wigze sie z pewnymi kompromisami. Dlatego kluczowe jest dalsze prowadzenie badan
nad nowymi, bardziej efektywnymi materiatami, ktoére tgczytyby wysoka selektywnosc
i pojemnos$¢ adsorpcyjng z odpornoscig na warunki operacyjne oraz niskimi kosztami produkcji
[171].

Tabela 6 zawiera porownanie pojemnosci sorpcyjnych wzgledem CO2 bioadsorbentow
zestawionych w tabeli 3 [93-113].
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Tabela 6. Poréwnanie zdolnosci adsorpcji CO2 dla wybranych bioadsorbentéw

Bioadsorbent

HC-Co

AC-Co

CG800-1

NCLK-3

CG 700 2-1

CACM28

NC-650-4

CN-600-3
Cnut-35h

PACM32
MZn48FAL
GACA
ACCu3-1073

CAC-5
PC3-780

RAC

ADS-900-OPT-
1H

HTC-
PDS_KOH_1
AC-2.5-600

Skorki granatu
Skorki marchwi
Liscie paproci
t odygi bawetny

Powierzchnia
wiasciwa
[m2g]

801

534

1692

840

1624

Pojemnos¢ Pojemnos¢
sorpcyjna sorpcyjna
wzgledem wzgledem

CO: CO:

w273 K/1 bar w298 K/1 bar
[mgCO2ga] [mgCO2ga]
FUSY Z KAWY

318 195

206 1314

331 1935

Inne warunki
adsorpcji
CO:: temperatura,
cisnienie,

wychwyt [mgCO2ga]

131,8
Temp.50°C
Cisnienie:10 kPa
119
Temp.50°C
Cisnienie :10kPa
26,7
Temp.50°C
Cisnienie :10 kPa

112,1
Temp.50°C
Cisnienie:-

SKORUPA ORZECHA KOKOSOWEGO

1295
1687
1034
1327

1300
587
634
638

1495
2695

927

723

1906
1033

2144
1379
1593
2695

150 -
306 210
224 162
245 170
PALMA AFRYKANSKA
142 -
198 -
329 -
214 -
LUSKI RYZOWE
255 161
273 162

NASIONA DAKTYLI

Inne odpady
242
247
200
302

128

238
95,5

159
185
180
186

56,5
Temp.30°C,
Ciénienie: -

81
Temp.30°C,
Ciénienie: -

Lit.

(93]

(93]

[94]

[95]

[96]

[97]
(98]
[99]
[100]

[97]
[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]

[107-
108]

[109]
[110]
[111]
[112]

[112]
[113]
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Jak wynika z tabeli 6 pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem CO2rdéznych bioadsorbentéw zalezy
od warunkéw prowadzenia procesu adsorpcji.

Najwyzszg pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem ditlenku wegla w temperaturze 273 K,
wynoszacg 318 mgCO2/gA, miat bioadsorbent otrzymany z fuséw kawy (CG800-1),
a najnizszg wynoszacg 142 mgCOz2/gA bioadsorbent z palmy afrykanskiej (PACM32).
Najwyzsza pojemnos¢ sorpcyjnawzgledem CO2w temperaturze 298 K zostata osiggnieta przez
bioadsorbent otrzymany z nasion daktyli (HTC-PDS_KOH_1-238 mgCO2/gA).

Zastosowanie innych  warunkéw  adsorpcji, takich jak temperatura 50°C
i cisnienie 10 kPa, w przypadku fuséw z kawy (HC-Co i AC-Co), pokazuje, ze w takich
warunkach, te materiaty osiggajg odpowiednio do 131,8 i 119 mgCO2/gA [93]. Zastosowane
w literaturze [93,94,96,106] inne warunki adsorpcji, tj. cis$nienie i temperatura nie wptynety
znaczaco na wyniki pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2.

Jak wynika z danych literaturowych [93-113] uzyskiwane przez badaczy wysokie wartosci
pojemnosci sorpcyjnych wzgledem CO:2 bioadsorbentéw z bioodpaddéw, wskazujg na duzy
potencjat tych materiatow w kierunku wychwytu CO2w instalacjach adsorpcyjnych.

Wykorzystanie bioadsorbentéw do wychwytu CO2 stanowi obiecujgce rozwigzanie,
ktére moze przyczynic¢ sie do efektywnego zarzadzania odpadami oraz wpisuje sie w zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym. Wykorzystanie bioodpadéw jako surowcow do produkcji
bioadsorbentow oferuje podwdjng korzys¢ - zmniejszenie ilosci odpadéw oraz wprowadzenie
odpadu z powrotem na rynek. Przedstawione w tabeli 6 bioadsorbenty otrzymane
z bioodpaddéw, dzieki swoim wiasciwosciom sorpcyjnym, wykazujg duzy potencjat
w procesach separacji i wychwytu COz2, co czyni je atrakcyjnymi materiatami do dalszych
badan i zastosowan w praktyce przemystowej. Skuteczno$¢ bioadsorbentéw nie ogranicza sie
tylko do zdolnosci adsorpcji CO2, ale takze stabilnych warunkéw podczas pracy jak rowniez
umozliwienie petnej regeneracji [174]. Przyszte badania powinny koncentrowac sie na ocenie
trwatoSci bioadsorbentow oraz opracowaniu efektywnych i ekonomicznych metod
ich regeneracji, co pozwoli na zapewnienie ich dlugotrwatego i zréwnowazonego
wykorzystania w procesach adsorpcji [175].
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3. PODSUMOWANIE PRZEGLADU LITERATURY

Zastosowanie bioodpadéw do produkcji bioadsorbentéw to innowacyjne rozwigzanie,
ktdre przyczynia sie do redukcji ilosci sktadowanych odpad6éw, ograniczajac degradacje gleby,
emisje metanu i CO2 oraz zanieczyszczenie wéd gruntowych. Procesy karbonizacji i aktywacji
umozliwiajg efektywne przeksztatcenie bioodpadéw w wysokowartosciowe materiaty
weglowe - bioadsorbenty.

Karbonizacja polega na termicznej dekompozycji bioodpadéw w warunkach
beztlenowych, prowadzac do powstania biowegli o wysokiej zawartosci wegla [17]. Nastepnie,
w procesie aktywacji (chemicznej lub fizycznej), struktura poréw zostaje rozwinieta,
co znaczaco zwieksza powierzchnie wiasciwg i poprawia zdolnosSci adsorpcyjne materiatu.
Obiecujgce w tym zakresie sg metody chemicznej aktywacji, zwilaszcza przy uzyciu
wodorotlenku potasu (KOH), ktére sprzyjaja rozwinieciu mikroporowato$ci i zwiekszeniu
efektywnosci adsorpcyjnej, zwtaszcza w kontekscie wychwytu COz2 [91,92].

Obecnie stezenie ditlenku wegla w atmosferze osiggneto krytyczny poziom, przekraczajac
422 ppm, co stanowi najwyzszy poziom w historii pomiaréw atmosferycznych [115]. Wzrost
ten jest wynikiem intensywnej dziatalnoSci przemystowej, spalania paliw kopalnych
oraz wylesiania. Wysokie stezenie CO2 przyczynia sie do globalnego ocieplenia oraz zmian
klimatycznych, co podkre$la pilng potrzebe opracowania skutecznych metod jego usuwania
z atmosfery i gazéw spalinowych.

W literaturze znaleZz¢ mozemy szereg propozycji wykorzystania bioadsorbentéw jako
alternatywy dla tradycyjnych adsorbentéw [1,98,13,18]. Ich gtéwne zalety to:

» niski koszt produkcji wynikajacy z wykorzystania bioodpadoéw,

» duza powierzchnia wtasciwa i mikroporowata struktura, umozliwiajgce skuteczng

adsorpcje COz2,

* hydrofobowos¢, zapewniajgca odpornos$¢ na wilgo€ i stabilno$¢ dziatania w trudnych

warunkach przemystowych,

* Dbiodegradowalno$¢ i ekologiczny charakter, co czyni je zréwnowazonym

rozwigzaniem.

Nie sprawdzono do tej pory jednak kompleksowo wiasciwosci powierzchni
bioadsorbentow oraz zmian zachodzacych w trakcie proceséw karbonizacji i aktywacji.
Dotychczasowe badania [93-113] czesto koncentrujg sie na wybranych aspektach -
fizykochemicznych lub adsorpcyjnych - co utrudnia peine zrozumienie ich potencjatu.

W zwigzku z tym konieczne jest przeprowadzenie szczeg6towych badan nad nowymi,
dotychczas niewykorzystywanymi bioodpadami jako surowcami do produkcji bioadsorbentow
oraz monitoring zmian ich wtasciwosci na kazdym etapie procesu - od surowca wyjsciowego,
przez biowegle, az po gotowe bioadsorbenty. Takie podejscie pozwoli na optymalizacje
proceséw syntezy oraz poprawe efektywnos$ci adsorpcyjnej materiatbw. Ponadto istotne jest
prowadzenie diugoterminowych badan nad stabilno$cig bioadsorbentéw w wielokrotnych
cyklach adsorpcji/desorpcji, co umozliwi ocene ich przydatnosci do zastosowan
w rzeczywistych warunkach przemystowych.
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4. TEZY, CELE | ZAKRES PRACY

Ilo$¢ produkowanych odpaddéw wymusza konieczno$¢ ich zagospodarowania co jest celem
gospodarki obiegu zamknietego dazacej do zmniejszenia zuzycia zasobOow naturalnych
i zrownowazonego rozwoju. Innym rosnacym problemem sa zmiany klimatyczne, gtéwnie
przez zwiekszajacg sie ilos¢ CO2 uwalnianego ze spalin, co prowadzi do globalnego ocieplenia
i zaktécen w ekosystemach oraz ekstremalnych zjawisk pogodowych na catym Swiecie.

W zwigzku z tym poszukuje sie efektywnych rozwigzan do walki ze zmianami
klimatycznymi. W kontekscie ograniczenia emisji CO2, poza zwiekszaniem efektywnosci
energetycznej, zwiekszaniu udziatlu OZE, na uwage zastugujg technologie wychwytu COz,
proponowane przez Komisje Europejska w Europejskim Zielonym tadzie [176].

W$rdd metod usuwania COz2 ze spalin na szczeg6lng uwage zastuguje technika prézniowej
adsorpcji zmiennocisnieniowej (VPSA). Kluczowy wptyw na efektywno$é procesu adsorpcji
ma rodzaj stosowanego adsorbentu. GOZ promuje materiaty uzyskane z substratoéw wtérnych,
wsrod ktorych coraz wiekszg popularno$é zyskuja bioadsorbenty z uwagi na niskie koszty
produkcji oraz wiasciwosci sorpcyjne. W niniejszej rozprawie doktorskiej skupiono
sie na otrzymaniu efektywnych bioadsorbentow do usuwania COz2 ze spalin przy zastosowaniu
techniki VPSA.

Wobec powyzszego sformutowano nastepujace tezy pracy doktorskiej:

1) Istnieje mozliwo$¢ modyfikacji bioodpadéw w efektywny materiat adsorpcyjny
na drodze karbonizacji i chemicznej aktywacji, a tym samym zagospodarowania ich
znacznej ilosci.

2) Bioadsorbenty moga znalez¢ zastosowanie do usuwania CO2 ze spalin metoda
adsorpcyjng VPSA przyczyniajac sie tym samym do ograniczenia emisji tego gazu
do atmosfery.

Wobec tak postawionych tez okreslono nastepujace cele pracy:

1) Otrzymanie bioadsorbentéw na drodze karbonizacji i chemicznej aktywacji wybranych
bioodpaddw.

2) OkreSlenie  efektywnos$ci  wytworzonych  bioadsorbentow  do  usuwania
CO2 ze spalin metodg adsorpcyjng VPSA.

W zwigzku z tak okre$lonymi celami, zakres prac obejmowat:
1) Ustalenie kryteriéw wyboru bioodpadéw do otrzymywania bioadsorbentéw.

2) Selekcja bioodpaddéw do wytwarzania bioadsorbentéw wraz z analizg ich dostepnosci.
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3) Charakterystyke  wiasciwosci  fizykochemicznych  wybranych  bioodpadéw
(wyznaczenie sktadu chemicznego, porowatos$ci, powierzchni wiasciwej, morfologii,
struktury, krystalicznos$ci oraz wiasciwosci powierzchniowych).

4) Przeksztatcenie wybranych bioodpadéw w biowegle na drodze ich karbonizacji.

5) Analize witasciwosci fizykochemicznych otrzymanych biowegli (wyznaczenie sktadu
chemicznego, porowatosci, powierzchni  wiasciwej, morfologii,  struktury,
krystaliczno$ci oraz wiasciwosci powierzchniowych).

6) Aktywacje chemiczng otrzymanych biowegli (celem otrzymania efektywnych
bioadsorbentow).

7) Analize wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych bioadsorbentéw (wyznaczenie
sktadu chemicznego, porowatosci, powierzchni wiasciwej, morfologii, struktury,
krystalicznosci oraz wiasciwosci powierzchniowych).

8) Wyznaczenie pojemnosci réwnowagowej CO2 otrzymanych bioadsorbentéw
w zaleznosci od ci$nienia czastkowego COz2 i temperatury procesu.

9) Badania efektywnos$ci usuwania CO2 metodg TGA-Vacuum symulujgcg proces
wychwytu CO2 metodg adsorpcyjng VPSA.

10) Wyznaczenie pojemnosci rownowagowej: CO2, O2, N2 i H20 dla wybranego
bioadsorbentu.

Innowacyjnymi elementami pracy sa:

1) Zastosowanie bioodpaddéw niewykorzystywanych do produkcji bioadsorbentéw CO2:
fusy z zielonej kawy, obierki z ziemniaka czy zielone tupiny orzechow wioskich.

2) Przeprowadzenie monitoringu syntezy bioadsorbentéw poprzez szczeg6towg analize
wiasciwosci  fizykochemicznych probek na poszczegdélnych etapach procesu
modyfikacji. Badania w#asciwosci fizykochemicznych przeprowadzono dla:
(1) materiatdbw wyjsciowych - bioodpaddw, (2) materiatdbw po procesie karbonizacji -
biowegli oraz (3) materiatdw po procesie aktywacji - bioadsorbentéw. Pozwolito
to na ocene zmiany skiadu chemicznego, porowatosci, powierzchni wiasciwej,
morfologii, struktury, krystaliczno$ci oraz wiasciwosci powierzchniowych podczas
prowadzonej modyfikacji. Dostarczyto tym samym wielu cennych informacji o procesie
transformacji bioodpadu w bioadsorbent. Jest to szczegOlnie istotne wobec braku
informacji na temat w literaturze przedmiotu. Naukowcy [33-41] skupiaja
sie na badaniu witasciwosci fizykochemicznych juz otrzymanych bioadsorbentéw
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nie odnoszac sie do wiasciwosci fizykochemicznych powstajacych posrednio
(po procesie karbonizacji) biowegli oraz wyjsciowych substratow, czyli bioodpaddw.

3) Przeprowadzenie testow VPSA na wytworzonych, innowacyjnych bioadsorbentach
celem oceny ich wasciwosci regeneracyjnych i stabilnosci pracy w wieloetapowych
cyklach adsorpcji/desorpcji i tym samym pozwalajgce na ocene mozliwosci
wykorzystania bioadsorbentow w rzeczywistych warunkach pracy elektrowni
w adsorpcyjnej instalacji VPSA.
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5. CHARAKTERYSTYKA METOD BADAWCZYCH

5.1. STANOWISKA BADAWCZE

W badaniach wykorzystano analizator termograwimetryczny TGA/SDTA 851eoraz ukfad
TGA-Vacuum (potgczenie wyzej wymienionego analizatora termograwimetrycznego z pompg
prézniowa). Analizator termograwimetryczny wykorzystano do badania zmiany masy probek
w funkcji temperatury, w celu okreslenia stabilnosci termicznej bioodpaddéw, biowegli
i bioadsorbentéw. Postuzyt on takze do badania wiasciwosci sorpcyjnych wzgledem
COz2 badanych materiatdbw na kazdym etapie ich modyfikacji. Z kolei uktad TGA-Vacuum
umozliwit ocene wiasciwosci sorpcyjno-desorpcyjnych wzgledem CO2 otrzymanych
bioadsorbentéw, symulujgc separacje gazow technikg VPSA.

5.1.1. Analizator termograwimetryczny TGA/SDTA 851e

Analiza termograwimetryczna, jest jedng z fundamentalnych technik analitycznych
stosowanych ~w badaniach chemicznych i materiatowych. Budowe analizatora
termograwimetrycznego TGA/SDTA 851e przedstawiono na rysunku 8, zas parametry pracy
w tabeli 7.

Rysunek 8. Przekrdj analizatora termograwimetrycznego TGA/SDTA 851e

(1)Przegrody, (2) Przewdd gazu reakcyjnego, (3) Ptaszcz ochronny, (4) Zawor odcinajacy wylot gazu, (5) Czujnik temperatury

prébki, (6) Grzatka, (7) Czujnik temperatury pieca, (8) Ztacze elektryczne, (9) Przewdd gazu do pompy prézniowej,
(10) Termostat mikrowagi, (11) Prowadnice mikrowagi, (12) Silnik otwierajagcy komore pieca, (13) Wymiennik ciepta,
(14) Wiat gazu ochronnego, (15) Wiot gazu reakcyjnego, (16) Kréciec przytaczeniowy do pompy prozniowe.

W tabeli 7 podane zostaty parametry techniczne analizatora termograwimetrycznego
TGA/SDTA 851e, ktéry umozliwia precyzyjne badanie zmian masy probek w funkcji
temperatury. Urzadzenie charakteryzuje sie szerokim zakresem pracy do 1600°C, wysoka
doktadnoscig pomiaru (£0,25°C) oraz wyjatkowa rozdzielczosciag masy wynoszaca 0,1 pg,
co czyni je idealnym narzedziem do analizy proceséw termicznych i stabilnosci materiatow.
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Tabela 7. Parametry analizatora termograwimetrycznego TGA/SDTA 851e

PARAMETR WARTOSC
temperatura < 1600°C
doktadnosé +0,25°C

powtarzalno$¢ +0,15°C

zakres pomiarowy <1g
rozdzielczosé 0,1Pg

Uzyskane w trakcie badan krzywe termograwimetryczne (TG) przedstawiajg zmiany
masy probki w funkcji czasu i temperatury, umozliwiajac identyfikacje proceséw takich jak
odparowanie, dekompozycja czy utlenianie. Prébke umieszczano w tyglu na ramieniu
termowagi, po czym realizowano proces wg. ustalonej konfiguracji, tzw. metodyki. Podczas
badan uzyskano krzywe TG i DTG Krzywe DTG, bedace pochodng krzywych TG, pokazujg
szybko$¢ zmian masy probki i pozwalajg precyzyjnie okresli¢ punkty, w ktorych utrata masy
zachodzita z najwiekszg szybkoscig. Otrzymane wyniki skorygowano o tzw. S$lepg probe
(krzywa dla pustego tygla w identycznych warunkach pomiarowych).

Eksperymenty prowadzono w roznych temperaturach, przy zastosowaniu réznych
mieszanin gazowych symulujacych spaliny kottowe.

5.1.2. Uklad TGA-Vacuum

Badania sorpcji/desorpcji CO2 oraz cyklicznej regenerowalnosci bioadsorbentow
prowadzono w uktadzie TGA-Vacuum, w warunkach prézni, symulujagcym dziatanie techniki
VPSA. Procedure procesu adsorpcji realizowano jak dla ukladu TGA/SDTA 85le. Proces
desorpcji (regeneracji bioadsorbentéw) prowadzono przy braku przeptywu gazu, przy Scisle
ustalonej wartosci podcisnienia. Stanowisko do badan procesu regeneracji bioadsorbentéw przy
uzyciu prézni przedstawiono na rysunku 9.
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Opis elementow stanowiska TGA-Vacuum:

1 Pompa prézniowa - kluczowy element umozliwiajacy osiagniecie niskiego cisnienia.

2. Pulapka kriogeniczna - stuzgca do kondensacji i wychwytu pary wodnej oraz
zapobiegania ich resorpcji.

3. Uktad sterowania cis$nieniem - umozliwia dokfadne ustawienie i utrzymanie
wymaganych parametréw cisnieniowych podczas desorpcji.

4. Termograwimetr Mettler TGA/SDTA 851e

5. Zestaw zaworow - zawoér odpowietrzajgcy oraz inne zawory sterujgce przeptywem

gazow, ktdre zapewniajg precyzyjne kontrolowanie warunkéw procesu.

Sterownik - zapewnia utrzymanie odpowiednich warto$ci podcisnienia.

(2]

5.1.3. Wysokoci$nieniowy analizator grawimetryczny IGA

Analizator grawimetryczny (IGA - Intelligent Gravimetric Analyser) firmy Hiden
Isochema, przedstawiony na rysunku 10 umozliwia przeprowadzenie procedury pomiarowej
zwigzanej z wyznaczaniem izoterm adsorpcji gazoéw i par na dowolnym adsorbencie statym
[lub ciektym.

Rysunek 10. Analizator grawimetryczny Hiden -

schemat doprowadzania i odprowadzania gazu
IGA - analizator grawimetryczny, PP - pompa prozniowa, GAZ - butla z gazem, MV1 - zawodr dolotowy,
MV2 - zawor wylotowy, EV1 - zawor tréjdrozny, V1 - zawdr bezpieczenstwa, V2 - zawor dolotowy dla powietrza
atmosferycznego.
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W komorze analizatora grawimetrycznego znajduje sie elektroniczna mikrowaga, zawor
dolotowy (MV1) i wylotowy (MV2) oraz elektroniczne uktady sterujgce. Rozdzielczos$¢
pomiarowa mikrowagi wynosi + 0,2 pg. Gaz doprowadzany jest z butli. Mikrowaga oraz uktad
kontroli ci$nienia sg w petni termostatowane. Wahania temperatury w uktadzie nie przekraczaja
+0,2°C. Pomiary s3a catkowicie zautomatyzowane i sterowane przez oprogramowanie.
Oprogramowanie monitoruje osigganie stanu réwnowagi, okre$lajac na biezgco warto$¢
asymptotyczng dla krzywej sorpcji. Pomiar danego punktu izotermy konczyt sie, gdy zmierzona
zmiana masy probki osiggata 99,8 % prognozowanej wartosci asymptotycznej lub czas pomiaru
dla danego punktu przekroczyt 60 minut. Kiedy cisnienie w reaktorze osiggato maksymalng
zadang wartos¢, rozpoczynat sie proces jego obnizania z zadanym krokiem, rejestrowane byty
krzywe desorpcji oraz odpowiednie wartosci rownowagowe.
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5.2. PROCEDURY BADAWCZE

Procedury badawcze obejmujace synteze, analize bioodpaddéw, biowegli i bioadsorbentéw,
ocene ich wiasciwosci sorpcyjnych jak réwniez wiasciwosci sorpcyjno-desorpcyjnych
w warunkach symulujgcych uktad VPSA przedstawiono na rysunku 11.

Badania sorpcji C02
przy 100%CO2
(Badania TGA)

' Opracowanie kryteriow wyboru
bioodpadow

Badania w ukfadzie
Pozyskanie bioodpadéw TGA-Vacuum

\ Wybor 2 najlepszych

Przygotowanie bioodpadéw do bioadsorbentow

Badania whasciwosci

badan ) . .
fizykochemicznych materiatow:
¢ analiza skfadu chemicznego Badania sorpcji w temp.
\ * analiza termograwimetryczna 25,50 i 75°C przy réznej
¢ analiza skaningowa zawartosci CO
Karbonizacja + analiza powierzchni (symulacja warunkéw VPSA
wiasciwej i wielkosci poréw V  w ukfadzie TGA-Vacuum) ~
\ ¢ analizarentgenowska
r 5 *  analiza spektroskopowa Ocena i wybhor najlepszego
Aktywacja bioadsorbentu

Wyznaczenie izoterm
adsorpcji C02, N> 02dla
wybranego najlepszego
bioadsorbentu J

Rysunek 11. Schemat procedur badawczych
5.2.1. Wybdr bioodpaddéw do syntezy bioadsorbentow

Wybo6r odpowiednich materiatdbw do produkcji bioadsorbentow jest kluczowy
do uzyskania wysokiej jako$ci produktow o odpowiednich wiasciwos$ciach sorpcyjnych.
Bioadsorbenty moga by¢ produkowane z r6znych rodzajéw biomasy i odpadéw organicznych.
Wybdr materiatu zalezy od jego dostepnosci, kosztéw, wiasciwosci chemicznych
oraz zdolnos$ci do przeksztatcenia w bioadsorbent.

W trakcie badan dokonano wyboru kryteridw, ktére postuzyty do wyboru odpowiednich
bioodpadoéw do procesu wytwarzania bioadsorbentow. Wybdér materiatow byt oparty
na krytycznym przegladzie literatury naukowej, uwzgledniajagcym zaréwno aspekty
praktyczne, jak i dostepno$¢ surowcow. Kluczowym kryterium byta dostepno$¢ bioodpadow
w duzych iloSciach na terenie Europy, ze szczeg6lnym uwzglednieniem Polski.

Dodatkowo, przy wyborze materiatbw zwracano uwage na wiasciwosci fizyczne
bioodpadow ktore miaty kluczowe znaczenie dla procesu przeksztatcania w bioadsorbenty.
Wybrane surowce musiaty by¢ tatwe w obrdbce, co obejmuje ich zdolno$¢ do mielenia
i rozdrabniania w celu uzyskania odpowiedniej wielko$ci ziaren. Waznym aspektem byta
rowniez mozliwos¢ ujednolicania probek, co pozwalato na uzyskanie jednorodnego materiatu
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wyjsciowego. Wybrane struktury bioodpadéw dodatkowo sprzyjaty ich tatwej mechanicznej
modyfikacji, co znaczaco upraszczato etap przygotowania surowcow.

Przyjete kryteria wyboru umozliwity wyselekcjonowanie bioodpadéw, ktore nie tylko
spetniajg wymogi procesowe, ale takze charakteryzujg sie wysokim potencjatem w kontekscie
produkcji efektywnych bioadsorbentéw do zastosowan przemystowych.

W celu zapewnienia czystosci i integralnoSci prébek, odpady zbierano w sposob
kontrolowany, eliminujac ryzyko zanieczyszczenia. Rozktadano je cienka warstwg o grubosci
1 cm na bibule filtracyjnej, co sprzyjato rownomiernemu schnieciu. Nastepnie prébki
przechowywano osobno w wentylowanych pojemnikach. Wybrano nastepujgce bioodpady:

o fusy mocno palonej kawy (High Roasted Coffee Grounds - HRoCG) - ziarna kawy
poddawane sg procesowi paleniaw zakresie temperatur od 220 do 225°C, z mozliwoscia
osiagniecia 250°C. Proces ten prowadzi do uzyskania ciemnobrgzowych, aw skrajnych
przypadkach czarnych ziaren kawy, niemal na granicy zweglenia. Wysokie temperatury
palenia zmniejszajg zawarto$¢ kofeiny i kwasowosci,

o fusy zwykiej palonej kawy (Roasted Regular Coffee Grounds - RReCG) - ziarna
kawy poddawane sg procesowi palenia w temperaturze okoto 200°C, co pozwala
na zachowanie naturalnych witasciwosci kawy, wysokiej kwasowosci i podwyzszonej
zawartosci kofeiny,

* obierki ziemniaczane (Potato Peelings - PP) - skorki ziemniakow, ktdre sg tatwo
dostepne i powszechnie wystepujg W gospodarstwach domowych
oraz przemystowych,

o fusy herbaty (Tea Grounds - TG) - wyparzone liscie herbaty, bogate
w weglowodany, czesto wyrzucane jako odpady, zawierajg wiele cennych zwigzkow,
takich jak polifenole, garbniki i mikroelementy,

« zielone tupiny orzecha witoskiego (Green Walnut Shells - GWS) - zielone tupiny
stanowig znaczacg cze$¢ masy orzecha przed jego suszeniem i obieraniem - nawet
do 40-50% catkowitej wagi owocu,

e skorupy orzecha witoskiego (Walnut Shells -WS) - skorupy orzechéw wioskich,
stanowiace produkt uboczny przy produkcji orzechéw, od dawna sg badane pod katem
ich potencjalnych zastosowan w réznych gateziach przemystu,

o fusy zielonej kawy (Green Coffee Grounds - GCG) - zielona kawa, czyli niepalone
ziarna kawy, zyskaty na popularnosci w ostatnich latach, gtéwnie ze wzgledu na swoje
wiasciwosci zdrowotne. Fusy zielonej kawy, réznig sie od fuséw z kawy palonej
wiekszg twardoscig i kolorystyka.

Wybrane bioodpady cechujg sie wysoka dostepnoscia, gdyz sg generowane w znacznych
ilosciach w Polsce, ale takze i na Swiecie, szczegdlnie w przemysle spozywczym oraz
w gospodarstwach domowych, co sprawia, ze ich wykorzystanie jako surowca
jest ekonomicznie uzasadnione. Wybrane bioodpady poddane aktywacji chemicznej lub
termicznej, przeksztatcajg je w materiaty o duzej powierzchni adsorpcyjnej. Na rysunku 12
przedstawiono zdjecia zebranych i odpowiednio wysuszonych bioodpadéw wybranych
do badan.
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(@) HRoCG (b) rRRecG

(d)

TG

Rysunek 12. Bioodpady wybrane do przygotowania bioadsorbentéw: (a) fusy mocno palonej
kawy, (b) fusy zwykiej palonej kawy, (c) obierki ziemniakow, (d) fusy herbaty, (e) zielone
tupiny orzecha wioskiego oraz skorupy orzecha wioskiego, (f) fusy zielonej kawy [34]

5.2.2. Otrzymywanie bioadsorbentéw z bioodpaddw

Proces otrzymywania bioadsorbentow z bioodpadéw mozna podzieli¢ na dwa etapy
(I) otrzymywanie biowegli z bioodpadéw i (Il) otrzymywanie bioadsorbentéw z biowegli
poprzez ich modyfikacje chemiczng roztworem KOH.

W etapie (I) wyselekcjonowany materiat poddany zostat dwukrotnemu suszeniu - najpierw
w warunkach atmosferycznych, a nastepnie w suszarce prézniowej w temperaturze 120°C przez
24 godziny, co pozwolito na usuniecie wilgoci i przygotowanie bioodpaddéw do procesu
karbonizacji.
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Karbonizacja bioodpadéw prowadzono w atmosferze azotu, w temperaturze 700°C przez
45 minut (azot w tym procesie zapobiegat utlenianiu, a wysoka temperatura umozliwiata
rozktad materii organicznej, prowadzac do powstania porowatych struktur weglowych, ktére
sg charakterystyczne dla biowegli) [177].

Etap (II) obejmowal przeksztatcanie biowegli w bioadsorbenty. Najpierw biowegle
poddane zostaty chemicznej aktywacji przy uzyciu roztworu, wodorotlenku potasu (KOH)
przez 2 godziny. Po tym etapie prébki suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 105°C,
co pozwolito na ich stabilizacje. Ostateczng aktywacje termiczng przeprowadzono
w atmosferze azotu, w temperaturze 700°C przez 45 minut. Kolejno bioadsorbenty byty
dok#adnie przeptukiwane wodga destylowang do uzyskania pH=7 w celu usuniecia pozostatosci
chemicznych Przebieg obu opisanych etapdw zostat przedstawiony na rysunku 13.

Rysunek 13. Schemat otrzymywania bioadsorbentéw z bioodpadow

Na rysunku 14 przedstawiony zostat profil temperaturowy zastosowanych procedur
syntezy bioadsorbentow. Etap | obejmuje 5 krokéw: (1a) suszenie bioodpaddéw od temperatury
25 do 105°C z czasem nagrzewania 5°C/min, (2a) wygrzewanie odpadéw w suszarce
prézniowej w temperaturze 105°C przez 12 h, (3a) nagrzewanie pieca muflowego
do temperatury procesu karbonizacji (700°C) z predkoscig 6°C/min, (4a) karbonizacje
w temperaturze 700°C przez 45 min w atmosferze gazu obojetnego - azotu, (5a) schiadzanie
probki do temperatury 25°C z predkos$cig 6°C/min. Z kolei etap Il obejmuje 7 krokdw:
(1b) nasycanie probki przez 2 h roztworem KOH (1 molowy roztw6r KOH zostat dodany
w stosunku 2:1 wzgledem probki), (2b) nagrzewanie probki w piecu od 25 do 105°C z czasem
nagrzewania 5°C, (3b) wygrzewanie probki przez 12 h w suszarce prézniowej w temperaturze
105°C, (4b) nagrzewanie prébki do aktywacji w piecu muflowym z predkos$cig 6 °C/min,
(5b) aktywacja w temperaturze 700°C przez 45 min w atmosferze gazu obojetnego - azotu,
(6b) schtadzanie probki do temperatury 25C z predkoscig 6 °C/min, (7b) przemywanie woda
destylowang otrzymanego bioadsorbentu do uzyskania obojetnego odczynu (pH=7).
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Rysunek 14. Procedura otrzymywania bioadsorbentow
5.2.3. Metody charakterystyki bioodpaddw, biowegli i bioadsorbentow

Przeprowadzono nastepujace badania wiasciwosci fizykochemicznych bioodpadow,
biowegli i bioadsorbentdw:

1) Skiad chemiczny - obejmujacy oznaczenie zawartosci wegla, wodoru, azotu i siarki wy-
konano przy pomocy analizatora LECO Truspec CHNS. Dziata on na zasadzie analizy pop rzez
spalanie probki w wysokiej temperaturze w atmosferze tlenu. Po spaleniu prébki
w temperaturze powyzej 1000°C, produkty spalania, takie ditlenek wegla, woda, azot i tlenek
siarki (IV), przechodzg przez zestaw precyzyjnych detektoréw, ktore wykrywajg zawartos$¢
kazdego z elementéw, umozliwiajgc doktadne obliczenie procentowej zawarto$ci wegla,
wodoru, azotu i siarki w probce. 1lo$¢ wegla mierzy sie poprzez detekcje CO2, wodoru na
podstawie pary wodnej, azotu poprzez analize gazéw azotowych, a siarke przez detekcje tlenku
siarki (IV). Caly proces jest zautomatyzowany, co sprawia, Ze analiza jest szybka, precyzyjna
i wymaga minimalnej interwencji ze strony uzytkownika. Badania przeprowadzono dla probek
w stanie suchym, rozdrobnionych na czgstki ponizej 0,2 mm, zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN ISO 16948:2015-07 [178].

2) Badania (SEM) - stuzg do badania morfologii oraz struktury powierzchni prébek,
wykonanych przy uzyciu Elektronowego Mikroskopu Skaningowego (SEM) Hitachi S-3400N.
Mikroskop wyposazony w detektor elektronow wtornych (SE) oraz detektor elektronow
wstecznie rozproszonych (BSE), umozliwit uzyskanie obrazéw o wysokiej rozdzielczosci.
Prébki byty skanowane przy napieciu od 5 kV do 20 kV, w zaleznosci od wymagan
konkretnego badania. Badania te pozwolity na uzyskanie szczegdtowych obrazéw powierzchni
probek oraz ich mikrostruktur [179].

3) Badania powierzchni witasciwej - powierzchnie wiasciwg probek okreSlona metoda
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu przy uzyciu aparatu ASAP 2010 Micropore
System. Wyznaczono niskotemperaturowg (-196°C) izoterme adsorpcji/desorpcji azotu (po
odgazowaniu probek), na podstawie ktérych obliczono wielko$¢ powierzchni wiasciwej,
catkowitg objetos¢ porow, Srednig Srednice poréw oraz udziat poréw o okre$lonych rozmiarach
w catkowitej objetosci porow. Powierzchnia wiasciwa wyliczona zostata na podstawie ilosci
adsorbowanego azotu w stosunku do objetosci prébki. Stanowi ona miare dostepnej
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powierzchni czasteczek materiatu, ktorajest w stanie pochtong¢ gaz. Objeto$¢ poréw wyliczana
jest na podstawie iloSci azotu adsorbowanego w réznych zakresach cisnienn. Okresla tgczng
objeto$é porow w prébce materiatu. Srednia $rednica poréw obliczanajest na podstawie analizy
izoterm adsorpcji/desorpciji.

4) Badania FTiR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) - widma IR w zakresie 4000-

400 cm- wykonano w fazie statej przy uzyciu spektrometru podczerwieni Nicolet iS10.
Przygotowanie tabletki polegato na zmieszaniu 0,001 g badanego sorbentu z 0,2 g KBr,
a nastepnie otrzymano tabletki pod cisnieniem 6-7 bar. Tak przygotowany materiat
umieszczano w spektrometrze (pokazanym na rysunku 15) i wykonywano pomiar.
Spektroskopia w podczerwieni (FTIR) pozwala na badanie wibracji molekularnych czgsteczek
w materiale, umozliwiajac identyfikacje charakterystycznych pasm odpowiadajgcych roznym
grupom funkcyjnym, takim jak -OH, -NH2, -COOH.

pokrywa komory
okno osuszacza
zabezpieczajace
zrodlo IR
dodatkowy
port
sygnatowy
zewnetrzny
wigzki IR
komora
pomiarowa

Rysunek 15.Spektrometr podczerwieni Nicolet 1IS10

5) Badania XRD - Skiad fazowy prébek zostat okreslony metodg dyfrakcji rentgenowskiej
proszkow (P-XRD) przy uzyciu aparatu Philips X'Pert, wyposazonego w detektor X'Celerator
Scientific. W tej metodzie prébki w postaci proszku sg wystawiane na dziatanie
promieniowania rentgenowskiego (CuKa), co pozwala na uzyskanie charakterystycznych
wzorcow dyfrakcyjnych, kt6re sg nastepnie analizowane w celu identyfikacji faz krystalicznych
obecnych w prébce. Aparat ten umozliwit precyzyjne pomiary w zakresie napiecia anodowego
od 15 do 60 kV i prgdu anodowego w przedziale od 5 do 55 mA, co zapewnia odpowiednie
warunki do analizy réznorodnych materiatbw. Dzieki zastosowaniu odpowiednich
kolimatoréw i precyzyjnych parametréw detekcji, mozliwe jest uzyskanie doktadnych danych
na temat struktury Kkrystalicznej badanych prébek, w tym identyfikacja faz, ich ilos¢
oraz ewentualne zmiany strukturalne w materiatach.
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5.2.4. Badania izoterm adsorpcji COz2, N2, O2, H20

Badania izoterm adsorpcji CO2, N2, Oz, H20 prowadzono na aparacie Micrometrics ASAP
2010 (Micromeritics Instrument Corporation). Przed pomiarami prébki odgazowano
w temperaturze 300°C przez 3 godziny. lzotermy adsorpcji/desorpcji zmierzono metodg
niskotemperaturowg, w temperaturze -196°C, zmieniajagc skokowo ci$nienie w zakresie
od 0 do 20 bar. Dla kazdej wartoSci cisnienia rejestrowano krzywag sorpcji tj. zmiane ciezaru
probki w czasie. Oprogramowanie sterujgce monitorowato dochodzenie do stanu réwnowagi,
okre$lajagc na biezagco wartoS¢ asymptotyczng dla krzywej sorpcji. Pomiar danego punktu
izotermy konczyt sie, gdy zmierzona zmiana masy prébki osiggata 99,8% prognozowanej
wartosci asymptotycznej lub czas pomiaru dla danego punktu przekroczyt 60 minut. Kiedy
cidnienie w reaktorze osiggato maksymalng zadang warto$¢, rozpoczynat sie proces jego
obnizania z zadanym krokiem, rejestrowane byty krzywe desorpcji oraz odpowiednie wartos$ci
réwnowagowe. Dla kazdej probki przeprowadzono cykl podwyzszania i obnizania cisnienia.

5.2.5. Termograwimetryczne metody okre$lania pojemnosci sorpcyjnej oraz oceny
stopnia regenerowalnosci bioadsorbentow

W celu okreslenia witasciwosci sorpcyjno-desorpcyjnych badanych bioadsorbentéw
wykorzystano test programowanej temperaturowo adsorpcji.
Podczas testu programowanej temperaturowo adsorpcji probke bioadsorbentu suszono
w temperaturze 120°C w atmosferze gazu obojetnego - azotu przez 30 minut, po czym
schtadzano do temperatury 25°C w ktérej prowadzono proces adsorpcji COz2. Proces adsorpcji
prowadzono w atmosferze gazowej zawierajgcej 100% obj. CO2. Probke utrzymywano
w warunkach testowych az do osiggniecia réwnowagi adsorpcji, co trwato 60 minut. Podczas
catego testu natezenie przeptywu gazu wynosito 100 ml/min. Rysunek 16 przedstawia
podstawowy test programowanej temperatury adsorpcji.

Rysunek 16. Test programowanej temperaturowo adsorpcji
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5.2.6. Symulowany proces V-PSA

Symulowany proces V-PSA, przeprowadzany na laboratoryjnej instalacji TG-Vacuum
widoczny na rysunku 15., sktadat sie z 12 etapow:

Pierwsze 3 etapy to odgazowanie i suszenie prébki:

o Etap 1:nagrzewanie przez 4 minuty w atmosferze azotu (N2) przy przeptywie
100 ml/min, w zakresie temperatur od 25°C do 120°C z szybkoscig nagrzewnia
20°C/min.

o Etap 2. wygrzewanie przez 30 minut w stalej temperaturze (120°C)
w atmosferze azotu, w celu odgazowania probki (usuniecia wilgoci oraz lotnych
substancji).

o Etap 3: schiadzanie (obnizajac temperature o 2,5°C/min) przy ciggtym
przeptywie azotu, do temperatury 25°C - zakonczenie fazy suszenia.

Etapy 4-11 cykle sorpcji/desorpcji CO2:

0 Etap 4 desorpcji po procesie regeneracji bioadsorbentu wprowadzony celem
odgazowania probki i pozbycia sie azotu z celi pomiarowej TG.

0 Naprzemienne cykle sorpcji (etap 5, 7, 9, 11) i desorpcji (etap 6, 8, 10, 11).
Kazdy cykl trwa 15 minut, podczas ktdrych zmienia sie przeptyw gazow:

m w cyklach sorpcji napetnienie celi pomiarowej CO2,

m w cyklach desorpcji brak przeptywu gazéw: gaz z celi pomiarowej jest
usuwany za pomocg pompy prézniowej, zas$ cisnienie regulowane przez
zawOr prozniowy ze sterownikiem cisnienia.

Test symulowanego procesu VPSA przedstawiony jest na rysunku 17.
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Rysunek 17. Test symulowanego procesu VPSA

Test VPSA przeprowadzono przy uzyciu TG-Vacuum. Przed pomiarami adsorpcji CO2
probki poddano catonocnemu odgazowaniu pod préznig w temperaturze 200°C. Dodatkowo
przed kazdym procesem wygrzewano probke w 120°C . Adsorpcje CO2 przeprowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym, natomiast podczas desorpcji ciSnienie wynosito odpowiednio
od 30 mbar przez 60 mbar do 100 mbar. Proces adsorpcji/desorpcji trwat 30 min. Warunki

badania przedstawiono w tabeli s.

Tabela 8. Parametry prowadzenia badar sorpcji/desorpcji

Temperatura Temperatura
sorpcji CO rocesu Czas trwania
Materiat pegt 2w P . Liczba cykli
warunkach desorpcji w cyklu
atmosferycznych  atmosferze N2
BIOADSORBENTY 25°C 25°C 8 cykli 15 min
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6. WYNIKI BADAN

6.1 WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE BIOODPADOW, BIOWEGLI
| BIODADSORBENTOW

6.1.1. Sktad chemiczny
Sktad chemiczny wyselekcjonowanych siedmiu bioodpadéw przedstawiony zostat
w tabeli 9.

Tabela 9. Sktad chemiczny bioodpadow

Prébka Jednostka HRoCG ReCG PP TG WGS WS GCG
C %nag. 44,75 48,59 42,35 43,93 43,94 45,28 38,82
H Yonag 5,88 6,31 5,89 543 5,38 585 5,60

Sktadnik N Yonag 2,08 2,32 2,37 2,89 0,77 0,39 1,72
S Yonag 0,00 0,01 0,05 0,08 0,01 0,00 0,09
0] Yonag 47,29 42,77 49,34 49,83 49,90 48,48 53,77

C-wegiel, H-wodér, N-azot, S-siarka, O-tlen

Analizujagc zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu w roznych bioodpadach
mozna zauwazy¢ mozna pewne réznice istotne z punktu widzenia ich modyfikacji w biowegiel.
Wszystkie materiaty charakteryzujg sie duzg zawartoscig wegla i wodoru. Prébka fuséw
zwyklej kawy palonej wyr6znia sie najwyzsza zawarto$cig wegla (48,59%) i najwyzsza
zawartoscig wodoru (6,31%), a najmniejszg zawartoscig tlenu (42,77%). Z kolei skorupa
orzecha wtoskiego ma najmniejsza zawartos¢ wegla (38,82%) i najmniej wodoru (5,60%),
a najwiecej tlenu (53,77%). W pozostatych prébkach zawarto$¢ wegla oscyluje w granicach
44-45%, zawartos¢ wodoru 5,38-3,89%,a zawarto$¢ tlenu 47,29-49,90%. Skiad chemiczny
bioodpadoéw, w tym szczeg6lnie wysoka zawarto$¢ wegla wskazujg na mozliwo$¢ uzyskania
materiatdw o duzej powierzchni wiasciwej i dobrze rozwinietej strukturze porowatej.
W literaturze wskazuje sig, ze materiaty o wysokiej zawartosci wegla, takie jak resztki roslinne
i odpady spozywcze, mogg by¢ efektywnie przetwarzane w bioadsorbenty do usuwania
CO2 dzieki ich zdolnoscig do rozwijania mikroporéw odpowiednich do adsorpcji tego gazu
[180-181]. Jak wynika z tabeli 9 najwiecej azotu zawiera probka fusow z herbaty (2,89%),
anajmniej zielonetupiny orzecha wtoskiego (0,77%). Zawarto$¢ azotu w pozostatych prébkach
jest zblizona i miesci sie w przedziale od 2,08% do 2,37%. Zawarto$¢ siarki jest podobna
i wynosi od 0-0,09%. Wysoki udziat tlenu (do 53,77%) w niektérych probkach, takich jak
zielone ‘tupiny orzecha wiloskiego, moze sugerowac¢ ich predyspozycje do tworzenia
tlenkowych grup funkcyjnych na powierzchni bioodpadéw. Skiad chemiczny bioodpadow
poddanych badaniom jest zgodny z danymi dotyczgcymi innych bioodpadéw pochodzenia
roslinnego czy odpaddéw spozywczych, ktérych wyniki mozna znalez¢ w literaturze [182-183,
94].

W tabeli 10 przedstawiono skfad chemiczny prébek po karbonizacji bioodpadéw, czyli
biowegli. W celu odréznienia od bioodpaddéw zastosowano oznaczenie - C przed
dotychczasowym skrdtem nazwy probki. Na tym etapie widoczne sg juz znaczne rdznice
w zawartosci poszczeg6lnych pierwiastkow.
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Tabela 10. Skfad chemiczny biowegli (bioodpady po procesie karbonizacji)

Prébka Jedn. CHRoCG ROG CPP CTG cwes CWs ceee
C %wag. 66,69 77,04 61,20 72,76 40,72 95,58 69,80
H %wag. 131 155 122 147 1,26 1,39 1,24

Sktadnik N %wag. 2,92 3,88 2,23 2,95 0,69 0,58 2,73
S 9%wag. 0,00 001 001 0,06 001 0,00 0,06
O %wag. 29,08 17,52 34,34 22,76 57,32 545 26,17

Znaczacy wzrost zawartosci wegla nastgpit w wiekszosci probek, z wyjatkiem prdbki
pochodzacej z zielonych tupin orzecha wioskiego, gdzie warto$¢ jest najnizsza (40,72%).
Najprawdopodobniej wynika to z wysokiej zawartosci celulozy, ktora ulega karbonizacji
w waskim zakresie temperatur (325 do 375°C) i nie ulegta catkowitemu przeksztatceniu
do zwigzkéw weglowych (aromatycznych struktur wegla). Najwyzszg zawarto$¢ wegla
ma biowegiel ze skorup orzecha wtoskiego (95,58%), ktére zawierajg najwiecej ligniny. Ulega
ona przemianom termochemicznych w szerokim zakresie temperatur od 150°C
do 900°C. Biowegle z ziaren kawy majg podobng zawarto$¢ wegla, rowniez wysoka, okoto 66 -
77%. Biowegle z fuséw herbacianych zawierajg okoto 72% wegla a biowegle z obierek
ziemniakow okoto 61%. Jak wynika z tabeli 10. nastgpit spadek zawartosci wodoru
dla wszystkich probek o ponad 4% (w stosunku do prébek bioodpaddéw, dla ktérych zawartos$ci
podane zostaty w tabeli 9), mieszczacy sie w przedziale 1,22%-1,55%. Dla azotu widoczny
jest generalny wzrost jego zawarto$ci w probkach mogacy wynikac z sorpcji podczas procesu
karbonizacji, z wyjatkiem biowegla z tupin orzecha wioskiego (0,69%) i skorupy orzecha
wioskiego (0,58%). W przypadku siarki widoczne sg minimalne zmiany (wartosci pozostajg
niskie 0,00%-0,06%). Znaczaca réznica w zawartosci tlenu w prébkach po procesie
karbonizacji w stosunku do prébek bioodpadéw odpowiada redukcji grup funkcyjnych
powierzchniowych z wyjatkiem prébki tupin orzecha witoskiego (57,32%), gdzie zawarto$é
tlenu wzrosta. Utrata tlenu pierwiastkowego miata miejsce na skutek utraty czesci lotnych
materiatdw powstajacy w procesie karbonizacji, gtéwnie CO i CO2 [183].

W tabeli 11. przedstawiono skiad chemiczny bioadsorbentéw uzyskanych w wyniku
modyfikacji biowegli. W celu odrdznienia od bioodpaddéw i biowegli - zastosowano oznaczenie
- A przed dotychczasowym skrotem nazwy probki.

Tabela 11. Skiad chemiczny otrzymanych bioadsorbentéw(biowegle po procesie aktywacji chemicznej)

Prébka Jedn. AHR0CG ARCG APP ATG ANGS AWS AGCG
C%wag. 68,89 79,90 63,44 72,59 45,56 93,52 76,41
H%wag. 184 1,78 313 2,04 2,18 2,18 159

Skigdnik N%wag. 5,36 6,23 2,40 3,82 311 3,38 2,89
S Yonag. 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02
O%wag. 2391 12,09 31,03 21,54 49,15 0,92 19,09

Jak wynika z tabeli 11. w wyniku modyfikacji struktury prébki w procesie aktywacji
chemicznej roztworem wodorotlenku potasu nastgpit dalszy wzrost zawartosci wegla,
w bioadsorbencie z fusow mocno palonej kawy (AHRoCG o 2,2%), bioadsorbencie z fusow
zwyktej kawy (AReCG o0 2,86%), bioadsorbencie z obierkdéw ziemniaczanych (APP 0 2,24%),
bioadsorbencie z zielonych tupin orzecha wtoskiego (AWGS 0 4,84%) bioadsorbencie z fuséw
zielonej kawy (AGCG o 6,61%). Wzrost zawarto$ci wodoru w poréwnaniu do prébek
po karbonizacji byt nieznaczny. Zawarto$¢ siarki i azotu w probkach pozostaje na podobnym
poziomie.
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabelach 9-11, proces karbonizacji i aktywacji
znaczaco wptywa na sktad chemiczny wyjsciowych prébek bioodpaddw.

Potwierdza on takze efektywne przeprowadzenie procesu modyfikacji bioodpadéw
w biowegle, a nastepnie w bioadsorbenty.
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6.1.2. Analiza termograwimetryczna

Analiza termograwimetryczna zostala przeprowadzona dla bioodpadéw, biowegli
i bioadsorbentéw w celu zbadania ich stabilno$ci termicznej w zakresie temperatur 25-1000°C
w atmosferze azotu. W celu poréwnania zmian zachodzacych w strukturach bioodpadow,
biowegli i bioadsorbentdw, krzywe TG dla probek z tych samych bioodpadéw, przedstawiono
wykresach (rysunki 18a - 24a), podobnie jak krzywe DTG (rysunki 18b-24b). W przypadku
probek bioodpaddéw zaznaczonych kolorem czarnym (rysunki 18aib - 24 aib) mozna dostrzec
podobieristwo w przebiegu krzywych DTG. Na krzywej TG obserwujemy 3 ubytki masy.
Pierwszy w zakresie temperatury 200-350°C wynika z rozktadu hemicelulozy, drugi
w temperaturze 350-450°C zwigzany jest z rozktadem celulozy i ligniny [185].

Przebieg krzywych rozktadu biowegla i bioadsorbentu ze skorup orzecha wioskiego
(23 a i b) wykazujg brak stabilnosci termicznej, spowodowanej niedostateczng karbonizacja.
Wynika to z obecnosci tatwo lotnych zwigzkéw ktére obnizajg stabilno$é termiczng materiatu
doprecyzowaé [185-186].

Jak wynika z rysunkow 18ai 18b ubytek masy (a) dla bioodpadu HRoCG z fuséw kawy
mocno palonej wynoszacy okoto 8% wag. pojawit sie w zakresie temperatur od 25 do 100°C.
Jest on wynikiem termodesorpcji fizycznie zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek
(b) dla bioodpadu HRoCG w zakresie temperatur 250 do 300°C, wynoszacy okoto 19% wag.
jest wynikiem rozkiadu hemicelulozy. Kolejny ubytek masy (c) w zakresie temperatur
350 do 400°C wynoszacy 43% wag. zwigzany jest z rozktadem celulozy. W przypadku
biowegla CHRoCG mozna zaobserwowaé¢ 3 charakterystyczne ubytki masy. Pierwszy
(a) w zakresie temperatur 25 do 100°C wynoszacy okoto 3% wag. jest spowodowany
termodesorpcjg wody. Drugi (d) w zakresie temperatur 400 do 500°C wynoszacy 12% wag.
odpowiadajacg degradacj i resztkowej ligniny [187]. Trzeci ubytek masy (f) w ktérym 90% wag.
masy probki ulega degradacji w zakresie temperatur 900-980°C, powoduje osiggniecie
stabilnosci termicznej. Dla prébki bioadsorbentu AHRoCG widzimy jeden duzy ubytek
(e) wynoszacy 40% wag. w zakresie temperatur 450 do 650°C bedacy wynikiem ubytku wody.
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Rysunek 18 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z fuséw kawy mocno palonej
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Rysunek 19 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z fusow zwykiej palonej kawy
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Jak wynika z rysunkéw 19a i 19b ubytki masy dla fusow kawy zwyklej palonej majg
podobny przebieg jak dla fuséw mocno palonej kawy zamieszczonych na rysunkach 18ai 18b.
Pierwszy ubytek masy (a) dla bioodpadu ReCG z fusow kawy zwykiej palonej wynoszacy
okoto 4% wag. w zakresie temperatur od 25 do 100°C. Wynika z termodesorpcji fizycznie
zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek (b) dla bioodpadu ReCG w zakresie temperatur
250
do 300°C, wynoszacy 29% wag. jest wynikiem rozktadu hemicelulozy. Kolejny ubytek masy
(c) w zakresie temperatur 350 do 400°C wynoszacy 57% wag. zwigzany jest z rozktadem
celulozy. W przypadku biowegla CReCG mozna zaobserwowa¢ 2 ubytki masy. Pierwszy
(d) w zakresie temperatur 400 do 500°C wynoszacy 11% wag. odpowiadajacg degradacji
resztkowej ligniny [187]. Drugi ubytek (f) w zakresie temperatur 900-980°C , gdzie mozemy
dopiero mowic o osiggnieciu stabilnosci termicznej. Dla bioadsorbentu AReCG widzimy jeden
ubytek (e) wynoszacy 21% wag w zakresie temperatur 450 do 650°C jest spowodowany
ubytkiem wody

Z rysunkéw 20a i 20b widac, iz pierwszy ubytek masy (b) dla bioodpadu PP z obierek
ziemniaka wynoszacy okoto 5% wag. w zakresie temperatur od 100 do 150°C.
Najprawdopodobniej  spowodowany pOzZniejszag  desorpcja wody. Drugi ubytek
(c) dla bioodpadu PP w zakresie temperatur 250 do 300°C, wynoszacy 36% wag. jest wynikiem
rozktadu hemicelulozy. Kolejny ubytek masy (d) w zakresie temperatur 280 do 320°C
wynoszacy okoto 55% wag. zwigzany jest z dalszym rozkiadem hemicelulozy. Ostatni ubytek
(i) w zakresie temperatur 900- 950°C wynoszacy 92% wag. zwigzany z osiggnieciem
stabilnosci termicznej. W przypadku biowegla CPP mozna zaobserwowac¢ 2 ubytki masy.
Pierwszy (e) w zakresie temperatur 400 do 500°C wynoszacy 11% wag. odpowiadajgcg
degradacji resztkowej ligniny [187]. Drugi ubytek (g) w zakresie temperatur 700-800°C, gdzie
mozemy dopiero méwic o osiggnieciu stabilnosci termicznej. Dla bioadsorbentu APP widzimy
trzy ubytki. Pierwszy (a) wynoszacy 8 % wag. spowodowany termodegradacjg wody w zakresie
temperatur 25 do 100°C Drugi (f) wynoszacy 32% wag w zakresie temperatur 350 do 450°C
jest spowodowany usunieciem ligniny. Ostatni ubytek (h) wynoszacy 90% wag. zwigzany
z ubytkiem wody i zwigzany z osiggnieciem stabilno$ci termicznej.
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Rysunek 20 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z obierek ziemniaka
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Na podstawie rysunkow 2la i 21b mozemy zobaczy¢, iz pierwszy ubytek masy
(c) dla bioodpadu TG z fuséw herbaty wynoszacy okoto 3% wag. w zakresie temperatur
od 25 do 100°C. Wynika z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek (e) dla bioodpadu
TG w zakresie temperatur 300 do 400°C, wynoszacy 38% wag. jest wynikiem rozkiadu
hemiceluloz i celulozy. W przypadku biowegla CTG mozna zaobserwowac¢ 3 ubytki masy.
Pierwszy (a) w zakresie temperatur od 25 do 100°C wynoszacy 1,5% wag. odpowiada desorpcji
wody [187].Drugi ubytek (d) wynoszacy 6% wag w zakresie temperatur 100-200°C, zwigzany
z uwolnieniem lotnych substancji o niskiej masie czasteczkowej. Trzeci ubytek (f) wynoszacy
70% wag. w zakresie temperatur 700-750°C, spowodowany degradacjg struktury.
Dla bioadsorbentu ATG widzimy réwniez trzy ubytki masy. Pierwszy (b) wynoszacy 4% wag.
spowodowany termodegradacjg wody w zakresie temperatur 25 do 100°C Drugi (g) wynoszacy
59% wag w zakresie temperatur 700-800°C jest spowodowany usunieciem alkaliéw. Ostatni
ubytek (h) wynoszacy 82% wag. zwigzany z osiggnieciem stabilno$ci termicznej.

Jak wynika z rysunkéw 22a i 22b pierwszy ubytek masy (b) dla bioodpadu WGS
z zielonych tupin orzecha wioskiego wynoszacy okoto 3% wag. w zakresie temperatur od
25 do 100°C. Wynika z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek (d) dla bioodpadu WGS
w zakresie temperatur 150 do 200°C, wynoszacy 12% wag. jest wynikiem usuniecia tatwo
lotnych substancji. Trzeci ubytek masy (e) w zakresie temperatur 250-350°C z rozktadem
hemicelulozy. Czwarty ubytek masy (i) wynoszacy 82% wag. w zakresie temperatur
750 do 850°C zwigzany z osiggnieciem stabilnosci termicznej i usunieciem trudno lotnych
zwigzkéw. W przypadku biowegla CWGS mozna zaobserwowaé 4 ubytki masy. Pierwszy
(a) w zakresie temperatur od 25 do 100°C wynoszacy 2% wag. odpowiada desorpcji
wody187.].Drugi ubytek (c) wynoszacy 10,5% wag w zakresie temperatur 100-200°C,
zwigzany z uwolnieniem lotnych substancji o niskiej masie czasteczkowej. Trzeci ubytek (f)
wynoszacy 21% wag. w zakresie temperatur 400-5000°C, spowodowany degradacjg ligniny.
Czwarty ubytek masy (i) 53% wag. dla zakresie temperatur 900-1000°C zwigzany z usunieciem
trudno lotnych substancji. Dla bioadsorbentu AWGS widzimy dwa ubytki masy. Pierwszy
(9) wynoszacy 58% wag. zwigzany z usunieciem lotnych zwigzkéw w zakresie temperatur 500
do 600°C. Drugi (h) wynoszacy 81% wag w zakresie temperatur 700-800°C jest spowodowany
usunieciem alkaliow.
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Rysunek 21 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z fuséw herbaty
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Rysunek 22 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z zielonych tupin orzecha wtoskiego
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Z rysunkdéw 23 a i 23b, mozemy zobaczy¢, ze pierwszy ubytek masy (b) dla bioodpadu
WS z skorup orzecha wioskiego wynosi okoto 2,5% wag. w zakresie temperatur
od 25 do 100°C. Wynika z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek (d) dla bioodpadu
WS w zakresie temperatur 250-350°C, wynoszacy 43% wag. jest wynikiem rozkiadu
hemicelulozy. Trzeci ubytek masy (e) w zakresie temperatur 400-500°C zwigzany
jest z rozktadem ligininy. Czwarty ubytek masy (g) wynoszacy 92% wag. w zakresie
temperatur 850 do 900°C zwigzany z osiggnieciem stabilno$ci termicznej i usunigeciem trudno
lotnych zwigzkéow. W przypadku biowegla CWS mozna zaobserwowac tylko 2 ubytki masy.
Pierwszy (a) w zakresie temperatur od 25 do 100°C wynoszacy 2,1% wag. odpowiada desorpcji
wody [187]. Drugi ubytek (h) wynoszacy 26% wag w zakresie temperatur 850-900°C zwigzany
z usunieciem trudno lotnych substanciji.

Dla bioadsorbentu AWS widzimy trzy ubytki masy. Pierwszy (c) wynoszacy 5% wag.
w zakresie temperatur od 25 do 100°C. Wynika z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi
(F) wynoszacy 67% wag. w zakresie temperatur 700-800°C jest spowodowany usunieciem
alkaliow. Trzeci (i) wynoszacy 84% wag. w zakresie temperatur 850-950°C zwigzany
z usunieciem trudno lotnych substancji.

Jak wynika z rysunkdw 24a i 24b pierwszy ubytek masy (c) dla bioodpadu GCG z fuséw
zielonej kawy wynoszacy okoto 2% wag. w zakresie temperatur od 25 do 100°C. Wynika
z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi ubytek (e) dlabioodpadu GCG w zakresie temperatur
250-350°C, wynoszacy 35% wag. jest wynikiem rozktadu hemicelulozy. Trzeci ubytek masy
(h) w zakresie temperatur 850-950°C zwigzany jest usunieciem trudno lotnych substanciji.
W przypadku biowegla CGCG mozna zaobserwowac 3 ubytki masy. Pierwszy (a) w zakresie
temperatur od 25 do 100°C wynoszacy 2% wag. odpowiada desorpcji wody [187]. Drugi ubytek
(d) wynoszacy 8% wag w zakresie temperatur 100-200°C zwigzany z usunieciem tatwo lotnych
substancji. Trzeci ubytek masy wynoszacy 87% wag. dla zakresu temperatur 800 do 900°C
zwigzany z usunieciem trudno lotnych substancji. Dla bioadsorbentu AGCG widzimy dwa
ubytki masy. Pierwszy (b) wynoszacy 4% wag. w zakresie temperatur od 25 do 100°C. Wynika
z desorpcji zaadsorbowanej wody. Drugi (f) wynoszacy 62% wag. w zakresie temperatur 550-
650°C jest spowodowany usunieciem alkaliow.
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Rysunek 23 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z skorup orzecha wtoskiego
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Rysunek 24 aib. TG i DTG dla prébek otrzymanych z fuséw zielonej kawy
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6.1.3. Wydajnos¢ procesu otrzymywania bioadsorbentow

Efektywno$¢ i wydajnos¢ procesu otrzymywania bioadsorbentéw zalezy od wielu
czynnikow, takichjak rodzaj surowca, warunki karbonizacji i aktywacji oraz metoda aktywacji.
Kluczowym wskaznikiem oceny procesu jest procentowy uzysk bioadsorbentu, ktory okresla,
jaka cze$¢ masy poczatkowego bioodpadu zostata przeksztatcona w gotowy materiat
adsorpcyjny.

Wydajno$¢ procesu jest istotna zarébwno z punktu widzenia ekonomicznego,
jak i srodowiskowego - wyzszy uzysk oznacza mniejsze straty surowca i bardziej efektywne
wykorzystanie bioodpadow.

Wydajnos¢ produktu statego (), zostata obliczona na podstawie réwnania:

Y = masa bioadsorbentu * 100% (1)

masa bioodpadu

Proces karbonizacji prowadzi do znacznego ubytku masy na skutek termicznego rozktadu
materiatu i usuniecia lotnych skfadnikow, natomiast etap aktywacji wptywa na dalsze zmiany
strukturalne i ostateczne wiasciwosci bioadsorbentu.

Ponizej przedstawiono przyktadowe wartosci uzysku bioadsorbentéw w zaleznosci

od bioodpadu.

Tabela 12. Procentowy uzysk bioadsorbentéw w zaleznosci od bioodpadu
llo$¢ otrzymanego

) bioadsorbentu w Wydajnosc

Bioodpad . .

przeliczeniu na 100 g [%)]
bioodpadu
Fusy z kawy mocno palonej 6,03 g 6,03
Fusy z zwykiej kawy palonej 542 g 5,42
Obierki z ziemniaka 52,02 g 52,02
Fusy z herbaty 50,08 g 50,08
Ziel tupi h
ielone uplr'1y orzecha 1429 g 14.29
wioskiego

Skorupy orzecha wioskiego 26,57 ¢ 26,57
Fusy z zielonej kawy 67,44 g 67,44

Jak wynika z przedstawionych danych, wydajno$é procesu otrzymywania bioadsorbentow
waha sie od 5,42% dla bioadsorbentu z fusow zwykltej palonej kawy do 67,44% poczatkowej
masy surowca, dla bioadsorbentu z fusow zielonej kawy Wysoka wydajnos$cig charakteryzuja
sie réwniez bioadsorbenty otrzymywane z obierek ziemniakéw czy fuséw herbaty, natomiast
nizsze wartosci wydajnosci odnotowuje sie w przypadku fuséw z kawy czy zielonych tupin
orzecha wtoskiego.

Jak wynika z powyzszych danych, wydajno$¢ otrzymywania bioadsorbentéw znaczgco
rozni sie w zaleznos$ci od rodzaju surowca. R6znice te wynikajg z odmiennej zawartosci wegla,
lotnych zwiagzkdw organicznych oraz struktury materiatu.

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania COz2 ze spalin metodg adsorpcyjng VPSA 74

Odpowiedni dob6r bioodpadu oraz optymalizacja warunkéw karbonizacji i aktywacji
moga znaczaco poprawi¢ wydajnos¢, zwiekszajgc efektywno$¢ procesu otrzymywania
bioadsorbentow.

6.1.4. Analiza skaningowa

Obrazy SEM miaty na celu ukazanie zmian w strukturze wewnetrznej probek po kazdym
kluczowym etapie modyfikacji bioodpadéw w bioadsorbent. Struktura i morfologia prébek
zostata wykonana dla bioodpadéw, biowegli i bioadsorbentéw. Rysunki 25a-32a przedstawiajg
obrazy SEM bioodpadéw HRoCG, ReCG, PP, TG, WGS, WS, GCG, rysunki 25b-32b
to biowegle z bioodpadéw CHRoCG, CReCG, CPP, CTG, CWGS, CWS, CGCG i aktywowane
bioodpady (bioadsorbenty) na rysunki 25c-32¢c - AHRoCG, AReCG, APP, ATG, AWGS,
AWS, AGCG. Zdjeciawykazujg istotne réznice w topografii struktury zewnetrznej materiatow.
Juz na etapie karbonizacji, a tym bardziej po procesie aktywacji roztworem wodorotlenku
potasu, widoczna jest znaczna porowatos¢ materiatdw (zdjecie z oznaczeniem ,,b”). Po etapie
karbonizacji we wszystkich materiatach (rysunki 25b-32b) mozna zaobserwowa¢ makropory.
W przypadku bioadsorbentow wytwarzanych z kawy (AHRoCG - rysunek 25c¢, AReCG -
rysunek 26c¢), herbaty (ATG - rysunek 28c) i skorup orzecha wtoskiego (AWS - rysunek 31c)
po procesie aktywacji widoczne sg znaczne mikropory. Probki fuséw kawy mocno palonej
(AHROCG - rysunek 25c) po procesie aktywacji wykazujg bardzo regularng sie¢ mikroporow.
Nieco mniej regularne, ale takze znaczace struktury mikroporowate stwierdzono w prébce
aktywowanych fuséw kawy palonej (AReCG - rysunek 26¢). Na uwage zastuguje rowniez
struktura prébki aktywowanej tupiny orzecha witoskiego (AWS - rysunek 31c), ktdrej sie¢
sktada sie z makro i mikroporéw. Zdjecia probek wykonano przy tym samym powiekszeniu w
celu lepszej analizy i poréwnania.

Na rysunkach 25 a,b,c przedstawione zostaty zdjecia SEM fuséw kawy mocno palonej,
otrzymanego z nich biowegla oraz uzyskanego bioadsorbentu. Bioopad HRoCG (rysunek 15a)
wykazuje zwartg strukture z niewielkg iloScig widocznych poréw. Pory te sg biologiczne
i wynikaja z budowy lignocelulozowej. Po procesie karbonizacji zwieksza sie porowato$¢
poprzez usuniecie lotnych sktadnikéw co widac na rysunku 25b dla biowegla CHRoCG. Z kolei
po aktywacji chemicznej (rysunek 25c) struktura staje sie znacznie bardziej porowata.
Widoczne sg w przewazajgcej ilosci mikropory, co Swiadczy o rozbudowanej powierzchni
wiasciwej otrzymanego na bazie bioodpadu fusow mocno palonej kawy, bioadsorbentu.
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Rysunek 25a-c. Obrazy SEM (a) HRoCG, (b) CHRoCG, (c) AHRoCG
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(a)
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Rysunek 26a-c. Obrazy SEM (a) RReCG, (b) CRReCG, (c) ARReCG

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska



Efektywne bioadsorbenty do usuwania CO:2 ze spalin metoda adsorpcyjng VPSA 77

Bioodpad z fuséw zwyktej kawy palonej ReCG (rysunek 26a): wykazuje zwartg strukture
z niewielkg iloscig widocznych poréw, cojest typowe dla probek przed karbonizacjg. Widoczne
sg pierwotne pory biologiczne wynikajgce z budowy lignocelulozowej. Biowegiel otrzymany
z fuséw zwyktej kawy palonej CReCG (rysunek 26b) ukazuje wyraZznie zwiekszong porowatos¢
poprzez usuniecie lotnych sktadnikéw i degradacje struktury ligniny. Pory stajg sie bardziej
otwarte i widoczne. Po aktywacji chemicznej, bioadsorbent AReCG (rysunek 26¢) przedstawia
strukture znacznie bardziej mikroporowatg, co zwieksza powierzchnie wiasciwg probki
ijej potencjat jako bioadsorbentu.

Bioodpad w postaci obierek z ziemniakéw PP (rysunek 27a) przed modyfikacja
charakteryzuje sie zwartg strukturg i niewielka iloScig poréw. Bioodpad jest jeszcze bogaty
w organiczne sktadniki, takie jak celuloza. Po procesie karbonizacji zwieksza sie liczba porow,
co wida¢ na rysunku 27b, gdzie widzimy zdjecie SEM bioweglu przygotowanego z obierek
ziemniakow CPP. Widoczne sg takze nieregularne otwory $wiadczace o rozkiadzie
hemicelulozy. Proces aktywacji APP (rysunek 27c): Aktywacja prowadzi do intensywnego
rozwiniecia struktury porowatej, co uwidacznia hierarchiczng sie¢ mikro- i mezoporéw.
Te zmiany widzimy na rysunku 27c, gdzie przedstawiona zostata struktura bioadsorbentu APP.
Wskazuje ona na zaawansowang aktywacje i przygotowanie materiatlu do zastosowan
sorpcyjnych.
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Rysunek 27a-c. Obrazy SEM (a) PP, (b) CPP, (c) APP
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Bioodpad w postaci obierek z ziemniakow PP (rysunek 27a) przed modyfikacja
charakteryzuje sie zwartg strukturg i niewielka iloScig porow. Bioodpad jest jeszcze bogaty
w organiczne sktadniki, takie jak celuloza. Po procesie karbonizacji zwigksza sie liczba porow,
co widac na rysunku 27b, gdzie widzimy zdjecie SEM biowegla przygotowanego z obierek
ziemniakow CPP. Widoczne sg takze nieregularne otwory $wiadczace o rozktadzie
hemicelulozy. Proces aktywacji APP (rysunek 27c¢): Aktywacja prowadzi do intensywnego
rozwiniecia struktury porowatej, co uwidacznia hierarchiczng sie¢ mezoporéw. Te zmiany
widzimy na rysunku 27c, gdzie przedstawiona zostata struktura bioadsorbentu APP. Wskazuje
ona na niewielkg dziatalno$¢ aktywatora i matlg réznice miedzy powierzchnig biowegla -
rysunek 27b, a bioadsorbentu - rysunek 27c.

Struktura bioodpadu przygotowanego z fusow herbaty TR (rysunek 28a) jest gesta i mato
porowata. Widoczne sg tylko pory biologiczne. CTR (rysunek 28b): Proces karbonizacji usuwa
lotne sktadniki i prowadzi do rozwoju wiekszych porow, ktorego efekt widaé na rysunku 18b
w postaci struktury biowegla z fuséw herbaty. Pory stajg sie bardziej dostepne, a struktura mniej
zwarta. Proces aktywacji chemicznej skutkuje znacznym rozwinieciem porowatosci , co widac
w strukturze bioadsorbentu ATR (rysunek 28c). Widoczne na rysunku 28c. liczne mikro-
i mezopory, sa kluczowe dla efektywnego adsorbowania gazéw takich jak CO2.
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Rysunek 28a-c. Obrazy SEM (a) TR, (b) CTR, (c) ATR
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Rysunek 29a-c. Obrazy SEM (a) WGS, (b) CWGS, (c) AWGS
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Bioodpad z zielonych tupin orzecha wioskiego WGS (rysunek 29a) wykazuje zwartg,
nieporowatg strukture, z nielicznymi pierwotnymi porami wynikajgcymi z budowy naturalnej
bioodpadu. Proces Kkarbonizacji powoduje rozwiniecie porowatosci, gtownie poprzez
degradacje ligniny i celulozy, co mozemy zobaczy¢ na rysunku 29b przedstawiajgcym
biowegiel z zielonych tupin orzecha wioskiego (CWGS). Na rysunku 29c, przedstawiajgcym
strukture bioadsorbentu (AWGS), widoczne sg wieksze otwory i nieregularne krawedzie,
Swiadczace o zwiekszonej reaktywnosci termicznej. Aktywacja prowadzi do znacznego
wzrostu powierzchni poréw, z dominacjg mezoporow.

Bioodpady przygotowane zar6wno ze skorup orzecha witoskiego, jak i fusow zielonej kawy
wykazujg zblizone witasciwosci strukturalne (rysunki 30a,b,c - 31a,b,c). W stanie surowym
(WS - rysunek 30a) i (CGC - rysunek 3la) charakteryzujg sie one niskg porowato$cig
wynikajacg z ich lignocelulozowej budowy. Proces karbonizacji prowadzi do powstania
biowegla (CWS - rysunek 30b) i (CGCG - rysunek 31b), w ktdrym uwidaczniajg sie nowe,
otwarte pory powstate w wyniku usuniecia lotnych sktadnikoéw. Kolejny etap, czyli aktywacja
chemiczna, znacznie zwieksza porowatos¢ bioadsorbentu (AWS - rysunek 30c) i (AGCG -
rysunek 31c) ujawniajgc hierarchiczne pory o roznej wielkosci. To znaczaco zwieksza
powierzchnie wiasciwg materiatu i czyni go bardziej efektywnym w procesach sorpcyjnych.
Analogiczne zmiany strukturalne zachodzg zar6wno w materiatach otrzymanych ze skorup
orzecha wioskiego, jak i fusow zielonej kawy, co sugeruje ich podobny potencjat adsorpcyjny.
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Rysunek 30a-c. Obrazy SEM (a) WS, (b) CWS, (c) AW
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Rysunek 31a-c. Obrazy SEM (a) GCG, (b) CGCG, (c) AGC
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6.1.5. Analiza powierzchni wiasciwej i wielkosci poréw

W tabeli 13 zestawiono parametry tekstury i powierzchni wilasciwej wyznaczone dla

probek bioodpaddéw, biowegli i bioadsorbentéw, wraz z ich oznaczeniami i krétkim
objasnieniem.
Dla probek bioodpadéw, biowegli i bioadsorbentéw wyznaczone zostaty izotermy

adsorpcji N2.Pozwolity one na okre$lenie parametrow tekstury, takich jak: catkowita objetos¢
porow (Vp), powierzchna wiasciwa (Sbet), objetos¢ mikroporéw (Wo) i $Srednia szerokos$¢
mikroporéw (Lo). W tabeli 13 Przedstawione zostaly uzyskane wyniki umozliwiajace
porébwnanie zmian zachodzacych w prdébkach bioodpadéw po procesach karbonizacji
i aktywacji.

Tabela 13. Parametry tekstury i powierzchni whasciwej.

Parametry tekstury
Objetos¢ porow Vp Ilo§¢ N 2zaadsorbowanego pod ci$nieniem wzglednym 0.99
Powierzchnia wtasciw a Sbet Rownanie Brunauera-Em metta-Tellera [123]

Objetos¢ mikroporéw Wo lzotermy N 2: Rownanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR) zaktadajace gestos¢
zaadsorbowanej fazy 0,808 cm3g 1lipole przekroju poprzecznego 0,162 nm 2

[130]

Srednia szeroko$¢
LO Rownanie Stoeckli-Balleriniego [131]

mikroporéw

Jak wynika z tabeli 14. proces karbonizacji i aktywacji zwieksza powierzchnie wtasciwg
probek. Dla wszystkich bioodpaddéw powierzchnia wiasciwa wzrosta z < 1 m2g dla
bioodpaddéw do 293 - 1604 m2g dla bioadsorbentow. Najwiekszg powierzchnie wiasciwg
wykazat bioadsorbent z obierek ziemniaczanych (1604 m2g dla APP) i bioadsorbent z fusow
mocno palonej kawy (1580 m2g dla AHRoC). Nieco mniejszg powierzchnie wiasciwg
uzyskano dla bioadsorbentu z zielonych tupin orzecha wtoskiego (AWGS - 1376 m2/g).
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Tabela 14. Wihasciwosci struktury porowatej bioodpadow, biowegli i bioadsorbentéw

Probka N 2adsorpcja (- 196 ° C)
Shet Vp w 0 Lo
m 2/g cm 3/g cm 3/g nm
HRoCG 0.21 0.00006 nia 1.54
Kawa mocno palona CHRoCG 18 0.008 0.004 1.36
AHRoCG 1580 0.84 0.5 0.96
ReCG 0.04 0.0024 nia nia
Kawa palona CReCG 37 0.02 0.01 1.6
AReC 863 nla nila nia
PP 0.21 0.00005 0.00003 1.36
Obierkiziemniaczane CPP 3.17 0.004 0.001 1.36
APP 1604 0.65 0.32 1.36
TR 0.52 0.0004 0.0002 1.60
Herbata CTR 115 0.05 0.02 1.27
ATR 564 0.25 0.12 0.86
WGS 0.62 0.00 nia nia
Zielone tupiny orzecha wtoskiego CWGS 4.55 0.00 0.00 3.07
AWGS 1376 0.64 0.34 1.21
WS 0.17 0.0002 0.0001 1.6
Skorupy orzecha wtoskiego CWS 289 0.12 0.12 0.93
AW S 416 0.20 0.18 0.86
GCG nla nl/a nl/a nl/a
Kawa zielona CGCG 0.18 0.00013 0.00 nia
AGCG 293 0.12 0.05 1.18

Dla wszystkich bioodpadéw catkowita objetos¢ porow wzrosta z 0-0.0024 cm3g
dla bioodpadéw do 0,12 - 0.84 cm3g dla bioadsorbentéw. Najwiekszg catkowita objetos¢
poréw stwierdzono w bioadsorbencie z fusow mocno palonej kawy (AHRoC - 0,84 cma/g),
a najmniejsza objeto$¢ porow dla bioadsorbentu z fuséw herbaty (0,25 cm3g - ATG).

Objetos¢ mikroporéw dla niektérych prébek byta niewykrywalna lub nieobecna.
Dla pozostatych bioodpadéw byta ponizej < 0.0002 cma/g. Najwieksza objetos¢ mikroporow
stwierdzono w bioadsorbencie z fuséw mocno palonej kawy (AHRoC - 0,5 cma/g)
i bioadsorbencie z obierkdéw ziemniaczanych (0,32 cm3g - APP).

Srednia $rednica mikroporéw wahata sie w granicach 1,36 do 1,6 nm dla bioodpadéw. Dla
bioodpadu z fusow zwyklej kawy palonej (ReCG) i zielonych tupin orzecha wioskiego nie
zostata policzona. Najwiekszg Srednig Srednice mikroporéw stwierdzono w bioadsorbencie
z obierek ziemniaczanych (APP- 1,36 nm), a najmniejszg S$rednig Srednice mikroporéw
dla bioadsorbentu z fuséw herbaty i skorup orzecha wioskiego (ATG i AWS- 0,5 cma/g).
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Brak parametréw dla bioodpadu - zielonych tupin orzecha witoskiego (WGS) i bioodpadu
z fuséw zielonej kawy (GCG) wynikat ze stabo rozwinietej porowatej powierzchni,
co uniemozliwiato wykonanie analiz.

Rysunek 32. przedstawia powierzchnie wiasciwg bioodpadow, biowegli oraz uzyskanych
bioadsorbentow

Powierzchnia wiasciwa probek
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Rysunek 32. Powierzchnia wasciwa bioodpadow, biowegli i bioadsorbentow

Jak wynika z rysunku 32 proces aktywacji chemicznej przeprowadzony na uzyskanych
z bioodpadéw, bioweglach okazat sie efektywny, co znajduje odzwierciedlenie w istotnym
wzroscie powierzchni wiasciwej w kazdej z analizowanych prébek. Obserwowane rozwiniecie
porowatosci, potwierdza skuteczno$¢ zastosowanej metody w modyfikacji strukturalnej
biowegli, co bezposrednio moze przektadac sie na ich wtasciwosci sorpcyjne. Uzyskane wyniki
wskazujg na wysoki potencjat zastosowania tych bioadsorbentéw w procesach wychwytu
ditlenku wegla.

Rysunki 33aib - 39aib, przedstawiajg izotermy adsorpcji i desorpcji N2 dla otrzymanych
bioodpad6w, biowegli i bioadsorbentéw. Probki bioadsorbentéw (AHRoCG, ARReCG, APP,
ATR, AWGS, AGCG) wykazujg izoterme typu | wedtug Miedzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC), co wskazuje, ze wiekszo$¢ N2 jest adsorbowana pod niskim
ciSnieniem bez obecno$¢ petli histerezy. lzoterma typu | sugeruje, ze adsorbent skfada sie
gtéwnie z mikroporéw [179].

W przypadku probek biowegli, mamy do czynienia z izotermg typu IV (oprdécz prébki
biowegla z zielonych tupin orzecha witoskiego (CWGS) i fuséw zielonej kawy (CGCG).
Ten rodzaj izoterm jest przypisywany materiatom mezoporowatym. Biowegle wykazujg petle
histerezy i najwiekszg adsorpcje pod niskim ci$nieniem.

Bioodpady wykazujg izoterme typu VI. Ten rodzaj izotermy jest charakterystyczny dla
materiatdw jednorodnych. lzoterma jest liniowa, ptaska, jednocze$nie z niewielkimi
nieréwnosciami.
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Rysunek 33a i b. Izotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu
(HRoCG), biowegla (CHRoCG) i bioadsorbentu (AHRoCG) z fuséw mocno palonej kawy

Na rysunkach 33a i b przedstawione zostaty izotermy adsorpcji prébek otrzymanych
z fuséw kawy mocno palonej. Struktura bioodpadu jest jednorodna o znikomej powierzchni
wiasciwej i braku obecnosci porow. W przypadku biowegla (CHRoCG), obecno$é izotermy
typu IV Swiadczy o obecnosci mezoporéw. Widoczna jest réwniez petla histerezy typu H2
Swiadczagca o oporach otwartych z duzymi przewezeniami. Przy niskich preznosciach
wzglednych zachodzi formowanie sie warstwy adsorbatu na adsorbencie. Na mezoporowatg
strukture wskazuje niska objeto$¢ poréw Tabela 14.

Bioadsorbent (AHRoCG) wykazuje sie mikroporowatg strukturg o czym S$wiadczy
izoterma typu |. Bioadsorbent posiada wysoka objetos¢ poréw. Przy niskich preznosciach
wzglednych nastepuje najwyzsza adsorpcja.

p/p?
Rysunek 34a i b. lzotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla prébek bioodpadu
(RReCG), biowegla (CRReCG) i bioadsorbentu (ARReCG) z fusow zwyktej kawy
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Na rysunkach 34a i b przedstawione zostaty izotermy adsorpcji probek z fusow zwyklej
kawy palonej. Bioodpad (RReCG) wykazuje niewielkg adsorpcje przy wysokich preznosciach
par. Struktura bioodpadu jestjednorodna o znikomej powierzchni wiasciwej i braku obecnosci
porow. Biowegiel (CRReCG) posiada strukture mezoporowatg, o czym Swiadczy
wystepowanie izotermy typu IV. Niska objeto$é poréw o budowie otwartej z przewezeniami,
0 czym Swiadczy histereza typu H2.

Bioadsorbent (ARReCG) wykazuje sie mikroporowatg strukturg o czym $wiadczy izoterma
typu I. Bioadsorbent posiada wysokg objeto$¢ poréw. Przy niskich preznosciach wzglednych
nastepuje najwyzsza adsorpcja.

(a) (b)

p°
Rysunek 35a i b. l1zotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu (PP),

biowegla (CPP) i bioadsorbentu (APP) z obierek ziemniakdw

Na rysunkach 35a i b przedstawione izotermy adsorpcji probek z obierek ziemniaczanych.
Struktura bioodpadu jest jednorodna o znikomej powierzchni wiasciwej i braku obecnosci
porow. Biowegiel (CPP) posiada strukture mezoporowatg, o czym Swiadczy wystepowanie
izotermy typu IV. Niska objeto$¢ poréw i obecno$¢ histerezy typu H4, Swiadczy o porach w
ksztatcie waskich szczelin powstatych miedzy dwiema ptaszczyznami. Bioadsorbent (APP)
wykazuje sie mikroporowatg strukturg o czym Swiadczy izoterma typu |. Bioadsorbent posiada
objetos$¢ poréw. Przy niskich preznosciach wzglednych nastepuje najwyzsza adsorpcja.
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(a) (b)

p/p°

Rysunek 36a i b. l1zotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu (TR),
biowegla (CTR) i bioadsorbentu (ATR) z fuséw herbaty

Na rysunku 36a i b przedstawione zostaty izotermy adsorpcji prébek otrzymanych z fuséw
z herbaty - bioodpad (TR) nie wykazuje adsorpcji. W przypadku biowegla (CTR), obecnos¢
izotermy typu IV Swiadczy o obecno$ci mezoporow. Widoczna jest rowniez petla histerezy
typu H2 Swiadczgca o oporach otwartych z duzymi przewezeniami. Przy niskich preznosciach
wzglednych zachodzi formowanie sie warstwy adsorbatu na adsorbencie. Na mezoporowatg
strukture wskazuje takze niska objeto$¢ porow.

Bioadsorbent (ATR) - rysunek 37a wykazuje mikroporowatg struktura, o czym Swiadczy
izoterma typu |. Bioadsorbent posiada wysoka objeto$¢ poréw. Przy niskich preznoSciach
wzglednych nastepuje najwyzsza adsorpcja.

(a) (b)

Relative Pressure, p/p0

Rysunek 37aib. 1zotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu (WGS),
biowegla (CWGS) i bioadsorbentu (AWGS) z zielonych tupin orzecha wtoskiego
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Na rysunkach 37a i b przedstawione zostaty izotermy adsorpcji probek otrzymanych
z zielonych tupin orzecha wioskiego. Bioodpad (WGS) nie wykazuje adsorpcji. Struktura
bioodpadu jest jednorodna o znikomej powierzchni wiasciwej i braku obecnosci porow.
W przypadku biowegla (CWGS) jak i bioadsorbentu (AWGS) obecno$¢ izotermy typu |
mikroporowatej strukturze. Biowegiel posiada niskg objetos¢ poréw Bioadsorbent posiada
wysoka objetos¢ poréw. Przy niskich preznosciach wzglednych nastepuje najwyzsza adsorpcja.

(a) (b)

0

Rysunek 38a i b. l1zotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu (WS),
biowegla (CWS) i bioadsorbentu (AWS) z skorup orzecha wioskiego

Na rysunkach 38a i b przedstawione zostaty izotermy adsorpcji probek otrzymanych
z zielonych tupin orzecha wiloskiego. Struktura bioodpadu jest jednorodna o znikomej
powierzchni wiasciwej i braku obecnosci porédw. W przypadku biowegla (CWGS)
jak i bioadsorbentu (AWGS) obecnos¢ izotermy typu 1V Swiadczy o mezoporowatej strukturze.
Biowegiel i bioadsorbent posiadajg do$¢ wysoka objetos¢ poréw. Obecnos¢ histerezy typu H4,
$wiadczy o porach w ksztatcie waskich szczelin powstatych miedzy dwiema ptaszczyznami.
Przy niskich preznosciach wzglednych nastepuje najwyzsza adsorpcja.
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(a) (b)

p/p?

Rysunek 39a i b. l1zotermy adsorpcji N2 w temperaturze -196°C dla probek bioodpadu (GCG),
biowegla (GCG) i bioadsorbentu (ACG) z fusow zielonej kawy

Na rysunkach 39a i b. przedstawione zostaty izotermy adsorpcji prébek z fuséw zielonej
kawy. Bioodpad (GCG) wykazuje niewielkg adsorpcje przy wysokich preznosciach par.
Struktura bioodpadu jest jednorodna o znikomej powierzchni wiasciwej i braku obecnosci
poréw. Biowegiel (CGCG) nie posiada charakterystycznej izotermy danego typu. Wykres nie
posiada petli.

Bioadsorbent (AGCG) posiada mikroporowatg strukture o czym Swiadczy izoterma typu .
Bioadsorbent posiada wysoka objetos¢ porow. Przy niskich preznosciach wzglednych
nastepuje najwyzsza adsorpcja.

W celu zbadania wiasciwosci teksturalnych prébek przeprowadzono analize rozktadu
wielkosci poréw. Jak pokazano na rysunkach 40a i b - 46a i b, rozktady wielko$ci porow dla
probek biowegli sg podobne, z minimalnymi roznicami w granicach bledu. Krzywe
te pozwalaja wnioskowac o charakterze porowatosci bioodpadéw, biowegli i bioadsorbentow.
Generalnie préobki te wykazujg matg porowatosc.

Dla prébek bioadsorbentéw najwiekszy udziat w catkowitej objetosci probek majg pory
o $rednicy 0,86 nm dla AHRoCG, 1,18 nm dla APP, 0,86 dla ATR, 1,18 nm dla AWGS,
0,86 nm dla AWS, 1,18 nm dla AGCG. Brak krzywej dla bioadsorbentu z fusow zwykitej kawy
(ARReCG) przypisuje sie wyzwaniom zwigzanym z pracg z probka, ktéra ulega znacznej
elektryfikacji.

W przypadku probek biowegli pory o S$rednicy 1,36 nm dla CHRoCG, 1,18 nm
dla CRReCG, 5,43 nm dla CPP, 1,18 nm dla CTR, 23,39 nm dla CWGS,0,93 nm dla CWS,
20,06 nm dla CGCG majg najwiekszy udziat w catkowitej objetosci probek.

W przypadku bioodpadéw $rednica poréw 1,6 nm dla HRoCG,6,35 dla RReCG, 1,36 nm
dla PP, 1,48 nm dla TR, 34,33 nm dla WGS, 1,48 nm dla WS stanowi najwiekszg czes¢
catkowitej objetosci probki. W przypadku prébki GCG nie zostaty zarejestrowane pory.

Najmniejsze mikropory, ponizej 2 nm i, obserwuje sie w probce bioadsorbentu z fuséw
mocno palonej kawy (AHRoCG) widocznego na rysunku 40b. Biowegiel z fuséw zwyklej
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kawy (CReCG) widoczny na rysunku 41b., wykazuje znaczny potencjat adsorpcji i znaczng
liczbe mikroporéw przekraczajacych 2 nm. Bioadsorbent otrzymany z obierek ziemniaczanych
(APP) - rysunek 42b, ma najwyzszy pik mikroporow wynoszacy 1,2 nm, natomiast
bioadsorbent otrzymany z fuséw herbacianych (ATG) na rysunku 43b, ma pik przy przy |
0,8 nm, podobnie jak bioadsorbent otrzymany z skorup orzecha wtoskiego (AWS) na rysunku
45b, ale z wigkszym stezeniem.

Biowegiel otrzymany z zielonych tupin orzecha wtoskiego (AWGS) widoczny na rysunku
44h, wykazuje szeroki zakres mikroporéw w zakresie od 1,2 nm do 3,4 nm.

Bioadsorbent otrzymany z fuséw kawy mocno palonej (AHRoCG) - rysunki 40 a i b,
charakteryzuje sie najszerszym zakresem mikroporow.

(@) (b)

d [nm]

Rysunek 40a i b. Rozktad objetosci poréw wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (HRoCG),
biowegla (CHRoCG) i bioadsorbentu(AHR0CG) z fuséw mocno palonej kawy

Jak wynika z rysunkéw 40 a i b. najwiekszy udziat w catkowitej objetosci porow
bioadsorbentu AHRoCG majg pory o Srednicy 0,86 nm. Ich objeto$¢ w prébce to az 0,11 m2/g.
Drugimi pod wzgledem objetosci sg pory o Srednicy 1,18 nm w obetosci 0,05 m2/g.
Dla biowegla CHRoCG pory o $rednicy 1,36 nm przy objetosci 0,0013 m2g ( czyli 84-krotie
mniej niz w przypadku bioadsorbentu AHRoCG). W przypadku bioodpadu widoczne sg tylko
dwa rodzaje mikroporéw 1,48 i 1,56 nm przy objetosci 0,00000268 m2g (czyli 41 tys. mniej
niz w przypadku bioadsorbentu AHR0CG).
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(a) (b)

d [nm]

Rysunek 41a i b. Rozktad objetosci porow wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (RReCG),
biowegla (CRReCG) z fuséw zwykitej kawy

Rysunki 41 a i b pokazujag rozktad objetosci porow wedtug ich $rednicy dla bioodpadu
i biowegla z fuséw zwyklej kawy. Nie udato sie zarejestrowa¢ wynikéw badan dla probki
bioadsorbentu ARReCG ze wzgledu na silng elektryfikacje. Dla prébki biowegla CRReCG
widoczne sg mikropory o S$rednicy ponizej 2 nm w objetosci 0,0002- 0,0003 m2/g.
Dla bioodpadu RReCG pory zaczynajg sie od 2 nm w objetosci 0,001 m2/g.

(a) (b)

d [nm]

Rysunek 42a i b. Rozktad objetosci poréw wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (PP), biowegla
(CPP) i bioadsorbentu (APP) z obierek ziemniaka
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Dla prébki bioadsorbentu APP - rysunki 42 a i b, widoczne sg pory miedzy 1a 2,5 nm
w objetosci 0,002 do 0,035 ma/g. Dla biowegla CPP pory o $rednicy 1,36 nm i potem powyzej
5 nm sg w przewazajacej objetoSci od 0,000353 m2g do 0,000362 m2/g. Dla bioodpadu
PP widoczne sg tylko o $rednicy 1,35 nm w objetosci 0,0000316 m2/g.

(a) (b)

d [nm]

Rysunek 43a i b. Rozktad objetosci porow wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (TR), biowegla
(CTR) i bioadsorbentu (ATR) z fusow herbaty

Probka bioadsorbentu ATR posiada najwiecej mikroporéw o $rednicy 0,86 nm w objetosci
0,044 m2/g. Dla biowegla CTR sgwidoczne pory o $rednicy 1,17 nm w objetosci 0,00321 m2/g.
Dla bioodpadu TR sg widoczne pory o S$rednicy miedzy 1,4 a 3 nm w $redniej objetosci
0,0000599 m2/g.

(a) (b)

0 20 40
d [nm]

Rysunek 44aib. Rozktad objetosci poréw wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (WGS), biowegla
(CWGS) i bioadsorbentu z zielonych tupin orzecha wioskiego
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Probka bioadsorbentu AWGS ma najwiecej mikroporéw miedzy 1,17, a 2,94 nm
w objetosci 0,0046 do 0,01 m2/g. Dla biowegla CWGS najwiecej mikroporéw ma Srednice 3,18
nm przy objetosci 0,0001 m2/g. Natomiast dla bioodpadu WGS w najwiekszej objetosci
sg widoczne pory o Srednicy powyzej 29 nm.

(a) (b)

d [nm]

Rysunek 45a i b. Rozktad objetosci poréw wedtug ich $rednicy dla bioodpadu (WS),
biowegla (CWS) i bioadsorbentu z skorup orzecha wioskiego

Dla bioadsorbentu AWS na rysunku 45b, widoczny jest pik, przy ktérym widoczne
sq mikropory o $rednicy 0,86 nm przy objetosci 0,15 m2/g. Dla biowegla CWS mamy
mikropory o $rednicy 0,92 i 1 nm w objeto$ci 0,05 i 0,04 m2g - rysunek 45b. Dla bioodpadu
WS pory o $rednicy 1,48 nm i 1,71 nm przy objetosci 0,000018 i 0,0000164 m2g - rysunek
45b.

(a) (b)

0 20 40

d [nm]

Rysunek 46 a i b. Rozktad objetosci poréw wedtug ich $rednicy dla biowegla (GCG),
biowegla (CGCG) i bioadsorbentu z fuséw zielonej herbaty (AGCG)
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Dla bioadsorbentu AGCG widoczny sg mikropory o S$rednicy ponizej 2,16 nm przy
objetosci 0,002 do 0,008 m2/g na rysunku 46b. Dla biowegla CGCG narysunku 46a, widoczne
sg pory powyzej 18 nm. Dla bioodpadu GCG nie odnotowano widocznych poréw na jego
powierzchni.

6.1.6. Analiza rentgenograficzna

Analiza dyfraktograficznag proszkow (P-XRD) bioodpadow, biowegli
oraz bioadsorbentéw, pozwolita na zbadanie struktury krystalicznej prébek, co jest kluczowe
dla oceny jakosci i wiasciwosci adsorpcyjnych materiatdw weglowych.

Uzyskane wyniki poréwnano z raportowanymi w Miedzynarodowym Centrum Danych
Dyfrakcyjnych (ICDD) wynikami dla zebranych proszkow wzorcowych. We wszystkich
préobkach bioodpaddéw widoczna jest wysoka intensywno$¢ pikoéw, Swiadczaca o dobrze
zdefiniowanej nieuporzagdkowanej strukturze. Kazda prébka wykazuje szerokie piki przy
29 = 24° i 44°. Piki te mozna powigza¢ z typowymi witasciwosciami wegla [184]. Wraz
z przeprowadzanymi procesami takimi jak karbonizacja, a nastepnie aktywacja bioodpadow,
intensywnos$¢ pikow maleje i nastepuje ich wygtadzenie. Procesy karbonizacji i aktywacji
znacznie redukujg krystaliczno$¢ préobek. Mallesh i in. wykazali podobne zmiany w analizie
XRD przygotowanego przez siebie adsorbentu na bazie tupin lokalnego orzecha aktywowanego
wodorotlenkiem sodu [185].

Rysunek 47. Widma XRD bioodpadu (HRoCG), biowegla (CHR0oCG) i bioadsorbentu
(AHRO0CG) z fuséw mocno palonej kawy

Szeroki pik przy 24° dla bioodpadu HRoCG jest charakterystyczny dla probek
o witascwiosciach wegla. Pik ten jeest powigzany z wysoce nieuporzagdkowang strukturg
krystaliczng skiadajgcgq sie zaréwno z alifatycznych tahncuchéw bocznych wegla,
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jak i amorficznej struktury wegla .Dla probek biowegla CHRoCG i biooadsorbentu AHRoCG
nastapito jego wygtadzenie odpowiednio po procesie karbonizacjii i aktywacji.

20 (°)

Rysunek 48. Widma XRD prébki bioodpadu (RReCG), biowegla (CReCG) i
bioadsorbentu(AReCG) z fuséw zwyklej kawy

Szeroki pik przy 24° dla bioodpadu RReCG jest charakterystyczny dla prébek
o wiasciwosciach wegla. Pik ten wigze sie z wysoce nieuporzadkowang strukturg krystaliczna,
ktéra obejmuje zaréwno alifatyczne tancuchy boczne wegla, jak i amorficzng strukture wegla.
W przypadku prébek biowegla CRReCG oraz bioadsorbentu ARReCG zaobserwowano jego
wygtadzenie, co jest efektem kolejno  procesu  karbonizacji i  aktywacji.
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Rysunek 49. WidmaXRD prébki bioodpadu (PP), biowegla (CPP) i bioadsorbentu(APP) z
obierek ziemniakéw

Widma XRD dla prébek pochodzacych z bioodpadu (PP) oraz biowegla (CPP) i
biosdsorbentu (APP) jest mocno nieregularne z wieloma pikami. Charaktertyczny szeroki pik
przy 24° jest widoczny tylko dla bioodpadu (PP). Ostre piki dla probki CPP przy 29 = 28, 31,
41° zwigzane z rozwijajaca sie strukturg warstw grafenowych, ale mocno nieuporzagdkowang
na tym etapie.
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Rysunek 50. Widma XRD bioodpadu (TG), biowegla (CTG) i bioadsorbentu (ATG) z
fusdw herbaty

Szeroki pik przy 24° dla bioodpadu TG wskazuje na wasciwosci charakterystyczne dla
materiatow weglowych. Jest on zwigzany z wysoce nieuporzadkowang strukturg krystaliczna,
obejmujacg zaréwno alifatyczne fancuchy boczne, jak i amorficzne regiony wegla. Dla probek
biowegla CTG oraz bioadsorbentu ATG zaobserwowano stopniowe wygtadzenie tego piku,
wynikajace odpowiednio z procesow karbonizacji i aktywacji. Nieznaczny ostry pik przy
29 = 31° moze by¢ zwigzany z rozwijajaca sie strukturg warstw grafenowych, choé wciaz
nieuporzgdkowana.
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Rysunek 51. Widma XRD bioodpadu (WGS), biowegla (CWGS) i bioadsorbentu z
zielonych tupin orzecha witoskiego

Szeroki pik przy 24° dla bioodpadu jest wyraznie mniej intensywny niz w przypadku
pozostatych bioodpaddw i rowniez wraz z procesami modyfikacji ulega ona wygtadzeniu.
Ponadto probki biowegla CWGS oraz bioadsorbentu AWGS majg bardziej poszarpang
strukture, ktéra moze Swiadczy¢ o nieuporzadkowanej strukturze grafenowej.
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Rysunek 52. Widma XRD bioodpadu (WS), biowegla (CWS) i bioadsorbentu z skorup
orzecha wioskiego

Szeroki pik przy 24° dla bioodpadu WS jest charakterystyczny dla materiatow
weglowych i wskazuje na obecno$¢ wysoce nieuporzadkowanej struktury krystalicznej,
obejmujacej zaréwno alifatyczne tancuchy boczne, jak i amorficzne regiony wegla.
W przypadku probek biowegla CWS oraz bioadsorbentu AWS zaobserwowano stopniowe
wygtadzenie tego piku, co wynika odpowiednio z proceséw karbonizacji i aktywacji.
Dodatkowo, nieznaczny ostry pik przy 29 = 31° moze $wiadczy¢ o poczgtkowym rozwoju
uporzadkowanej struktury grafenopodobnej, mimo ze pozostaje ona czeSciowo
nieuporzadkowana.
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Rysunek 53. Widma XRD bioodpadu(GCG), biowegla (CGCQG) i bioadsorbentu z fusow
zielonej herbaty (AGCG)

Szeroki pik przy 24° obserwowany dla bioodpadu GCG jest charakterystyczny dla
materiatdbw weglowych i wskazuje na obecno$¢ nieuporzadkowanej struktury Kkrystalicznej,
zawierajacej zarowno alifatyczne tancuchy boczne, jak i amorficzne regiony wegla. W
probkach biowegla CGCG oraz bioadsorbentu AGCG zaobserwowano stopniowe wygtadzenie
tego piku, co jest efektem proceséw karbonizacji i aktywacji. Ponadto, ostry pik przy 29 = 31°
moze sugerowa¢ formowanie sie poczatkowych elementéw uporzadkowanej struktury
grafenopodobnej, chociaz jej petne uformowanie nie zostato jeszcze osiggniete.
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6.1.7. Analiza spektroskopowa FTIR

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) jest powszechnie
stosowang technikg analityczng, wykorzystywang do identyfikacji i charakterystyki zwigzkow
chemicznych oraz analizy struktury molekularnej materiatow.

Na rysunkach 47-53. przedstawiono widma FTIR prébek bioodpaddéw, biowegli
i bioadsorbentow. Kazde widmo zawiera informacje o charakterystycznych grupach
funkcyjnych obecnych w materiatach.

Widma czystej biomasy charakteryzujg sie wiekszg zmiennoS$cig i wigekszg liczbg pasm
w kazdym widmie, awraz z wprowadzonymi modyfikacjami widmo w wigkszos$ci przypadkow
staje sie gladsze. Po procesie karbonizacji ulega zwigkszeniu intensywnos$¢ pochodzacych
od wigzan C-H, C=0, i C=C: co wskazuje na grafityzacje. Pojawienie si¢ nowych pasm lub
zmiany intensywnosci istniejagcych pasm sugeruje tworzenie nowych struktur tlenowych
i rozwiniecie porowatosci. Zwiekszenie aromatyzacji materiatdw po procesach aktywaciji jest
kluczowe dla ich efektywnosci jako bioadsorbentéow.

Rysunek 54. Widmo FT-IR bioodpadu (HRoCG), biowegla (CHRoCG) i bioadsorbentu
z fusbw mocno palonej kawy (AHRoCG)

Intensywnos$¢ drgania przy okoto 873 cm-1 zostatlo przypisane do wigzan C-H
pierScienia aromatycznego, ktore jest widoczne dla probki bioadsorbentu otrzymanego z fuséw
mocno palonej kawy AHRoCG, odpowiada wigzaniu -C-H [191]. Potwierdza to, ze wraz
ze wzrostem temperatury konwersji termochemicznej nastepowata stopniowa aromatyzacja
materiatu weglowego. Wskazuje to, ze aktywacja KOH sprzyja grafityzacji biowegli. Pasmo
w zakresie 1000-1300 cm-1 sugerujg obecno$é eterowych grup tlenowych CHz2, sg one widoczne
dla biodpadu z fuséw mocno palonej kawy (HRoCG), jak i biowegla CHRoCG. Przy okoto
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1605 cm-1 zidentyfikowano rozciggajagce drgania wigzan C=C pochodzace od zwigzkdw
aromatycznych widoczne dla bioadosbentu AHHRoCG. Pasma przy 2950 cm-1widoczne tylko
dla bioodpadu HRoCG i pasma przy 3450 cm-1, ktorego intensywno$¢ zmniejsza wraz
z modyfikacjg bioodpadu (HRoCG), przez biowegiel (CHRoCG) do bioadsorbentu
(AHRo0CG), odpowiadajg wigzaniu -C-H.

Rysunek 55. Widmo FT-IR bioodpadu (RReCG), biowegla (CRReCG) i bioadsorbentu z
fusow zwyktej kawy (ARReCG)

Intensywnos$¢ drgania przy okoto 873 cm-1 zostato przypisane do wigzan C-H
pierscienia aromatycznego, ktdre jest widoczne dla probek biowegla CRReCG i bioadsorbentu
ARReCG otrzymanego z fusow zwyklej kawy palonej, odpowiada wigzaniu -C-H pierscieniu
aromatycznym[191]. Pasmo to wskazuje, ze karbonizacja i aktywacja KOH sprzyja
grafityzacji. Pasmo przy 1200 cm-1dla biowegla CRReCG odpowiada wigzaniu C-O-C. Pasmo
przy 1400 cm-1 dla bioodpadu z fuséw zwykitej palonej kawy odpowiada wigzaniu -CH2. Dla
biowegla CRReCG widoczne pasmo przy 800 Pasmo przy 2950 cm-1 widoczne tylko dla
bioodpadu HRoCG i pasma przy 3450 cm-1 dla bioodpadu (HRoCG), przez biowegiel
(CHRoCG) i dla bioadsorbentu (AHR0oCG), odpowiadajg wigzaniu -C-H w pierscieniu
aromatycznym;
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Rysunek 56 Widmo FT-IR bioodpadu (PP), biowegla (CPP) i bioadsorbentu z obierek
ziemniaczanych (APP)

Pasmo przy 873 cm-1 widoczne dla probek biowegla CPP i bioadsorbentu APP
otrzymanego z obierek ziemniaka, odpowiada wigzaniu -C-H w pierScieniu aromatycznym
[191]. Pasmo ten wskazuje, ze karbonizacja i aktywacja KOH sprzyja grafityzacji. Pasmo przy
1200 cm-1 dla bioodpadu PP, biowegla CPP i bioadsorbentu APP odpowiada wigzaniu C-O-C.
Pasmo przy 1650 cm-1 dla wszystkich prébek odpowiada wigzaniu C=0. Pasmo w okolicach
2920 cm-1 jest charakterystyczne dla drgan rozciggajacych grup metylowych i widoczny
w probce bioodpadu PP [192] . Szerokie pasmo transmisji przy 3315 cm-1 przypisuje
sie wigzaniu rozciggajagcemu -O-H, ktore widoczne jest dla wszystkich prébek (PP, CPP,
APP).
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Rysunek 57. Widmo FT-IR bioodpadu (TG), biowegla (CTG) i bioadsorbentu z fuséw
herbaty (ATG)

Widma biowegla CTG i bioadsorbentu ATG otrzymanych z bioodpadu jakim sg fusy

z herbaty sg niewyrazne i ciezko przypisa¢ im widoczno$¢ pasm w zakresie 400-1300 cm-1.

Pierwsze wyrazne pasmo dla probki biowegla z fuséw herbaty przypisywane jest wigzaniu
C=C przy 1400 cm-1L Pasmo przy 1650 cm-1 dla wszystkich prébek odpowiada wigzaniu
C=0. Pasmo w okolicach 2920 cm-1 jest charakterystyczne dla drgan rozciggajacych grup
metylowych i widoczny w prébce bioodpadu z fuséw herbaty TG [192]. Szerokie pasmo
transmisji przy 3315 cm-1 przypisuje sie wigzaniu rozciggajacemu -O-H, ktére widoczne jest
dla wszystkich probek (TG, CTG, ATG).
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Rysunek 58. Widmo FT-IR bioodpadu (WGS), biowegla (CWGS) i bioadsorbentu z
zielonych tupin orzecha witoskiego (AWGS)

Pasmo przy 873 cm-1 widoczne dla probek biowegla CWGS i otrzymanego z zielonych
tupin orzecha wioskiego odpowiada wigzaniu -C-H w pierscieniu aromatycznym [191]. Pasmo
przy 1200 cm-1 dla biowegla CWGS odpowiada wigzaniu C-O-C. Pasmo przy 1400 cm-1 dla
wszystkich prébek bioodpadu WGS, biowegla CWGS i bioadsorbentu AWGS odpowiadajg
wigzaniu -CH2. Dla biowegla CWGS widoczne pasmo przy 1650 cm-1 odpowiada wigzaniu
C=C. Pasmo przy 2950 cm-1 widoczne tylko dla bioodpadu WGS i pasmo przy 3450 cm-1,
ktorego intensywno$¢ zmniejsza wraz z modyfikacjg bioodpadu (WGS), przez biowegiel
(CWGS) do bioadsorbentu (AWGS), odpowiadajg wigzaniu -C-H w pierScieniu
aromatycznym.
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Rysunek 59. Widmo FT-IR bioodpadu (WS), biowegla (CWS) i bioadsorbentu z skorup
orzecha wioskiego (AWS)

Widma dla bioodpadu ze skorup orzecha wioskiego i produktéw jego modyfikacji
sg mato intensywne. Mozna wyrézni¢ widoczne pasmo przy 1650 cm-1 dla wszystkich prébek
odpowiadajace wigzaniu C=C pochodzace od zwiazkdéw aromatycznych. Pasmo przy 2950 cm"
1widoczne tylko dla bioodpadu WS i pasmo przy 3450 cm-1 widoczne dla (WGS), przez
biowegiel (CWS) do bioadsorbentu (AWS), odpowiadajg wigzaniu -C-H w pierScieniu
aromatycznym , najlepiej widoczne dla bioadsorbentu (AWS).
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Rysunek 60. Widmo FT-IR bioodpadu (GCG), biowegla (CGCQG) i bioadsorbentu z fusow
zielonej kawy (AGCG)

Widma dla bioodpadu z fuséw zielonej kawy i produktow jego modyfikacji sg mato
intensywne, podobne jak dla skorup orzecha witoskiego. Wyr6zniamy widoczne pasmo przy
1200 cm-1 dla wszystkich prébek odpowiadajgce wigzaniu C-O-C. Pasmo przy 1650 cm-1 dla
wszystkich probek (GCG, CGCG, AGCG) odpowiadajagce wigzaniu C=C pochodzace
od zwigzkéw aromatycznych. Pasmo przy 2950 cm-1 widoczne tylko dla bioodpadu GCG
i pasmo przy 3450 cm-1, ktérego intensywnos$¢ zmniejsza wraz z modyfikacjg bioodpadu
(GCG), przez biowegiel (CGCG) do bioadsorbentu (AGCG), odpowiadajg wigzaniu -C-H
w pier$cieniu aromatycznym.
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6.2.WNIOSKI

Przeprowadzone  procesy  modyfikacji  bioodpadéw oraz analizy  wilasciwosci
fizykochemicznych bioodpad6w, biowegli oraz bioadsorbentow pozwalajg na sformutowanie
nastepujacych wnioskow uwzgledniajagcych przydatno$é bioodpadéw do produkcji
bioadsorbentow:

1. Wyjsciowe bioodpady zawieraty od 38,82% (skorupy orzecha wtoskiego) do 48,59%
wegla (fusy zwyklej kawy palonej). Oprécz wysokiej zawartosci wegla wszystkie
bioodpady charakteryzowaty sie takze duza zawarto$cig wodoru. Skiad chemiczny
bioodpadow, w tym szczeg6lnie wysoka zawarto$¢ wegla wskazywaty na mozliwosé
uzyskania na ich bazie materiatbw weglowych o dobrze rozwinietej strukturze
porowatej. Przeprowadzone procesy karbonizacji bioodpadéw wptynety na zwiekszenie
zawartosci wegla w wiekszosci probek. Najwyzsze zawarto$ci wegla uzyskano dla
biowegla otrzymanego z fuséw zwyktej kawy palonej (77,04%) oraz dla biowegla
otrzymanego ze skorup orzecha wtoskiego (95,58%), ktére zawierajg najwiecej ligniny.
Dla biowegli stwierdzono takze zmniejszenie zawartoSci wodoru i tlenu wraz
ze wzrostem zawartosci wegla w poréwnaniu do sktadu wyjsciowych bioodpaddw.
Wynika to z desorpcji wody fizycznie zwigzanej i lotnych zwigzkdéw organicznych
podczas procesu karbonizacji. Dla biowegli stwierdzi¢ mozna takze nieznaczne
zwiekszenie zawartos$ci azotu, ktérego obecnos$é wynika ze sktadu bioodpadéw a moze
wskazywac na wbudowanie tego pierwiastka w strukture otrzymanych biowegli. Proces
aktywacji chemicznej biowegli roztworem wodorotlenku potasu spowodowat dalszy
wzrost zawarto$ci wegla. Wysoka zawarto$¢ wegla w uzyskanych bioadsorbentach jest
takze wynikiem odpowiednich warunkéw karbonizacji i aktywacji chemicznej, ktore
skutkowaty wysokim stopniem aromatyzacji i zwiekszeniem zawarto$ci strukturalnego
wegla. Wzrost zawartosci wegla i redukcja zawartos$ci tlenu sg kluczowe dla uzyskania
porowatego bioadsorbentu, podczas gdy niezmienna ilo$¢ pozostatych pierwiastkow
(siarka, azot) zapewnia chemiczng trwato$¢ bioadsorbentow w réznych warunkach
aplikacyjnych.

2. Analiza termograwimetryczna pozwolita na ocene stabilno$ci termicznej materiatow
weglowych. Przebieg krzywych TG i DTG probek bioodpaddéw jest podobny i wskazuje
natrzy gtowne ubytki masy: pierwszy zwigzany jest w ubytkiem wody, drugi w zakresie
temperatur 200-350°C wynika z rozktadu hemicelulozy a trzeci w zakresie temperatur
350-450°C zwigzany jest z rozktadem celulozy i ligniny. Strata masy podczas analizy
termicznej biowegli nastepuje w gtownych etapach: (1)100°C -200°C - strata masy
wynikajaca z desorpcji fizycznie zwigzanej wody i substancji lotnych, (2) 450 - 800°C
- strata masy zwigzana z degradacjg biowegla. Biowegle wytworzone z bioodpaddw
sg stabilne termicznie do temperatury 1000°C.

3. Analiza skaningowa prébek jednoznacznie wskazuje na uzyskanie bioadsorbentéw o
znacznej porowato$ci. Bioodpady wykazywaty zwartg strukture z niewielkg ilosScig
widocznych poréw, co jest typowe dla probek przed karbonizacjg. Dla tych probek
widoczne byty pierwotne pory biologiczne wynikajagce z budowy lignocelulozowej.
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Na zdjeciach SEM biowegli uzyskanych w wyniku karbonizacji bioodpadéw
zaobserwowa¢ mozna makropory. Z kolei na zdjeciach SEM bioadsorbentéw
wytwarzanych z kawy (AHRoCG), herbaty (ATG) i skorup orzecha witoskiego (AWS)
po procesie aktywacji widoczne sg liczne mikropory. Prébki fusow kawy mocno palonej
(AHRoCG) po procesie aktywacji wykazujg bardzo regularng sie¢ mikroporéw.
Bioadsorbent ten co potwierdzajg zdjecia SEM ma najbardziej rozbudowang
przestrzenng sie¢ poréw. Nieco mniej regularne, ale takze liczne struktury
mikroporowate stwierdzono w prébce aktywowanych fuséw kawy palonej (AReCG).
Na uwage zastuguje rowniez struktura probki aktywowanej tupiny orzecha wioskiego
(AWS), ktorej sie¢ sktada sie z makro i mikroporow.

Analiza widm FTIR badanych materialtbw pozwolita na identyfikacje
powierzchniowych grup tlenowych. Widma wyjsciowych bioodpadéw charakteryzuja
sie wiekszg zmiennoscig i wiekszg liczbg pasm w kazdym widmie, a wraz
z wprowadzonymi modyfikacjami widmo w wiekszosci przypadkdéw staje sie gtadsze.
Po procesie karbonizacji ulega zwiekszeniu intensywnos$¢ pochodzacych od wigzan
C-H, C=0, i C=C: co wskazuje na grafityzacje. Pojawienie sie nowych pasm lub zmiany
intensywnosci istniejgcych pasm sugerujg tworzenie sie nowych struktur tlenowych
i rozwiniecie porowatosci. Zwiekszenie aromatyzacji materiatdw po procesach
aktywacji jest kluczowe dla ich efektywnosci jako adsorbentéw. Badania FTIR
potwierdzity obecno$¢ w bioweglach i bioadsorbentach ugrupowarn aromatycznych
wytworzonych w procesie karbonizacji.

Analiza rentgenograficzna pozwolita na ocene zmian struktury bioodpaddw podczas ich
modyfikacji i aktywacji. We wszystkich prébkach bioodpadéw stwierdzono obecnos$¢
pikow o wysokiej intensywnosci, Swiadczacych o dobrze zdefiniowanej
nieuporzadkowanej strukturze. Szeroki piki z maksimum w potozeniu przy 29 = 24°
mozna powigza¢ z typowymi wiasciwosciami wegla - niegrafitowych struktur
weglowych. Wskazuje to na strukture amorficzng otrzymanych materiatbw. Wraz
z przeprowadzanymi procesami takimi jak karbonizacja, a nastepnie aktywacja
bioodpadow, intensywno$¢ pikébw maleje i nastepuje ich wygtadzenie.
Na dyfraktogramach XRD biowegli i bioadsorbentéw mozna zaobserwowaé szerokie,
rozmyte piki z maksimum w potozeniu 29 = 24° ktére sg charakterystyczne dla
niegrafitowych struktur weglowych oraz pojawiajg sie niskie i szerokie piki dyfrakcyjne
widoczne w potozeniu 29 = 44° wskazujgce na obecno$¢ niewielkiej liczby struktur
grafitowych.

. Wyniki analizy powierzchni wiasciwej i objetosci poréw wykazaty zréznicowanie w
strukturze porowatej bioodpaddéw, biowegli i bioadsorbentow. Bioodpady miaty
znikoma powierzchnie wasciwg od 0,04 m2g dla fusow kawy palonej - RReCG do 0,62
m2g dla zielonych tupin orzecha wioskiego - WGS. Biowegle uzyskaty rozwiniecie
powierzchni wiasciwej od 3,17 m2/g dla biowegla z obierek ziemniaczanych - CPP do
289 dla biowegla ze skorup orzecha witoskiego - CWS. Najwiekszg powierzchnie
wiasciwg wykazaty: bioadsorbent otrzymany z obierek ziemniaczanych (APP - 1604
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m2/g) oraz biodsorbent z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG - 1580 m2/g). Niewiele
mniejszg powierzchnig wykazuje bioadsorbent z zielonych tupin orzecha wiloskiego
(AWGS - 1376 m2/g). Najwyzsza objetoS¢ poréw nalezy do bioadsorbentu z fusow
kawy mocno palonej (AHR0CG - 0,84 cmzs/g), biaodsorbentu z obierek ziemniaczanych
(APP - 0,65 cms/g) i bioadsorbentu z zielonych tupin orzecha wtoskiego (0,64 cms/g).
Wysoka powierzchnia wiasciwa oraz rozwinieta objeto$¢ poréw, pozwalajg na
efektywng adsorpcje czasteczek CO2. lzotermy adsorpcji N2 otrzymanych
bioadsorbentow (oprécz bioadsorbentu z fuséw zielonej kawy- izoterma typu IV -
mezoporowata budowa) przejawialy wyglad izotermy typu |, ktéra Swiadczy
0 mikroporowatej strukturze probki. Najwiekszg objetos¢ mikroporéw stwierdzono
w bioadsorbencie z fuséw mocno palonej kawy (AHRoC - 0,5 cmas/g) i bioadsorbencie
z obierkow ziemniaczanych (0,32 cm3g - APP). Srednia szeroko$é¢ mikroporéw wahata
sie w granicach 1,36 do 1,6 nm dla bioodpadéw. Najwiekszg S$rednig szerokos¢
mikroporéw stwierdzono w bioadsorbencie z obierek ziemniaczanych (APP- 1,36 nm),
a najmniejszg S$rednig szeroko$¢ mikroporow dla bioadsorbentu z fuséw herbaty
1skorup orzecha witoskiego (ATG i AWS- 0,5 cm3/g).
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7. WYCHWYT CO2METODA ADSORPCYJNA

7.1. WPLYW PROCESU MODYFIKACJI BIOODPADOW NA ICH POJEMNOSC
SORPCYJIJNA WZGLEDEM CO2

W celu przedstawienia wptywu procesu modyfikacji bioodpadéw na ich pojemno$é
sorpcyjng wzgledem COg2, przeprowadzono izotermiczne testy adsorpcji ditlenku wegla
(w temperaturze 25°C oraz przy zawartosci CO2 -100% obj.) na kazdym etapie przetwarzania
materiatu tj.: bioodpad - biowegiel - bioadsorbent. Badania wykonano dla 7 prébek réznego
typu bioodpad6éw i ich modyfikacji z zastosowaniem testu programowanej temperaturowo
adsorpcji przedstawionego na rysunku 14. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach
61-60.

Na rysunku 61 przedstawione zostaty profile adsorpcji CO2 na: (a) bioodpadzie- fusach
mocno palonej kawy (HRoCG) oraz uzyskanych w wyniku jego modyfikacji (b) bioweglu
(CHRoCG) i (c) bioadsorbencie (AHR0CG).

Rysunek 61. Profile adsorpcji CO2na probkach: (a) bioodpadu (HRoCG), (b) biowegla
(CHROCG) i (c) bioadsorbentu (AHR0oCG) z fuséw mocno palonej kawy

Pojemnos$¢ sorpcyjna bioodpadu (fuséw mocno palonej kawy) wzgledem CO2 byta
nieznaczna i wynosita zaledwie 1 mgCO2/gA. Karbonizacja bioodpadu wptyneta na wzrost
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2. Otrzymany biowegiel wykazat pojemnos$¢ sorpcyjna
wzgledem CO2 na poziomie 35 mgCO2/gA co wskazuje na jej 35-krotny wzrost w stosunku
do wyjsciowego bioodpadu. Kluczowy wptyw na wzrost pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2
miat proces aktywacji biowegla wodorotlenkiem potasu. Uzyskany w wyniku procesu
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aktywacji bioadsorbent wykazal pojemno$¢é sorpcyjng wzgledem CO2 wynoszacy
az 118 mgCO2/gA., co wskazuje na 118-krotny wzrost w stosunku do bioodpadu i ponad 3-krotny
wzrost w stosunku do biowegla.

Z rysunku 61 wynika takze, iz profile sorpcji uzyskanych z bioodpadu produktow:
biowegla i bioadsorbentu sg zblizone i wskazujg na korzystng w procesie adsorpcji kinetyke
procesu, pozwalajacg osiggna¢ 95% wartosci rownowagowej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem
CO2 w przypadku biowegla (CHRoCG) oraz 100% warto$ci rownowagowej pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem CO2w przypadku bioadsorbentu (AHRoCG) w ciggu pierwszych 3 minut
trwania procesu sorpcji.

Na rysunku 62. przedstawione zostaty profile adsorpcji CO2 na: (a) wyjsciowym
bioodpadzie -fusach zwyklej kawy (RReCG) oraz uzyskanych w wyniku jego modyfikacji
(b)bioweglu (CRReCG) i (c) bioadsorbencie (ARReCG).

Rysunek 62. Profile adsorpcji CO2 na prébkach: (a)bioodpadu (RReCG), (b)biowegla
(CRReCQG) i (c) bioadsorbentu (ARReCG) z fuséw zwykitej kawy

Bioodpad - fusy zwyklej kawy - miat nieznaczng pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2
wynoszgcg zaledwie 1 mgCO2/gA. Karbonizacja bioodpadu wplyneta na wzrost pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem COz2. Otrzymany biowegiel wykazat pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2
na poziomie 11,8 mgCO2/gA co wskazuje na jej prawie 12-krotny wzrost w stosunku
do bioodpadu. Nieznaczny wptyw w tym przypadku na wzrost pojemnosci sorpcyjnej
wzgledem CO2 miat proces aktywacji biowegla wodorotlenkiem potasu. Uzyskany w wyniku
procesu aktywacji bioadsorbent wykazat pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem CO:2 zblizong
do pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 biowegla -wynoszacej 12,1 mgCO2/gA. Zauwazyé
nalezy takze, iz pojemno$¢ sorpcyjna tego bioadsorbentu wzgledem COz2 jest 9 razy mniejsza
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niz pojemnos¢ sorpcyjna bioadsorbentu otrzymanego z fusé6w mocno palonej kawy
(AHR0CG), ktérego profile adsorpcji CO2 przedstawione zostaty na rysunku 61. Jak mozna
zauwazy¢ na rysunku 62 profile sorpcji uzyskanych z bioodpadu produktéw: biowegla
i bioadsorbentu sg zblizone i wskazujg na korzystng w procesie adsorpcji kinetyke procesu,
pozwalajacg osiagna¢ 98% wartosci réwnowagowej pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2
w ciggu pierwszych 4 minut trwania procesu sorpcji.

Zdecydowanie nizsze wartosci pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2wykazat zar6wno
biowegiel (CPP) jak i bioadsorbent (APP) pozyskany z bioodpadu - obierek ziemniakow,
ktorych profile adsorpcji przedstawiono na rysunku 63.

Rysunek 63. Profile adsorpcji COz2 na prébkach: bioodpadu (PP), biowegla (CPP)
i bioadsorbentu (APP) z obierek ziemniakow

Otrzymane po Kkarbonizacji i aktywacji materiaty, charakteryzujg sie nieznaczng
pojemnoscig sorpcyjng wzgledem CO2wynoszacg 2,7 mgCO2/gA dla CPP oraz 3,5 mgCOz2/gA dla
APP. Uzyskane dla biowegla i bioadsorbentu z obierek ziemniakow pojemosci sorpcyjne
wzgledem COz2 sg 13 i 32 krotnie nizsze w stosunku do biowegla (CHRoCG) i bioadsorbentu
(AHRO0CG) pochodzacego z fusow mocno palonej kawy. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 63.
profile sorpcji uzyskanych z bioodpadu produktéw: biowegla i bioadsorbentu sg zblizone
i charakteryzujg sie wyraZzng kinetyka adsorpcji, ale tez wskazujg na brak osiggniecia stanu
réwnowagi w przyjetym czasie adsorpcji wynoszacym 60 minut.

Jak wynika z rysunku 64. przedstawiajgcego profile adsorpcji CO2 na bioodpadzie (TG),

bioweglu (CTG) i bioadsorbencie (ATG) z fuséw herbaty, pojemnos$¢ sorpcyjna uzyskanego
bioadsorbentu wzgledem CO2wynosi 3 mgCO2/gA i jest prawie 3-krotnie nizsza niz pojemno$¢
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sorpcyjna wzgledem CO2 biowegla (CTG) wzgledem CO2. Wskazuje to, iz w tym przypadku
modyfikacja roztworem KOH spowodowata nie wzrost, a zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej
wzgledem CO2. Przyczyng tej sytuacji moze by¢ prawdopodobnie zapetnienie poréow
bioadsorbentu przez pozostaty po procesie modyfikacji KOH i tym samym zmniejszenie
efektywnosci fizycznej sorpcji CO2. Analiza przedstawionych na rysunku 64. profili sorpcji

COz2 na bioweglu i bioadsorbencie z fuséw herbaty wskazuje na wyrazng kinetyke adsorpcji
i brak osiggniecia stanu réwnowagi w przyjetym czasie adsorpcji wynoszagcym 60 minut.

Rysunek 64. Profile adsorpcji CO2 na prébkach: bioodpadu (TG), biowegla (CTG)
i bioadsorbentu (ATG) z fus6w herbaty

Kolejne dwa bioodpady pochodzace z orzecha wioskiego, a doktadnie z zielonych tupin
(WGS) oraz ze skorup (WS) i ich modyfikacje przedstawiono odpowiednio na rysunkach 65.
i66.
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Rysunek 65. Profile adsorpcji COz2 na prébkach: bioodpadu (WGS), biowegla (CWGS)
i bioadsorbentu (AWGS) z zielonych tupin orzecha wioskiego

Otrzymany z zielonych tupin orzecha wtoskiego biowegiel (CWGS) wykazat pojemnos$¢
sorpcyjng wzgledem CO2wynoszgcg okoto 3 mgCO2/gA, zas$ bioadsorbent (AWGS) otrzymany
w wyniku modyfikacji bioodpadu roztworem KOH wykazat pojemnos$¢ sorpcyjng na poziomie
5 mgCO2/gA. Jest to nieznaczny wzrost w stosunku do pojemnosci sorpcyjnej wyjsciowego
bioodpadu wzgledem COz2, ktéra wynosita 1 mgCO2/gA. Analiza przedstawionych na rysunku
65. profili sorpcji CO2 na bioadsorbencie otrzymanym z zielonych tupin orzecha witoskiego
wskazuje na wyrazng kinetyke adsorpcji - juz po 2 minutach warto$¢ sorpcji CO2 osiaga 99,8%
wartosci rownowagowej.
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Rysunek 66 . Profile adsorpcji COz2 na prébkach: bioodpadu (WS), biowegla (CWS)
i bioadsorbentu (AWS) ze skorup orzecha wiloskiego

Zarowno biowegiel jak i bioadsorbent otrzymany ze skorup orzecha wioskiego (WS)
wykazaty znacznie nizszg pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem CO2 niz te otrzymane z tupin
orzecha wtoskiego. Pojemnos$¢ sorpcyjna biowegla (CWS) wzgledem CO2wynosita zaledwie
1 mgCOz/gAabioadsorbentu (AWS) byta nieznacznie wyzsza i wynosita 3,2 mgCOz2/gA. Ponadto
jak wynika z rysunku 66 . profil sorpcji CO2 na bioadsorbencie ze skorup orzecha witoskiego
wskazuje na brak osiggniecia stanu réwnowagi w przyjetym czasie adsorpcji wynoszacym
60 minut.
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Profile adsorpcji CO2 na ostatnim - siédmym z analizowanych bioodpadéw - fusach
z zielonej kawy oraz otrzymanych z nich bioweglu i bioadsorbencie przedstawiono na rysunku

67.
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Rysunek 67. Profile adsorpcji CO2 na probkach: bioodpadu (GCG), biowegla (CGCG)

i bioadsorbentu (AGCG) z fuséw zielonej kawy

Uzyskany z fusow zielonej kawy biowegiel oraz bioadsorbent wykazaty najnizsze wartosci
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 sposrdd wszystkich badanych modyfikacji bioodpaddéw,
wynoszace: 0,01 mgCO2/gA dla biowegla (CGCG) oraz 0,022 mgCO2/gA dla bioadsorbentu
(AGCG). Profile adsorpcji CO2 na probkach biowegla (CGCG) i bioadsorbentu (AGCG)
z fuséw zielonej kawy wskazujg na wyrazng kinetyke adsorpcji - juz po 2 minutach warto$¢
sorpcji CO2 osigga 99,8% wartos$ci rownowagowej.

W tabeli 15 zestawiono pojemnosci sorpcyjne wzgledem CO2 dla siedmiu analizowanych
bioodpaddéw oraz otrzymanych z nich biowegli i bioadsorbentow.
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Tabela 15. Porownanie pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 badanych bioodpadow i materiatow otrzymanych
po ich modyfikacji: biowegli i bioadsorbentéw

Rodzaj fusy fusy obierki fusy zielone skorupy fusy
materiatu mocno kawy z herbaty tupiny orzecha zielonej
palonej palonej ziemniakow orzecha  wioskiego kawy
kawy wioskiego
mgQo/gA
bioodpad 17 0,75 0,1 2,5* 0,1 0,01 0,001
(oznaczenie) (HRoCG)  (ARReCG) (PP) (TG) (WGS) (WS) (GCG)
biowegiel 35 11,8 2,7* 9% 3* 1 0,01
(oznaczenie)  (CHRoCG) (CRReCG) (CPP) (CTG) (CWGS) (CWS) (CGCQG)
bioadsorbent 118 12,1 3,5* 3 %pee 5 3,2* 0,022
(oznaczenie)  (AHRoCG) (ARReCG) (APP) (ATG) (AWGS) (AWS) (AGCG)

*wartosci nierownowagowe (w zatlozonym czasie etapu adsorpcji wynoszacym 60 min)
** adsorbent zawiera niewymyty KOH

Jak wynika z tabeli 15 najwyzsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 wykazaty
bioadsorbenty uzyskane z fuséw mocno palonej kawy (113 mgCO2/gA ) oraz fuséw kawy palonej
(12,1mgCO2/gA). Pozostate bioadsorbenty charakteryzowaty sie niskimi warto$ciami
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 co wskazuje na ich niskg przydatno$¢ w Kierunku
wychwytu CO2. W zwigzku z tym do dalszych badan w pracy wybrano dwa bioadsorbenty:
pierwszy otrzymany z fusow mocno palonej kawy (AHRoCG) oraz drugi otrzymany z fuséw
kawy palonej (ARReCG).
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7.2. WPLYW STEZENIA DITENKU WEGLA NA POJEMNOSC SORPCYJNA

BIOADSORBENTOW

Wplyw stezenia CO2 w symulowanych spalinach na pojemno$¢ sorpcyjng oceniono dla
dwoch wybranych bioadsorbentéw: (1) z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG) oraz
(2) z fuséw zwyklej kawy (ARReCG)). Badania prowadzono w trzech réznych atmosferach
gazowych, réznigcych sie cisnieniem czastkowym ditlenku wegla:

-w mieszaninie symulujacej skiad spalin z przemystu energetycznego: 16,0% obj. CO2; 80,5%
obj. N2; 3,5% obj. Oz,

- w mieszaninie symulujacej skfad spalin z przemystu cementowego: 21,9% obj. COz2; 69,2%
obj. N2; 8,9 % obj. Oz,

- w mieszaninie symulujgcej skfad spalin podczas spalania paliwa w atmosferze wzbogaconej
tlenem: 81,5% obj. CO2; 14,6% obj. N2; 3,9% obj. Oz.

Badania przeprowadzono wedtug testu programowanej temperaturowo adsorpcji
przedstawionego schematycznie na rysunku 14. Uzyskane profile adsorpcji COz2 zestawiono
z weczesniejszymi profilami adsorpcji CO2 uzyskanymi przy zawartosci 100% obj. CO2
i przedstawiono na rysunkach es (a) i 68 (b).

Jak wynika z rysunku 68. pojemno$¢ sorpcyjna obu bioadsorbentéw wzgledem
CO2 zwigksza sie wraz ze wzrostem cisSnienia czastkowego ditlenku wegla w mieszaninie
gazowej wynoszgc odpowiednio:

- dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej AHRoCG: 90 mgCO2/gA przy zawartosci
16,0% obj. CO2, 102 mgCO2/gA przy zawarto$ci 21,9% obj. COz2, 118 mgCO2/gA przy
zawartosci 81,5% obj. CO2 oraz 118 mgCO2/gA przy zawartosci 100% obj. COz2,

- dla bioadsorbentu ARReCG: 11,6 mgCO2/gA przy zawartosci 16,0% obj. COz2, 8,9 mgCO2/gA
przy zawartosci 21,9% obj. CO2, 11,7 mgCO2/gA przy zawartosci 81,5% obj. COz2o0raz 11,8
mgCO2/gA przy zawartosci 100% obj. CO2.

Uzyskane wyniki, szczegélnie dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej AHRoCG,
wskazujg na wysoka pojemnos$é sorpcyjng wzgledem CO2w przypadku stosowania mieszaniny
symulujacej sktad spalin z przemystu energetycznego zawierajgcej 16% obj. CO2. Fakt ten jest
niezmiernie obiecujacy, jesli chodzi o potencjalne wykorzystanie tego bioadsorbentu
do adsorpcyjnych instalacji wychwytu COz2 ze spalin z przemystu energetycznego

Uzyskane profile adsorpcji CO2 na bioadsorbencie z fuséw kawy mocno palonej
(AHRO0CG) oraz bioadsorbencie z fusow zwyktej kawy (ARReCG) wskazujg tez na zblizong
kinetyke adsorpcji obu adsorbentdéw. Stezenie rbwnowagowe osiggniete zostato po 5 minutach
od rozpoczecia procesu adsorpcji.
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Rysunek s 8. Profile adsorpcji CO2 na: (a) bioadsorbencie z fusow kawy mocno palonej
(AHRO0CG) oraz (b) bioadsorbencie z fusow zwyktej kawy (ARReCG)
w zaleznosci od ci$nienia czastkowego ditlenku wegla w symulujacej sktad spalin
mieszaninie gazowej
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Jak wynika z rysunku es8. pojemnos$¢ sorpcyjna obu bioadsorbentéw wzgledem
CO2 zwigksza sie wraz ze wzrostem cis$nienia czastkowego ditlenku wegla w mieszaninie
gazowej wynoszgc odpowiednio:

- dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej AHRoCG: 90 mgCO2/gA przy zawartosci
16,0% obj. CO2, 102 mgCO2/gA przy zawartosci 21,9% obj. COz2, 118 mgCO2/gA przy
zawartos$ci 81,5% obj. CO2 oraz 118 mgCO2/gA przy zawartosci 100% obj. COz2,

- dla bioadsorbentu ARReCG: 11,6 mgCO2/gA przy zawartosci 16,0% obj. COz2, 8,9 mgCO2/gA
przy zawartosci 21,9% obj. CO2, 11,7 mgCO2/gA przy zawartosci 81,5% obj. COz2o0raz 11,8
mgCO2/gA przy zawartosci 100% obj. CO2.

Uzyskane wyniki, szczego6lnie dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej AHRoCG,
wskazujg na wysoka pojemnos$é sorpcyjng wzgledem CO2w przypadku stosowania mieszaniny
symulujacej sktad spalin z przemystu energetycznego zawierajgcej 16% obj. CO2. Fakt ten jest
niezmiernie obiecujacy, jesli chodzi o potencjalne wykorzystanie tego bioadsorbentu
do adsorpcyjnych instalacji wychwytu COz2 ze spalin z przemystu energetycznego

Uzyskane profile adsorpcji CO2 na bioadsorbencie z fusow kawy mocno palonej
(AHRO0CG) oraz bioadsorbencie z fusow zwyktej kawy (ARReCG) wskazujg tez na zblizong
kinetyke adsorpcji obu adsorbentéw. Stezenie rownowagowe osiggniete zostato po 5 minutach
od rozpoczecia procesu adsorpcji.

Podsumowujac, bioadsorbent otrzymany z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG)
ze wzgledu na wysoka pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem CO2 nawet przy niskiej zawartosci
ditlenku wegla w spalinach ma znaczny potencjat do zastosowania w przemystowych
instalacjach wychwytu CO2 z przemystu energetycznego i przemystu cementowego.
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7.3. WPLYW TEMPERATURY NA POJEMNOSC SORPCYJNA

BIOADSORBENTOW WZGLEDEM CO:z2

W badaniach wptywu temperatury na pojemno$¢ sorpcyjng bioadsorbentéw wzgledem
CO2 (podobnie jak w przypadku badania wptywu stezenia ditlenku wegla w symulowanych
spalinach na pojemnos$¢ sorpcyjng bioadsorbentéw - rozdziat 7.2) zastosowano te same dwa
bioadsorbenty (AHR0oCG oraz ARR0oCG). Proces sorpcji prowadzono przy dwéch stezeniach
ditlenku wegla (16% obj. CO2i 100% obj. CO2) w trzech temperaturach (25°C, 50°C i 75°C)
oraz zgodnie <z testem programowanej temperaturowo adsorpcji przedstawionym
schematycznie na rysunku 16.

Uzyskane profile adsorpcji CO2 dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej
(AHR0CG) przedstawiono na rysunkach 69 (a) i (b).

Jak wynika z rysunku 69a i b temperatura procesu adsorpcji ma istotny wplyw
na pojemno$¢ sorpcyjng bioadsorbentu. Poje (a) ; sorpcyjna bioadsorbentu z fuséw kawy
mocno palonej (AHRoCG) wzgledem CO2 maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu
cojest typowe dla adsorbentéw fizycznych. Jest szczeg6lnie widoczne w przypadku stosowania
atmosfery zawierajgcej 100% obj. CO2 (rysunek 69a.); pojemnos$¢ sorpcyjna bioadsorbentu
wzgledem CO2 obnizyla sie ze 118 mgCO2/gA w temperaturze 25°C do 61 mgCO2/gA
w temperaturze 50°C, a nastepnie do 38 mgCO2/gA w temperaturze 75°C. Z kolei przy
zastosowaniu atmosfery gazowej zawierajgcej 16% obj. CO2, mozna zaobserwowac¢ mniejszy
spadek pojemnosci sorpcji CO2 wraz ze wzrostem temperatury (rysunek 69b.). Pojemnosc
sorpcyjna bioadsorbentu wzgledem CO2 obnizyta sie z 55 mgCO2/gA w temperaturze 25°C
do 47 mgCO2/gA , w temperaturze 50°C a nastepnie do 45 mgCO2/gA w temperaturze 75°C.
Jak mozna zaobserwowac na rysunku 62. temperatura procesu adsorpcji nie wpltywa na
kinetyke procesu przy stezeniu CO2 w symulowanych spalinach na poziomie 16% obj.,
jednakze w przypadku stezenia 100% obj. COz2 kinetyka staje sie nieznacznie szybsza.
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Rysunek 69. Profile adsorpcji CO2 dla bioadsorbentu z fuséw kawy mocno palonej
(AHROCG) przy (a) 100% obj. CO21i (b) 16% obj. CO2w mieszaninie gazowej w zaleznosci
od temperatury procesu
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Jak wynika z rysunku 69a i b temperatura procesu adsorpcji ma istotny wplyw
na pojemno$¢ sorpcyjng bioadsorbentu. Pojemno$¢ sorpcyjna bioadsorbentu z fuséw kawy
mocno palonej (AHRoCG) wzgledem CO2 maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu
cojest typowe dla adsorbentéw fizycznych. Jest szczeg6lnie widoczne w przypadku stosowania
atmosfery zawierajgcej 100% obj. CO2 (rysunek 69a.); pojemnos$¢ sorpcyjna bioadsorbentu
wzgledem CO2 obnizyta sie ze 118 mgCO2/gA w temperaturze 25°C do 61 mgCO2/gA
w temperaturze 50C, a nastepnie do 38 mgCO2/gA w temperaturze 75°C. Z kolei przy
zastosowaniu atmosfery gazowej zawierajacej 16% obj. CO2, mozna zaobserwowaé mniejszy
spadek pojemnosci sorpcji CO2 wraz ze wzrostem temperatury (rysunek 69b.). Pojemnos$é
sorpcyjna bioadsorbentu wzgledem CO2 obnizyta sie z 55 mgCO2/gA w temperaturze 25C
do 47 mgCO2/gA , w temperaturze 50C a nastepnie do 45 mgCO2/gA w temperaturze 75°C.
Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunku 62. temperatura procesu adsorpcji nie wptywa na
kinetyke procesu przy stezeniu CO2 w symulowanych spalinach na poziomie 16% obj.,
jednakze w przypadku stezenia 100% obj. CO2 kinetyka staje sie nieznacznie szybsza.

Przedstawione na rysunku 70 a i b profile adsorpcji CO2 na bioadsorbencie z fuséw zwyktej
kawy (ARReCG) wskazuja, iz kinetyka procesu byta zblizona dla wszystkich prowadzonych
testow, przy czym najintensywniejszg zaobserwowano w ciggu pierwszych 2 minut trwania
procesu.

Zastosowany czas sorpcji wynoszacy 60 minut nie byt wystarczajgcy do osiagniecia stanu
rébwnowagi procesu.
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Rysunek 70. Profile adsorpcji CO2 dla bioadsorbentu z fuséw zwyktej kawy (ARReCG) przy
0% obj. COz2i (b) 16% obj. CO2w mieszaninie gazowej w zalezno$ci od temperatury
procesu
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Jak wynika z rysunku 70 profile adsorpcji CO2 dla bioadsorbentu z fuséw zwykiej kawy
w zaleznosci od temperatury procesu, przebiegajg odmiennie niz dla bioadsorbentu z fusow
kawy mocno palonej (rysunek 62.). Przy zawartosci 100% obj. CO2 (rysunek 69a) pojemnosc
sorpcyjna wzgledem ditlenku wegla po 60 minutowym etapie adsorpcji wynosita: 2,5 mgCO2/gA
w temperaturze 25°C, 5 mgCO2/gAw temperaturze 50°C oraz 11 mgCO2/gAw temperaturze 75°C.
Z kolei przy zawartosci 16% obj. CO2 w mieszaninie gazowej (Rys 69b) pojemnos$¢ sorpcyjna
wzgledem CO2 wynosita: 15 mgCO2/gA w temperaturze 25°C, 2,5 mgCO2/gA
w temperaturze 50°C i4,5 mgCO2/gA w temperaturze 75°C. A zatem zaréwno w przypadku
zawartosci 16% obj. CO2jak i 100% obj. CO2 w mieszaninie gazowej pojemno$¢ sorpcyjna
bioadsorbentu z fusow zwyktej kawy (ARReCG) ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Moze
to prawdopodobnie wynika¢ z faktu, iz poza procesem adsorpcji fizycznej (dominujagcym
w temperaturze 25°C) w wyzszych temperaturach (50°C i 75°C) zachodzit réwniez proces
absorpcji chemicznej CO2 na KOH, nieusunietym dostatecznie po przeprowadzonym procesie
aktywacji. Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie badang prébke bioadsorbentu z fusow zwykiej
kawy (ARReCG) po adsorpcji CO2 w temperaturze 75°C przy zawartosci 100% obj. CO2
poddano badaniu FTIR, ktdrego wyniki przedstawiono na rysunku 71.

Rysunek 71. Widmo FTIR bioadsorbentu otrzymanego z fusow zwyklej kawy (ARReCG)
po adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 75°C

Otrzymane widmo FTIR (rysunek 71.) potwierdza obecno$¢ wigzan C-O-C i C=0,
charakterystycznych dlajonéw weglanowych, co oznacza, iz sorpcja ditlenku wegla zachodzita
nie tylko w sposob fizyczny w porach adsorbentu, ale rowniez w sposob chemiczny poprzez
wigzanie ditlenku wegla przez KOH w K2COs. Bioadsorbent otrzymany z fuséw zwyktej kawy
(ARReCG) okresli¢ mozna zatem jako adsorbent fizykochemiczny.
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W celu oceny potencjatu komercyjnego zastosowania bioadsorbentu z fuséw kawy mocno
palonej (AHRoCG) w adsorpcyjnych instalacjach wychwytu CO2 ze spalin poréwnano go
z komercyjnym weglem aktywnym wyprodukowanym z tupin orzecha kokosowego (nazwa
handlowa - Organosorb 10-CO). Adsorbent ten z uwagi na wysoko rozwinietg powierzchnie
wiasciwg (1087 m2/g), o duza objetos¢ mikroporow (0,31 cm2/g) i wytrzymatosci na sciskanie
byt przedmiotem badan podczas wychwytu CO2 z rzeczywistych gazow spalinowych,
za pomocg pilotowej instalacji adsorpcyjnej [31].

Badania dla komercyjnego wegla aktywnego (Organosorb 10-CQO) przeprowadzono przy
tych samych parametrach procesu oraz wediug tego samego testu programowanej
temperaturowo adsorpcji, ktory zastosowano dla otrzymanych bioadsorbentéw. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 72 (a) i (b).

Komercyjny wegiel aktywny (Organosorb 10-CO) wykazuje bardzo dobrg kinetyke
adsorpcji w pierwszej minucie procesu w przypadku atmosfery gazowej zawierajgcej 100%
obj. CO2 oraz w ciagu dwoch pierwszych minut przy stezeniu wynoszacym 16% obj. COo.
Wszystkie testy przeprowadzone na komercyjnym weglu aktywnym wykazaty osiggniecie
stanu réwnowagi po 10 minutach procesu adsorpcji. Jak wynika z rysunku 65 temperatura
procesu adsorpcji ma istotny wptyw na pojemno$¢ sorpcyjng komercyjnego wegla aktywnego.
Pojemnos¢ ta maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu co jest typowe dla adsorbentéw
fizycznych zaréwno w przypadku stosowania atmosfery zawierajacej 100% obj. COzjak i 16%
obj. COz. Identyczng zalezno$¢ stwierdzono dla bioadsorbentu otrzymanego z fuséw kawy
mocno palonej (AHRoCG) (rysunek 69). Pojemno$¢ sorpcyjna komercyjnego wegla
aktywnego (Organosorb 10-CO) wzgledem CO2 przy 100% obj. CO2 (rysunek 72a) obnizyta
sie z 70 mgCO2/gA w temperaturze 25°C do 47 mgCO2/gAw temperaturze 50°C oraz 32 mgCO2/gA
w temperaturze 75°C, natomiast przy stezeniu wynoszacym 16% obj. CO2 (rysunek 72b)
obnizyta sie z 18,5 mgCO2/gA w temperaturze 25°C do 12,5 mgCOz2/gA w temperaturze 50°C i 7,5
mgCO2/gA w temperaturze 25°C. Pordéwnujgc uzyskane wartoSci pojemnosci sorpcyjnej
wzgledem CO2dla komercyjnego wegla aktywnego (Organosorb 10-CO) (rysunek 72) z tymi
uzyskanymi dla bioadsorbentu otrzymanego z fuséw kawy mocno palonej (AHRoCG) (rysunek
69) mozna stwierdzi¢, iz bioadsorbent otrzymany z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG)
wykazat wyzszg pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2 w poréwnaniu z komercyjnym weglem
aktywnym (Organosorb 10-CO) o prawie 75% przy adsorpcji w atmosferze zawierajgcej 100%
obj. CO2 oraz 230% przy atmosferze 16% COz2, przy nieznacznie gorszej Kinetyce procesu.
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(@)

(b)

czas, min

Rysunek 72. Profile adsorpcji CO2 na komercyjnym weglu aktywnym (Organosorb 10-
CO) przy (a) 100% obj. CO2i (b) 16% obj. CO2 w mieszaninie gazowej w zaleznosci od
temperatury procesu (25, 50 i 75°C
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7.4, WPLYW CISNIENIA DESORPCJI NA POJEMNOSC SORPCYJINA

BIOADSORBENTOW WZGLEDEM CO2 - SYMULACJA PROCESU WYCHWYTU
CO2 METODA ADSORPCYJNA VPSA.

W celu oceny regenerowalnosci oraz mozliwosci cyklicznej pracy otrzymanych
bioadsorbentéw a tym samym mozliwos$ci ich wykorzystania w adsorpcyjnych instalacjach
VPSA wychwytu CO2 ze spalin, przeprowadzono badania w symulowanym uktadzie TG-
Vacuum opisanym szczegdtowo w rozdziale 5.1.2 pracy. Badania przeprowadzono dla siedmiu
bioadsorbentéw w statej temperaturze 25°C zgodnie z testem symulowanego procesu VPSA,
przedstawionym schematycznie na rysunku 15. Test sktadat sie z czterech nastepujgcych po
sobie przemian adsorpcji i desorpcji. Przed pierwszym etapem adsorpcji probka zostata
poddana regeneracji poprzez wygrzanie jej w temperaturze 120°C przez 30 minut, nastepnie
ochtodzenie do temperatury 25C i dalszg regeneracje prézniowa przy ci$nieniu zgodnym
z ci$nieniem zatozonym na etapie desorpcji (tj.: 30mbarabs, 60mbarabs lub 100mbarabs) przez 15
minut. Dopiero po tak przeprowadzonym procesie regeneracji rozpoczeto wiasciwy test

obrazujacy wptyw cisnienia desorpcji na pojemno$¢ sorpcyjng bioadsorbentéw wzgledem COz.

Etapy adsorpcji (15 minutowe) rozpoczynaty sie od napetniania celi pomiarowej
termograwimetru do cisnienia atmosferycznego 100% obj. CO2 i trwaly do konca zadanego
czasu przy przeptywie tego gazu na poziomie 100 cma/min. Z Kkolei etapy desorpcji
(15 minutowe) polegaty na kontrolowanym opré6znianiu celi pomiarowej do zadanego cis$nienia
(30 mbarabs, lub 60 mbarabs, lub 100 mbarabs) i utrzymywaniu tej wartosci do konca zadanego
czasu przy braku przeptywu gazu ptuczacego. Otrzymane wyniki pozwolity okresli¢ wplyw
ci$nienia desorpcji (przy statym cisnieniu adsorpcji) na roboczg pojemno$é sorpcyjng
bioadsorbentu wzgledem CO2 (obrazujgcg ilos¢ CO2jakajest wychwytywana w kazdym z cykli
adsorpcja-desorpcja) i jednocze$nie jego regenerowalno$¢ (czyli powtarzalno$¢ profili
adsorpcji-desorpcji w kazdym kolejnym cyklu trwania procesu). Wyniki przedstawiono
na rysunkach 73-79.

Pierwszym testowanym bioadsorbentem do usuwania CO2 metodg VPSA byt bioadsorbent
otrzymany z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG) ze wzgledu najego najwyzsze pojemnosci
sorpcyjne wzgledem COz2 sposrdd otrzymanych bioadsorbentéw.
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Rysunek 73. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z fuséw mocno palonej kawy
(AHRO0CG) w zaleznosci od cis$nienia desorpcji

Przeprowadzony test cyklicznej adsorpcji/desorpcji dla bioadsorbentu z fuséw mocno
palonej kawy (AHRoCG) wykazat bardzo dobre wilasciwosci sorpcyjno-desorpcyjne
bioadsorbentu - jego peing regenerowalnos$¢ i mozliwo$¢ cyklicznej pracy bez obnizenia
roboczej pojemnosci sorpcyjnej. Procesy adsorpcji, jak rowniez desorpcji CO2 przebiegaty
szybko, w sposob powtarzalny w czterech kolejnych cyklach. Robocza pojemno$¢ sorpcyjna
zmieniata sie w zaleznosci od zastosowanego ci$nienia w etapie desorpcji i wyniosta: 118
mgCO2/gA przy 30 mbarabs, 98 mgCO2/gA przy 60 mbarabs oraz 72 mgCO2/gA przy 100 mbarabs.

Wyniki dla drugiego z bioadsorbentéw, otrzymanego z fuséw zwyktej kawy (ARReCG),
zostaty przedstawione na rysunku 74.
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Rysunek 74. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z fuséw zwyktej kawy
(ARReCG) w zaleznosci od cisnienia desorpcji

Przeprowadzony test cyklicznej adsorpcji/desorpcji dla bioadsorbentu z fuséw zwykiej
kawy (AHRoCG) wykazat réwniez bardzo dobre wiasciwosci sorpcyjno-desorpcyjne
bioadsorbentu - jego peing regenerowalnos¢ i mozliwos¢ cyklicznej pracy bez obnizenia
roboczej pojemnosci sorpcyjnej. To, co odrdznia ten bioadsorbent od bioadsorbentu z fuséw
mocno palonej kawy (AHR0oCG) to znacznie nizsza robocza pojemnos$¢ sorpcyjna, wynoszaca:
12 mgCO2/gA przy 30 mbarabs, 9,8 mgCO2/gA przy 60 mbarabs oraz 7,8 mgCO2/gA przy 100 mbarabs.

Wyniki testu cyklicznej adsorpcji/desorpcji dla kolejnego z bioadsorbentéw, otrzymanego
z obierek ziemniak6w (APP), zostaty zaprezentowane na rysunku 75.
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Rysunek 75. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z obierek ziemniakdw
(APP) w zaleznosci od cisnienia desorpcji

Bioadsorbent ten charakteryzuje jeszcze nizsza robocza pojemnos¢ sorpcyjna CO2 niz
ta uzyskana dla bioadsorbentu z fuséw zwyktej kawy (ARReCG). Ponadto przebieg
otrzymanych profili cyklicznej adsorpcji/desorpcji wskazuje, iz bioadsorbent ten nie zachowuje
stabilnosci i z kazdym kolejnym cyklem (adsorpcji/desorpcji) jego robocza pojemnosc
sorpcyjna ulega zmniejszeniu (nie jest on skutecznie regenerowany) niezaleznie od wartosci
zastosowanego ci$nienia w etapie desorpcji. Tym samym bioadsorbent z obierek ziemniakéw

(APP) nie jest odpowiedni do stosowania w adsorpcyjnych instalacjach VPSA do wychwytu
ditlenku wegla.
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Profile cyklicznej adsorpcji/desorpcji nastepnego z bioadsorbentéw, otrzymanego z fusow
herbaty (ATG), zostaly przedstawione na rysunku 76.

Rysunek 76. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z fuséw herbaty
(ATG) w zaleznosci od cisnienia desorpcji

Bioadsorbent z fuséw herbaty (ATG) to kolejny przykitad, w ktérym z kazdym kolejnym
cyklem adsorpcji/desorpcji robocza pojemnos$¢ sorpcyjna bioadsorbentu ulega zmniejszeniu
(nie jest on skutecznie regenerowany) niezaleznie od wartosci zastosowanego cisnienia
w etapie desorpcji. Tym samym bioadsorbent z fuséw herbaty (ATG) nie jest odpowiedni
do stosowania w adsorpcyjnych instalacjach VPSA do wychwytu ditlenku wegla.
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Profile cyklicznej adsorpcji/desorpcji dla dwoch bioadsorbentéw: pochodzacych
z zielonych tupin orzecha wioskiego (AWGS) oraz ze skorup orzecha wioskiego (WS)
przedstawiono odpowiednio na rysunkach 77 i 78.

Rysunek 77. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z zielonych tupin orzecha
wioskiego (AWGS) w zaleznos$ci od cisnienia desorpcji
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Rysunek 78. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z skorup orzecha wtoskiego
(AWS) w zaleznosci od cisnienia desorpcji

Adsorbenty te, podobnie jak bioadsorbenty ze skorup orzecha wioskiego (AWS), fusow
herbaty (ATG), nie sg stabilne w cyklicznych procesach sorpcji/desorpcji, a ich robocza
pojemnos¢ sorpcyjna ulega obnizeniu po kazdym kolejnym cyklu adsorpcyjno-desorpcyjnym.
Tym samym bioadsorbenty pochodzgce z zielonych tupin orzecha witoskiego (AWGS) oraz
ze skorup orzecha wioskiego (WS) nie sg odpowiednie do stosowania w adsorpcyjnych
instalacjach VPSA do wychwytu ditlenku wegla.

Profile cyklicznej adsorpcji/desorpcji ostatniego z badanych bioadsorbentéw, otrzymanego
z fusow zielonej kawy (AGCG) zostaty zaprezentowane na rysunku 79.
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Rysunek 79. Symulacja procesu VPSA na bioadsorbencie z fuséw zielonej kawy
(AGCG) w zaleznosci od cisnienia desorpcji

Jak wynika z rysunku 79. w przypadku bioadsorbentu z fuséw zielonej kawy (AGCG),
obserwujemy powtarzalne cykle sorpcyjno-desorpcyjne, Swiadczace o mozliwosci catkowitej
regeneracji tego bioadsorbentu przy zastosowaniu podcisnienia. Jednakze z uwagi na niewielka
robocza pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2 (nie wiekszg niz 0,15 mgCO2/gA, w zaleznosci
od zastosowanego ci$nienia w etapie desorpcji), bioadsorbent ten nie nadaje sie do zastosowan
komercyjnych z uwagi na zbyt duze zapotrzebowanie ilosci z uwagi na bardzo matg roboczg
pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem CO2.

Podsumowujac testy cyklicznej sorpcji/desorpcji CO2 symulujacej proces VPSA,
przeprowadzone na siedmiu otrzymanych w pracy bioadsorbentach, zaobserwowano
mozliwos$¢ catkowitej regeneracji, przy zastosowaniu podci$nienia w etapie desorpcji, tylko
w przypadku trzech rodzajow bioadsorbentéw: (1) z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG),
(2) z fusow zwyktej kawy (ARReCG) oraz (3) z fuséw zielonej kawy (AGCG). Wsrod
wymienionych, najbardziej efektywnym adsorbentem okazat sie bioadsorbent z fuséw mocno
palonej kawy (AHR0CG), ktérego czynna pojemnos$¢ sorpcyjna wynosita od 85 do 118
mgCO2/gA w zaleznosci od zastosowanego cisnienia w etapie desorpcji. Bioadsorbent ten
ze wzgledu na petng regenerowalno$¢ i mozliwosé pracy w wieloetapowych cyklach
adsorpcyjno-desorpcyjnych jest najbardziej obiecujgcym adsorbentem do stosowania
w adsorpcyjnych instalacjach VPSA wychwytu ditlenku.
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75. IZOTERMY ADSORPCJI CO2, N2, O2, H20

Oszacowanie przydatnosci adsorbentu do stosowania w procesach adsorpcyjnych
najczesciej opiera sie na ocenie izoterm adsorpcji/desorpcji i obliczeniach w oparciu
o0 selektywnos$¢ pojedynczych sktadnikéw. Istotnym parametrem wptywajgcym na zywotno$é
adsorbentu jest jego tolerancja na obecnos$¢ wilgoci i innych zanieczyszczen w spalinach.
Oprécz CO2 spaliny zawierajg takze N2, O2 oraz pare wodng i inne zanieczyszczenia takie SOx
czy NOx. W przypadku niskiej tolerancji adsorbentu na obecno$¢ wymienionych sktadnikow
spalin, bedzie on potrzebowal czestszej wymiany i specjalnego traktowania co w efekcie
wplynie na ekonomie catego procesu wychwytu CO2 metodg adsorpcyjng. Szczegdlnie
obecnos$¢ wilgoci wptywa negatywnie na adsorpcje CO2 zaréwno na zeolitach jak i na weglach
aktywnych. W zwigzku z tym w adsorpcyjnej technologii wychwytu CO2 ze spalin wprowadza
sie czesto etap osuszania spalin poprzedzajacy proces separacji COz2.

W zwiazku z tym dla najlepszego spos$rdd badanych bioadsorbentéw tj. bioadsorbentu
z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG) wykonano izotermy adsorpcji zarowno CO2jak i N2,
O2 oraz H20. Badania majgce na celu wyznaczenie izoterm adsorpcji przeprowadzono
w zakresie cis$nien od 0 do 20 barabs w temperaturze 25°C. Probki przed badaniem zostaty
odgazowane w temperaturze 150°C przez 24h. Badania wykonano przy pomocy analizatora
grawimetrycznego IGA firmy Hidsen Isochema (opisanego w rozdziale 5.1.3). Rezultaty
w postaci rownowagi adsorpcji ditlenku wegla, azotu oraz tlenu na bioadsorbencie z fusow
mocno palonej kawy (AHRoCG) przedstawiono na rysunku 80, za$ pary wodnej na rysunku
81.

Rysunek 80. Izotermy adsorpcji COz2, O2, N2 na bioadsorbencie z fuséw mocno palonej kawy
(AHR0OCG)
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Jak wynika z rysunku 80. pojemnosci sorpcyjne ditlenku wegla sg zdecydowanie wyzsze
niz w przypadku pozostatych gazéw, a réznica pomiedzy warto$cig rownowagowg CO2
w stosunku do O2 i N2 ro$nie wraz ze wzrostem cisnienia. Przy najwyzszym cisnieniu
pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem ditlenku wegla wynosi 430 mgCO2/gA, azotu 46 mgN2/gA, zas$
tlenu 48 mgO2/gA. Ponadto izoterma adsorpcji COz2 charakteryzuje sie wyrazng nieliniowoscia.
Pojemnosci adsorpcyjne tlenu i azotu sg zblizone, jednak nieco wiekszg pojemnosc
rownowagowg wykazuje tlen.

p, mbar

Rysunek 81. Izotermy sorpcji/desorpcji par H20 na bioadsorbencie z fuséw mocno palonej
kawy (AHRoCG)

W przypadku izotermy pary wodnej przedstawionej na rysunku 74. wida¢ wyrazne jej
odchylenie ku gérze przy wyzszych wartosciach cisnien - co obrazuje gwattowniejszy wzrost
adsorpcji. Widoczna na rysunku 81 petla histerezy sugeruje obecno$¢ mezopordéw i réznice
miedzy procesem adsorpcji i desorpcji. Jest to typowe dla materiatbw porowatych, gdzie woda
moze tworzy¢ meniski wewnatrz porow.

Podsumowujgc, charakterystyka przebiegu izoterm adsorpcji CO2, O2, N2 dla otrzymanego
bioadsorbentu z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG) $wiadczy ojego korzystnych cechach,
poniewaz wyrazna nieliniowo$é izotermy CO2, ktérej przebieg jest stromy przy niskich
wartosciach cisnienia czastkowego, wskazuje na mozliwo$¢ wydajnego wychwytu ditlenku
wegla ze spalin kottowych (o niskim ci$nieniu czagstkowym CO2 rownym 16%) w pordéwnaniu
z pozostatymi skiadnikami. Z kolei ptaska charakterystyka izotermy adsorpcji pary wodnej
do ci$nienia okoto 17 mbarabs Swiadczy o hydrofobowosci bioadsorbentu, co jest zaletg
w przypadku usuwania CO2 z wilgotnych gazéw spalinowych (co ma miejsce w przypadku
spalin kottowych)
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7.6. WNIOSKI

Przeprowadzone badania pojemnosci sorpcyjnej bioadsorbentéw wzgledem CO2 oraz ich
regenerowalnosci  w symulowanych uktadach VPSA pozwalajg na sformutowanie
nastepujacych wnioskéw uwzgledniajgcych przydatno$¢ bioadsorbentéw do wychwytu CO:2
w adsorpcyjnych instalacjach VPSA:

1. Bioadsorbent otrzymany z fuséw kawy mocno palonej (AHRoCG) charakteryzuje sie
najwyzszg pojemnoscig sorpcyjng CO2. W temperaturze 25°C. i ci$nieniu 1 barabs
pojemnos$¢ sorpcyjna wyniosta 118 w mgCO2/gA. Wynik ten wskazuje na wysoka
wydajnos¢ adsorpcyjng w warunkach symulujacych procesy przemystowe.

2. Przeprowadzone badania symulacji procesu wychwytu CO2 metodg adsorpcyjng VPSA
potwierdzity mozliwos$¢ petnej regeneracji bioadsorbentéw-w przypadku: fuséw mocno
palonej kawy (AHRoCG), fuséw zwyklej kawy palonej (ARReCG) i fuséw zielonej kawy
(AGCG). Badania wykazaty, iz usuwanie ditlenku wegla w ciggtych cyklach adsorpcji-
desorpcji nie wptyneto na robocza pojemnos¢ sorpcyjna, , a zastosowanie prozni na etapie
desorpcji jest korzystne ze wzgledu na szybka regeneracje bioadsorbentow. Jednoczesnie,
pozytywne wyniki tych badan potwierdzity mozliwo$¢ zastosowania tego rodzaju
bioadsorbentéw w uktadach adsorpcyjnych VPSA.

3. Pojemnosci sorpcyjne dla najlepszego z bioadsorbentéow (AHRoCG) wzgledem CO:2
S§ wyzsze w temperaturze otoczenia niz w temperaturach 50 czy 75°C. W przypadku
drugiego testowanego bioadsorbentu - z fusow zwyklej kawy palonej (ARReCG)
pojemnosci sorpcyjne sg wyzsze w temperaturze wyzszej niz temperatura otoczenia.
Wyzsza pojemno$¢ sorpcyjna w temperaturze wyzszej od temperatury otoczenia,
$wiadczy o jednoczesnym zachodzeniu adsorpcji fizycznej oraz absorpcji chemicznej.
Dodatkowe badanie FTiR potwierdzito obecno$¢ wigzan C-O-C i C=0 na skutek absorpcji
chemicznej CO2w zwigzek K2COs.

4. lzotermy adsorpcji N2 i O2 na bioadsorbencie z fuséw mocno palonej kawy (AHRoCG)
wykazaty nizsze pojemnosci sorpcyjne wzgledem tych gazéw w poréwnaniu
z pojemnosciami sorpcyjnymi wzgledem COz2 dla kazdej warto$ci ci$nienia. Izoterma pary
wodnej dla bioadsorbentu AHROCG jest izoterma typu Ill. Wskazuje ona na wasciwosci
hydrofobowe bioadsorbentu AHR0CG. Jest to korzystne z punktu widzenia wychwytu
CO2 z uwagi na mozliwos$¢ pominiecia procesu osuszania separowanego gazu/spalin.
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8. WNIOSKI KONCOWE

Biorgc pod uwage obecne wyzwania S$rodowiskowe, takie jak narastajgcy problem
odpaddéw oraz rosnace stezenie ditlenku wegla w atmosferze, konieczne staje sie poszukiwanie
innowacyjnych rozwigzan zmniejszenia ilosci sktadowanych odpaddéw i zmniejszenia stezenia
ditlenku wegla w atmosferze. Jednym z obiecujgcych kierunkéw jest wytwarzanie
bioadsorbentéw z bioodpaddw i wykorzystanie tych materiatdbw do wychwytu ditlenku wegla
adsorpcyjng metodg VPSA. Wymaga on jednak wielu badan w celu szczegbétowego
rozpoznania potencjatu i wskazania mozliwosci praktycznych zastosowan. Przedstawiony
W niniejszej pracy materiat badawczy pozwolit na potwierdzenie postawionych tez i umozliwit
sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

1. Badania potwierdzity, iz modyfikacja odpaddéw organicznych w bioadsorbenty jest
skuteczng metodg ich zagospodarowania, wpisujacg sie w gospodarke obiegu
zamknietego.

2. Uzyskane w wyniku karbonizacji i aktywacji bioodpadéw - bioadsorbenty - wykazuja
wysokyg zawarto$¢ wegla, rozwinietg porowato$¢ oraz duzg powierzchnie wiasciwa,
co czyni je obiecujgcymi materiatami do zastosowan w usuwaniu zanieczyszczen
gazowych w tym szczegoOlnie ditlenku wegla.

3. Zastosowana w pracy aktywacja chemiczna roztworem KOH pozwolita na uzyskanie
struktury por6éw o0 mniejszym rozmiarze i wiekszej powierzchni wilasciwej.
Przeprowadzone badania pokazaty, iz KOH moze aktywowa¢ materiaty weglowe w celu
wytworzenia bardziej mikroporowatych struktur.

4. Przeprowadzone w pracy badania potwierdzity, iz struktura poréw determinuje efekt
fizycznej adsorpcji CO2 arozwinieta struktura poréw jest podstawg efektywnej adsorpcji
CO2 ze spalin kottowych. Uzyskany w pracy bioadsorbent z fuséw mocno palonej kawy
0 najwiekszej powierzchni wiasciwej i najwiekszej objetosci poréw w tym mikroporéow
(ze wszystkich otrzymanych bioadsorbentow) wykazat réwniez najwyzszg pojemnosé
sorpcyjng wzgledem CO2 (ze wszystkich badanych adsorbentéw). Duzg pojemnos$¢
sorpcyjng wzgledem CO2 posiadat gtéwnie ze wzgledu na istnienie waskich
mikroporow, ktore majg wysoki potencjat adsorpcji CO2. Dodatkowo struktura porow
odgrywa istotng role przy usuwaniu COz2 ze spalin kottowych ze wzgledu na selektywng
adsorpcje innych sktadnikow spalin.

5. W wyniku przeprowadzonych proceséw karbonizacji i aktywacji siedmiu réznych
rodzajow biomasy odpadowej, bioadsorbentem o najkorzystniejszych (w Kierunku
sorpcji CO2) parametrach struktury porowatej okazat sie bioadsorbent otrzymany
z fusbw mocno palonej kawy. Adsorbent ten ma bardzo dobrze rozwinieta powierzchnie
wiasciwg wynoszacg 1580 m2g (w odniesieniu do zakresu literaturowego 593 -1624
m2/g), catkowitg objetos¢ poroéw wynoszaca 0,84 cma/g, catkowitg objetosé mikroporow
0,5 cm3g oraz $rednig Srednice porow wynoszacg 0,96 nm. Korzystne parametry
struktury porowatej wykazat takze bioadsorbent uzyskany z obierek ziemniaczanych.
Jego powierzchnia wiasciwa wynosi 1604 m2/g, catkowita objetos¢ poréw 0,65 cmas/g,
catkowita objeto$¢ mikroporéw 0,32 cma/g, a Srednia $rednica poréw wynosi 1,36 nm.
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Bioodpady, ze wzgledu na ich chemiczne, mineralogiczne i strukturalne cechy,
sg odpowiednim materiatem do otrzymywania bioadsorbentéw. W wyniku procesu
karbonizacji i aktywacji, w zaleznosci od zastosowanego typu odpadu organicznego,
warunkow karbonizacji oraz warunkéw aktywacji otrzyma¢ mozna bioadsorbenty
o réznych witasciwosciach fizykochemicznych.

Adsorpcja dwutlenku wegla na bioadsorbentach zalezy gtownie od budowy i struktury
porowatej, cisnienia czgstkowego CO2 (czyli jego zawarto$ci w spalinach) oraz
temperatury Bioadsorbent otrzymany z fuséw mocno palonej kawy okazat
sie najlepszym adsorbentem ditlenku wegla spos$réd badanych bioadsorbentéw. Jego
pojemnos$¢ sorpcyjna wzgledem CO2 wynosi 118 mgCO2/gA (w temp. 25°C, przy
zawartosci 100% o0bj.CO2) oraz 102 mgCO2/gA (w temp. 25°C, przy zawartosci 16%
0bj.C0O2). Bioadsorbent ten okazat sie konkurencyjny w stosunku do komercyjnego
wegla aktywowanego Organosorb10-CO, proponowanego do duzych instalacji
wychwytu CO2 metodg VPSA. Pojemnos$¢ sorpcyjna wzgledem CO2 komercyjnego
Organosorb10-CO wyniosta 70 mgCO2/gA i byta o prawie potowe nizsza w atmosferze
CO2 (w temp. 25°C, przy zawartosci 100% o0bj.CO2) oraz nieznacznie nizsza
w atmosferze spalin kottowych (w temp. 25°C, przy zawartosci 16% obj.CO2).
Pojemnos$¢ sorpcyjna bioadsorbentow otrzymanego z fusow mocno palonej kawy maleje
wraz ze wzrostem temperatury, co jest typowe dla adsorbentéw fizycznych.
Przeprowadzone badania desorpcji CO2 potwierdzity mozliwosé regeneracji
bioadsorbentéw poprzez zastosowanie podcisnienia. Bioadsorbenty na bazie fuséw
kawy mocno palonej i fusow zwyktej kawy charakteryzujg sie duzg stabilnoscig pracy.
Cykliczne zastosowanie tego samego bioadsorbentu nie powoduje zmniejszenia
pojemnosci sorpcyjnej.

Badania w uktadzie TG-Vacuum wykazaty, ze zastosowanie prozni na etapie desorpcji
jest korzystne, ze wzgledu na szybkg regeneracje bioadsorbentu. Jednocze$nie wyniki
potwierdzity mozliwos$¢ zastosowania najlepszego bioadsorbentu  jakim
jest bioadsorbent uzyskany z fus6w mocno palonej kawy (AHRoCG), do pracy
w uktadach adsorpcyjnych VPSA.

Przeprowadzone badania adsorpcji CO2 na bioadsorbentach wykazaty, ze duza
powierzchnia wasciwa, duza objeto$¢ pordw, odpowiednia struktura, w tym szczegolnie
znaczng objeto$¢ mikroporow, kwalifikujg adsorbent do usuwania CO2 ze spalin
kottowych w adsorpcyjnych instalacjach VPSA.

Najlepszym bioadsorbentem ws$réd badanych w zakresie cisnien czgstkowych
CO2 wystepujacych w spalinach okazat sie bioadsorbent otrzymany z fusow kawy
mocno palonej, ze wzgledu na specyficzne witasciwosci swojej struktury porowatej
w tym znacznej objetosci mikroporow.

Mozliwos$¢ otrzymywania efektywnych bioadsorbentdéw do wychwytu ditlenku wegla
do spalin jest szansg na zagospodarowanie znacznej ilosci bioodpadow i jednoczesne
otrzymanie cennego materiatu adsorpcyjnego.
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