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From agricultural waste to high-performance sorbent. Activated carbon
derived from hazelnut shells for water and wastewater treatment

Od odpaddw rolniczych do wysokowydajnego sorbentu.
Wegiel aktywny pochodzacy z tupin orzechdéw laskowych
do oczyszczania wody i Sciekdw
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Hazelnut shells were pyrolyzed at 500°C for 1 h. The obtained biochar
was activated phys. with CO, at 800°C or chem. with KOH at 850°C. A
porous material with a sp. surface area of 1211 m?/g was obtained.
The adsorption properties of activated C were tested in relation to the
adsorption of rhodamine B. The adsorption capacity was 64.4 mg/g.
The Langmuir, Freundlich, Sips and Toth adsorption equil. models were
used to describe the rhodamine adsorption isotherm. The best fit to the
exptl. data was observed for the Sips isotherm.

Keywords: activated carbon, biomass, hazelnut shells, adsorption,
sustainable waste management

tupiny orzechéw laskowych, produkt uboczny przemystu spozywczego,
maja znaczny potencjat jako prekursor do produkcji wegla aktywnego
ze wzgledu naich duza dostepnosc i duza zawartos¢ wegla. Przedsta-
wiono badania mozliwosci przeksztatcenia tupin orzechow laskowych
w wegiel aktywny, wykorzystany do oczyszczania $ciekow z zanie-
czyszczen organicznych. Porébwnano procesy aktywacji fizyczneji che-
micznej otrzymanego wegla. Otrzymano wysoce porowaty materiat
o powierzchni wtasciwej 1211 m?/g. Ponadto przedstawiono izotermy
adsorpcji i oznaczono pojemnos¢ adsorpcyjng biowegla wzgledem
rodaminy B.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, biomasa, tupiny orzecha laskowego,
adsorpcja, zrownowazone gospodarowanie odpadami

Wegiel aktywny (AC), powszechnie znany ze swoich
wyjatkowych zdolnosci adsorpcyjnych, stat si¢ bardzo
obiecujgcym materiatem do réznych zastosowan srodo-
wiskowych, obejmujacych oczyszczanie wody i powie-
trza, oczyszczanie $ciekow i usuwanie zanieczyszczen".
Produkcja AC z biomasy stanowi zrbwnowazong alterna-
tywe dla konwencjonalnych metod silnie uzaleznionych od
prekursorow pochodzacych z paliw kopalnych?. Lupiny
orzechow laskowych, ktore sa w duzych ilosciach wyrzuca-
ne jako odpady w przemysle spozywczym, stanowig atrak-
cyjne zrédto biomasy do produkcji AC. Uprawa orzech6w
laskowych jest szeroko praktykowana w wielu regionach,
w tym w Europie i Turcji, co powoduje wytwarzanie
znacznych ilosci odpadow z tupin®. Wykorzystanie tupin
orzechow laskowych nie tylko zapewnia zrGwnowazone
1 przyjazne dla srodowiska podejscie do produkcji AC, ale

takze przyczynia si¢ do waloryzacji odpaddw rolniczych.
Sktad chemiczny i wtasciwosci strukturalne tupin orzechéw
laskowych sprawiajg, ze sa one wartoSciowym prekurso-
rem AC, a ich przeksztalcenie w wysoce wydajny materiat
sorpcyjny jest obiecujace dla zastosowan w oczyszczaniu
Sciekow.

Celem pracy bylo otrzymanie AC pochodzacego z tupin
orzechow laskowych i zbadanie mozliwosci zastosowania
go do oczyszczania Sciekow. Co wiecej, cele tego badania
obejmowaly oceng procesu aktywacji biowggla z orze-
chow laskowych za pomoca roznych aktywatoréw, ocene
pojemnosci sorpcyjnej i wyjasnienie izoterm adsorpcji AC
dla wybranego zanieczyszczenia. Oczekuje sie, ze wyniki
badan rzucg $wiatlo na potencjat AC pochodzacego z tupin
orzecha laskowego jako zrownowazonego materiatu sorp-
cyjnego i zapewnig wglad w jego praktyczne zastosowa-
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nie w procesach oczyszczania $ciekow. Wykorzystujac
powszechnie dostgpny material odpadowy z rolnictwa,
badania te przyczynia si¢ do rozwoju przyjaznych dla
srodowiska materiatéw sorpcyjnych, torujac droge w kie-
runku bardziej zrownowazonego podejscia do oczyszczania
Sciekow.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Lupiny orzechéw laskowych pochodzity z uprawy
sadowniczej w potnocnej Polsce. Po oddzieleniu orze-
chow biomase odpadowa przemyto woda destylowanag,
a nastgpnie suszono przez 12 h w temp. 105°C. Wysuszone
tupiny rozdrobniono do ziaren o wielkosci ponizej 4 mm.
W procesie aktywacji wykorzystano wodorotlenek potasu
cz.d.a. firmy Avantor Performance Materials Poland SA,
a w eksperymentach adsorpcyjnych wykorzystano rodaming
B firmy POL-AURA.

Metodyka badan

Wysuszong biomas¢ poddawano pirolizie w temp. 500°C
przez 1 h. Proces prowadzony byt w piecu muflowym
Midi Sun MX, w reaktorze stalowym ze ztozem stalym
o wymiarach 60x70 mm, w atmosferze azotu. W celu prze-
prowadzenia aktywacji fizycznej odwazono po 10 g karbo-
nizatu, ktory nastepnie przeniesiono do reaktora stalowego
o wymiarach 330x30 mm. Reaktor umieszczano w piecu
rurowym, ktory ogrzewano do 800°C, z szybkoscig nagrze-
wania wynoszgcg 10°C/min. Przez ztoze przepuszczano
ditlenek wegla o natezeniu przeptywu wynoszacym 3,3 L/h.
Material weglowy poddawano dziataniu utleniacza przez 2,
41 6 h od momentu osiagnigcia maksymalnej temperatury.
Gazy wydzielajace si¢ w trakcie procesu przepuszczono
przez system ptuczek z izopropanolem i roztworem wod-
nym wodorotlenku sodu celem neutralizacji. Aktywacje
chemiczng za pomoca KOH rozpoczeto od impregnacji
materiatu weglowego, w stosunku masowym aktywatora
do materiatu weglowego w zakresie 1:1-3:1%. Do kazdej
z prob dodano 20 mL wody destylowanej i mieszano za
pomoca mieszadta magnetycznego przez 2 h w temp. 70°C.
Nastepnie mieszaniny pozostawiono na noc w suszarce
w 105°C w celu odparowania rozpuszczalnika. Osuszone
proby przeniesiono do tédek kwarcowych i umieszczo-
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no w rurze kwarcowej zamknigtej szczelnie gwintowa-
ng pokrywa z kré¢cem. Aktywacje prowadzono w piecu
rurowym w temp. 850°C w atmosferze azotu jako gazu
obojetnego przez 1 h. Otrzymany wegiel aktywny plukano
woda destylowana, a nastepnie rozcieficzonym roztworem
kwasu chlorowodorowego w celu zobojetnienia nieprze-
reagowanego aktywatora, az do uzyskania obojetnego
odczynu przesgczu. Otrzymane wegle aktywne suszono
przez 12 h w temp. 105°C.

Eksperymenty adsorpcji modelowego zanieczyszczenia
organicznego (rodamina B) przeprowadzono, wykorzystujac
materiat o najwigkszej powierzchni wiasciwej (CAC 3:1).
Efektywng dawke adsorbentu okreslono poprzez odwazenie
2,5-12,5 mg AC i dodanie go do 5 mL roztworu rodaminy
o stezeniu 40 mg/g. Po uptywie 2 h mieszanine filtrowa-
no i analizowano przesgcz za pomoca spektrofotometru
UV-VIS (4_ 553 nm)”. Nastepnie wykonano eksperymenty
majace na celu zbadanie izoterm adsorpcji, ktore polegaty
na dodaniu wyznaczonej dawki adsorbentu do 5 mL roz-
tworu barwnika o stezeniu 10-80 mg/L i pozostawieniu
w kontakcie przez 2 h. Dane eksperymentalne pordwnano
z warto$ciami wyznaczonymi za pomocg modeli izoterm
adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa opisanymi
rownaniami (1)—(4):
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ktérych C, oznacza stezenie adsorbatu w rownowadze,
mg/L; K, stala Langmuira zwigzang ze zdolno$cig adsorp-
cyjng, L/mg; g, maksymalng pojemnos¢ adsorpeyjng mono-
warstwy, mg/g; K, stalg Freundlicha, L/mg; 1/n parametr
separacji wskazujacy na intensywnos$¢ procesu adsorpcji;
g, maksymalng zdolno$¢ adsorpcji Sipsa, mg/g; K, stala
modelu izotermy Sipsa, L/mg; n parametr heterogeniczno-
Sci izotermy Sipsa; K, powinowactwo powierzchni, mg/g;
a, statg Totha, mg*/L?; a z parametr heterogenicznosci.
Model izotermy Langmuira (1) jest jednym z najczgsciej
stosowanych modeli. Uwzglednia on pokrycie powierzchni
poprzez rownowage miedzy wzglednymi szybkosciami
adsorpcji i desorpcji, znang jako rownowaga dynamiczna®.
W tym przypadku adsorpcja jest proporcjonalna do wolnych
miejsc aktywnych, podczas gdy desorpcja zachodzi z zajg-
tych miejsc aktywnych na adsorbencie. W przeciwienstwie
do izotermy Langmuira, model Freundlicha (2) jest stoso-
wany do proceséw zachodzacych na heterogenicznych,
wielowarstwowych powierzchniach”. Modele Sipsa (3)
i Totha (4) reprezentujg kombinacje izoterm odpowiednio
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Fig. 1. Proximate analysis of biomass and biocarbon (a), elemental analysis of ash (b), surface morphology of
biochar BC, physically activated carbon PAC and chemically activated carbon CAC (c)

Rys. 1. Analiza sktadu chemicznego biomasy i biowegla (a), analiza pierwiastkowa popiotu (b), morfologia
powierzchni biowegla BC, fizycznie aktywowanego PAC i chemicznie aktywowanego CAC (c)

Langmuira i Freundlicha. Izoterma Sipsa jest wlasciwa do
przewidywania adsorpcji na niejednorodnych powierzch-
niach i redukuje sie¢ do modelu Freundlicha przy matych
stezeniach adsorbatu i do modelu Langmuira przy duzych
stezeniach. Model Totha znajduje najszersze zastosowa-
nie w opisie heterogenicznych uktadéw adsorpcyjnych,
ktore spetniajg zarowno gorne, jak i dolne granice stezenia
adsorbatu”.

Analiza wptywu poczatkowego stgzenia adsorbatu
pozwala na okre§lenie pojemnosci adsorpcyjnej oraz
zgodnosci eksperymentalnie wyznaczonych izoterm
z modelami izoterm. W badaniach wykorzystano modele
dwuparametrowe Langmuira i Freundlicha oraz modele
trojparametrowe Sipsa i Totha. Wartosci parametréw oraz
niepewnosci zostalty wyznaczone w programie Origin Pro,
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ponadto wyznaczono wartosci
regresji liniowej R* oraz regre-
sji nieliniowej %, na podstawie
ktorych okreslono najlepsze
dopasowanie modelu do danych
eksperymentalnych.

Biowegiel oraz wegle aktyw-
ne zostaty poddane szczegotowe;j
analizie w celu zbadania wptywu
roznych procesoéw na ich wiasci-
wosci. Przeprowadzono analize
proksymalng biomasy oraz bio-
wegla, polegajaca na wyzna-
czeniu zawarto$ci wilgoci (za
pomocag wagosuszarki), frakcji
lotnej (ubytek masy podczas pra-
zenia 1 g materialu w zakrytym
naczyniu przez 7 min w 840°C),
popiotu (stata pozostalos¢ po
prazeniu 1 g materialu przez
35 min w 815°C) oraz wegla
zwigzanego (pozostata czes¢ masy materiatu obliczona na
podstawie réznicy). Sktad frakcji mineralnej zbadano za
pomocg spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej (XRF,
EDX-8000 Shimadzu). Wszystkie analizy zostaty prze-
prowadzone trzykrotnie, a przedstawione wyniki stanowia
$rednig arytmetyczng uzyskanych wartosci. Niepewnos¢
obliczono na podstawie odchylenia standardowego.
Powierzchnig¢ wiasciwa (SSA) wegli aktywnych oznaczono
metodg Brunauera, Emmetta i Tellera (BET), a powierzch-
ni¢ i objeto$¢ mikroporéw metoda #-plot z wykorzystaniem
izotermy Harkinsa i Jury, za pomoca aparatu Micrometric
Gemini V. W celu oceny wptywu aktywatora na powierzch-
ni¢ i strukture wegli aktywnych przeprowadzono analize
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Obrazy SEM i analiz¢ EDX wykonano, uzywajac aparatu

Phenom XL G2 Desktop SEM.
Analiza EDX dostarczyta infor-

macji na temat sktadu chemicz-
nego powierzchni analizowa-
nych materiatow weglowych.
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Fig. 2. Plot of the dependence of adsorption capacity and adsorbate removal rate on initial RhB concentration
(a), RhB adsorption isotherms determined experimentally and according to Langmuir, Freundlich, Thoth and

Sips models (b)

Rys. 2. Wykres zaleznosci pojemnosci adsorpcyjnej i szybkos$ci usuwania adsorbatu od poczatkowego steze-
nia RhB (a), izotermy adsorpcji RhB wyznaczone eksperymentalnie i zgodnie z modelami Langmuira, Freun-

dlicha, Totha i Sipsa (b)

ilosciowego okreslenia zawarto-
$ci popiotu, substancji lotnych
i wegla zwigzanego. Lupiny
orzechdw laskowych wykazy-
waty stosunkowo duza zawar-
tos¢ wegla zwigzanego i nie-
wielki udziat frakcji mineralnej,
zapewniajgc znaczng przewage
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Table 1. Specific surface area, micropore surface area and micropore volume of the carbon materials

Tabela 1. Powierzchnia wtasciwa, powierzchnia mikroporéw i objetos$¢ mikroporéw otrzymanych wegli aktywnych

Aktywacja fizyczna (PAC)

Aktywacja chemiczna (CAC)

Czas aktywacji, SR M) MRS il | mV, Stosunek masowy KOH/material | QAL et | iR s m\"m
‘ 2 =0 weglowy ‘ 2. > 4 cmigil
2 4088 | 1243 | 009 | 111 | 8662 213,7 015 |
4 426,7 \ 216,7 1‘ 0,11 %*'* N 2:] - IOOE{S 7774:/;,47 o 70,267 J
6 B 457,5 B _;07,1 : 0,(5”7”%7”7- 3:1 N A 7 1210,7 8235 T 0,40 ‘

np. nad tupinami orzechéw wtoskich, ktére zawieraja do
4% popiotu®. Popidt sktadat si¢ z potasu (54%), wapnia
(30%), chloru (7,4%) 1 siarki (4,6%). Piroliza spowodowa-
ta drastyczne zmniejszenie zawartosci substancji lotnych
z prawie 72% do 3%, co doprowadzito do znacznego wzbo-
gacenia materialu w wegiel zwigzany do 95%. Zawartos¢
poszczegolnych biopolimeréw w omawianej biomasie
wskazuje, ze byt to materiat lignocelulozowy, co pozwala na
szeroki zakres zastosowan (lignina 21,3%, celuloza 20,3%,
hemiceluloza 8,0%)°.

Biowggiel (rys. 1¢) wykazywat niezorganizowang i uni-
katowg strukture powierzchni, charakteryzujacg si¢ gtow-
nie porami o wigkszej srednicy. Dzigki przeprowadzonym
procesom aktywacji (zaréwno fizycznej, jak i chemicznej)
zaobserwowano znaczny rozwdj porowatosci, co spowodo-
walo powstanie licznych poréw o réznych srednicach. Po
aktywacji fizycznej zaobserwowano poprawe organizacji
i powtarzalnosci struktury porowatej, ktorej towarzyszy-
to pojawienie si¢ licznych perforacji, wskazujgcych na
znaczny wzrost powierzchni wlasciwej (SSA) analizowa-
nego materiatu. Wysoce powtarzalna porowata struktura
materiatu weglowego byla charakterystyczna dla aktywacji
chemicznej KOH, co potwierdzaja badania przeprowadzone
dla innych zrodet biomasy, takich jak tupiny orzecha koko-
sowego, kolby kukurydzy i pestki wigni* '

Analizy SSA, powierzchni mikroporéw (microSSA)
i objetosci mikroporéow (mVp) przeprowadzono za pomoca
wielowarstwowego modelu adsorpcji BET zaréwno dla
materialow karbonizowanych, jak i AC, aby oceni¢ wpltyw
poszczegblnych etapow syntezy na rozwoj SSA i struktury
porowatej (tabela 1). Na podstawie analizy parametrow
strukturalnych uzyskanych AC wybrano materiat o najlepiej
rozwinigtej powierzchni wlasciwej do zastosowania jako
adsorbent modelowego zanieczyszczenia organicznego.

W przypadku aktywacji ditlenkiem wegla najbardziej
znaczacy wzrost SSA zaobserwowano po 2 h utleniania.
Dalsze utlenianie przyczynito si¢ przede wszystkim do
rozwoju mikroporéw w obrebie wigkszych poréw, o czym
$wiadczyt wzrost microSSA z 124 m?/g po 2 h do 307 m?*/g
po 6 h, podczas gdy SSA w tym zakresie czasu aktywacji
wzrosta tylko 0 49 m*/g. W przypadku aktywacji chemicz-
nej SSA wzrastala w zakresie 8661211 m*/g wraz ze wzro-
stem nadmiaru masy aktywatora. Zaobserwowano rowniez
stopniowy wzrost udziatu microSSA (214-823 m*/g). Co
ciekawe, udziat mikroporéw w strukturze materiatu akty-

wowanego 3-krotnym nadmiarem KOH byt poréwnywalny
z AC po 6 h aktywacji fizycznej (ok. 68% SSA odpowiadato
microSSA).

Dla poréwnania, dostgpne badania dotyczace aktywacji
tupin orzechow laskowych za pomocg alternatywnych akty-
watordw, takich jak chlorek cynku lub kwas fosforowy(V)
pokazuja, ze zastosowanie tych utleniaczy pozwala otrzy-
ma¢ materialy weglowe o powierzchni wasciwej w prze-
dziale 736-1363 m*/g'> ¥, Niemniej jednak, aktywacje
wykorzystujace ditlenek wegla i wodorotlenek potasu sa
bardziej rozpowszechnione ze wzgledu na ich oplacalnosé
i mniejszy wplyw na srodowisko.

Zastosowanie wegla aktywnego
w eksperymentach oczyszczania wod

Rodamina B zostata wykorzystana jako model organicz-
nego zanieczyszczenia Sciekow. Wraz ze wzrostem dawki
AC, pojemnos$¢ adsorpcyjna stopniowo zmniejszata si¢
z 54,2 mg/g do 32,0 mg/g. Podstawowym wskaznikiem
optymalnej ilo$ci sorbentu byl procent usunigcia barwnika
obliczony na podstawie roznicy st¢zen przed i po procesie
adsorpcji. Skuteczno$¢ usuwania barwnika wzrastata wraz
ze wzrostem dawki AC i wynosita 64,3-99,8%. Dodanie
co najmniej 1,6 g/l AC powodowalo adsorpcje rodaminy
powyzej 98%, dlatego w dalszych eksperymentach zasto-
sowano 1,5 g/LL AC.

Pojemnos¢ adsorpcyjna rodaminy B wzrastala wraz
ze wzrostem stezenia poczatkowego z 13,3 mg/g do 64,4

Table 2. Adsorption parameters determined using Langmuir, Freundlich, Thoth
and Sips isotherm models

Tabela 2. Parametry adsorpcji wyznaczone za pomocg izoterm Langmuira,
Freundlicha, Totha i Sipsa

[zoterma Parametry [zoterma ‘ Parametry
\q,=59,143,2 |K,=40,242,2
. |K,=5,6+20 , (n=73+10
Langmuir R 0,88749 | Freundlich = 0,79'3557 —
7;(3 =14,22 =497
q,,=18x17 ; K, = 100+46
| K =1,24+0,73 i7aT =0,161+0,025
Sips h\; 0,33+0,11 Toth ; =0,1 8;0.10
R=09638 | R=09618
£=an 281
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mg/g, osiggajac najwyzszg warto$¢ dla roztworu o stgzeniu
poczatkowym 80 mg/L. Jednak wraz ze wzrostem st¢zenia
poczatkowego, procent usuwania barwnika stopniowo spa-
dat z 99,9% do 61,3%. Mozna to przypisa¢ ograniczeniu
dostepnych miejsc aktywnych dla adsorbatu z powodu
adsorpcji'®. Dla poréwnania, AC z kolb kukurydzy i pestek
wisni aktywowane KOH adsorbowaty ok. 45 mg/g rodaminy

B. Wyznaczone st¢zenia rownowagowe (C)) i pojemnosci

adsorpcyjne (Q,) poréwnano z odpowiednimi wartosciami
uzyskanymi za pomocg modeli adsorpcji (tabela 2, rys. 2).

Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych
obserwowano dla izotermy Sipsa. co potwierdza najwyzsza
warto$¢ wspotczynnika korelacji liniowej R* wynoszaca
99,38, ale przede wszystkim najnizsza warto$¢ wspot-
czynnika korelacji nieliniowej chi-kwadrat (3> = 2,71).
Ten trdjparametrowy model izotermy jest powszechnie
stosowany do opisu adsorpcji jednowarstwowej i moze
opisywac zarowno uktady homogeniczne, jak i heteroge-
niczne. Jego fizyczne znaczenie opiera si¢ na zalozeniu,
ze jedna czasteczka adsorbatu jest adsorbowana na 1/n
aktywnych miejscach, a zatem wysoka zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi wskazuje na duze prawdopodobienstwo
takiego mechanizmu. Ponadto parametr K, w rwnaniu izo-
termy Sipsa reprezentuje intensywnos¢ lub powinowactwo
adsorpcji migdzy adsorbatem a adsorbentem. Jest to stata,
ktora ilosciowo okresla site interakcji migdzy czasteczkami
adsorbatu a powierzchnig adsorbentu. Wigksza wartos¢
wskazuje na wigksze powinowactwo adsorbatu do adsor-
bentu, a uzyskana warto$¢ w tym badaniu wskazuje na
wysokie powinowactwo rodaminy B do otrzymanego AC.

Podsumowanie i wnioski

Latwo dostgpna biomasa z tupin orzechow laskowych
zostata wykorzystana jako prekursor do syntezy wysokiej
jakosci porowatych materiatow weglowych. Unikatowy
sktad chemiczny i wtasciwosci strukturalne tupin orzechow
laskowych sprawiaja, ze sg one interesujgcym prekurso-
rem AC, a ich przeksztalcenie w wysoce wydajny materiat
sorpcyjny jest obiecujgce dla zastosowan w oczyszczaniu
sciekow. Porownano wplyw aktywacji fizycznej (CO,)
i chemicznej (KOH) na rozwdj struktury porowatej,
w szczego6lnosci mikroporowatej. Najwiekszg powierzchnie
wlasciwg wynoszaca 1211 m?/g osiagnieto dla chemicznie
aktywowanego AC za pomocg KOH w stosunku do AC jak
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3:1. Materiat ten zostat poddany eksperymentom adsorpcyj-
nym za pomocg modelowego organicznego zanieczyszcze-
nia $ciekow, rodaminy B. Uzyskana pojemno$¢ adsorpcyjna
wynoszaca prawie 65 mg/g wskazuje na wysoki potencjat
otrzymanego AC w procesach poprawy jakosci wody
i §ciekdw. Oczekuje sig, ze wyniki badan rzucg $wiatlo
na potencjat AC pochodzacego z tupin orzecha laskowego
jako zrownowazonego materialu sorpcyjnego i zapew-
nig wglad w jego praktyczne zastosowanie w procesach
oczyszczania $ciekow. Badania te mogg przyczyni¢ si¢ do
rozwoju ekologicznych materiatéw sorpcyjnych i utorowac
droge w kierunku bardziej zrownowazonego podejscia do
oczyszczania sciekow.

Otrzymano. 22-06-2023
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