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Mozliwosci sorpcyjne biowegla w usuwaniu
zanieczyszczen ze Srodowiska wodnego

Stowa kluczowe: biowegiel, sorpcja, jony metali, ochrona srodowiska.

Biowegiel jest materiatem, ktory zyskuje coraz wiekszg uwage jako optacalny
sorbent do oczyszczania roztworow wodnych z toksycznych dla Srodowiska
jonow metali ciezkich (As, Cr, Pb, Cu, Zn i Cd). Brakuje jednak informacji na
temat mechanizmdéw sorpciji dla roznych jonéw metali. Niniejsze opracowa-
nie prezentuje kluczowe czynniki oraz proponowane mechanizmy adsorpcji
w celu wyjasnienia zachowania adsorpcyjnego biowegla. Artykut podsumo-
wuje charakterystyczne wiasciwosci biowegla (np. pole powierzchni, poro-
watos¢, pH, fadunek powierzchniowy, grupy funkcyjne i sktadniki mineralne)
oraz gtbwne mechanizmy regulujgce sorpcje. Wiasnosci biowegla réznig sie
znacznie miedzy sobg w zalezno$ci od rodzaju materiatu wsadowego oraz
zastosowanej temperatury pirolizy. W wyzszej temperaturze wytwarzany jest
biowegiel o wiekszej powierzchni, porowatosci, pH i zawarto$ci mineratéw,
ale o mniejszej liczbie grup funkcyjnych. W niniejszej pracy zaprezentowano
biowegiel jako materiat wykazujacy duzy potencjat skutecznego zwalczania
zanieczyszczen ze srodowiska wodnego, biorgc pod uwage szerokg dostep-
nosc¢ surowca, korzystne fizyczne i chemiczne wiasciwosci powierzchni.

1. Biowegiel i jego zastosowanie

Zapobieganie oraz usuwanie zanieczyszczen ze Srodowiska wodnego to jedno
z najwiekszych globalnych wyzwan stojacych przed ludzkoscia w XXI w. [1].
Jony metali cigezkich sa wszechobecne w Srodowisku 1 niekorzystnie wpltywaja
na ludzkie zdrowie [2]. R6znego rodzaju dzialania antropogeniczne, w tym wy-
dobycie, wytapianie, stosowanie nawozow 1 pestycydow oraz elektroniczna pro-
dukcja znaczaco zwigkszyly iloS¢ SciekOw zawierajacych toksyczne jony metali
w Srodowisku wodnym. Aby poradzi¢ sobie z tym problemem, zaproponowano
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r6zne metody usuwania jonéw metali z roztworu wodnego, w tym stracanie
chemiczne, wymiang jonowa, obrobke elektrochemiczna i technologie membra-
nowe [3]. Technika biosorpcji jest najczestsza i najbardziej kosztowna, wynika
to z faktu, ze biosorbenty sa przyjazne Srodowisku, latwo dostepne, a jednym
z najbardziej ostatnio popularnych biosorbentow jest biowegiel. Biowegiel (ang.
Biochar, charcoal, agrichar) wygladem przypomina powszechnie znany nam
wegiel drzewny, a poczatki jego powstania si¢gaja ok. 2000-2500 lat temu,
gdy rdzenni mieszkafnicy dorzecza Amazonii wykorzystywali wegiel drzewny do
poprawy zyznoSci gleby (tzw. ferra preta, czyli czarna ziemia) [4]. W dzisiej-
szych czasach mozna powiedzieC, ze zasada otrzymywania jest podobna. Proces
termicznego przeksztalcenia biomasy (pirolizy) przeprowadza si¢ w szerokim
zakresie temperatury (300-800°C) w warunkach ograniczonego dost¢pu powie-
trza (1-2%). Substraty do produkcji biowegla obejmuja zréznicowana grupe
materialéw, do ktorej naleza: roSliny energetyczne, odpady leSne, biomasa rol-
nicza, organiczna frakcja odpadow komunalnych czy pozostatoSci z przetwor-
stwa rolno-spozywczego. Do produkcji biowegla nie mozna uzywaé odpadow
nieorganicznych, np. gumy i tworzyw sztucznych (ryc. 1).

Ryc. 1. Zastosowanie biowegla jako adsorbenta zanieczyszczen §rodowiska [5]

Biowegiel charakteryzuje si¢ bardzo interesujacymi wiasciwoSciami, takimi jak
zdolno$¢ do wiazania zanieczyszczen, zatrzymywania sktadnikow odzywczych
1 wody, dlatego tez niektore z potencjalnych zastosowan moga obejmowaé wy-
korzystanie go jako polepszacza gleby lub skiadnika nawozu, sorbentu w celu
usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych [6]. Biowegiel moze
by¢ dodatkiem do kiszonek lub paszy, mozna go zastosowac jako material izola-
cyjny w budownictwie lub w produkcji elektrod weglowych, w superkondensa-
torach do magazynowania energii, a takze moze przystuzyC si¢ do zmniejszenia
emisji gazow cieplarnianych. Dzigki swoim wtasnoSciom jest to produkt, ktore-
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go atrakcyjne cechy moga mie¢ zastosowanie w bardzo wielu dziedzinach zycia
(ryc. 2).
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Ryc. 2. Potencjalne zastosowanie biowegla w wielu gateziach przemystu [7]

2. Wiasciwosci fizyko-chemiczne a sorpcja biowegla

Struktura czasteczkowa biowegla wykazuje wysoki stopien stabilno$ci chemicznej
1 mikrobiologicznej (ryc. 3 14) [8]. Wiasciwosci fizyko-chemiczne w duzej mie-
rze decyduja o jego zastosowaniu i zaleza przede wszystkim od wykorzystanego
substratu oraz warunkéw procesu pirolizy [9].

Ryc. 3. Przykladowa struktura aktywno$¢ biochemiczne;j
biowegla [12]
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Ryc. 4. Obraz biEwegla EtrzymanegE ze stEmy pszenicy widEczny pEd mikrEskEpem
elektrEnEwym [13]

IstEtnymi parametrami fizykE-chemicznymi biEwegla 8 miedzy innymi [1-4, 13]:
- sktad chemiczny (r6zniacy si¢ w zaleznESci Ed substratu, jak 1 prEcesu pirElizy);

- stabilnES¢ (wykazuje niewielka pEdatnES¢ na degradcj¢ Eraz rEzklad mikrE
biElEgiczny, dlategE tez wprEwadzEny dE gleby chardkryzuje si¢ duza stabil-
nEscia pEd wzgledem sktadu chemicznegE);

- pH ( neutralne lub zasadEwe);
- zawartESC mikrE- 1 makrEelementow (m.in. wapn, magnez, fEsfEr itd.);

- mikrEzanieczyszczenia, takie jak: wielEpierScieniEve weglEwEdEry arEma
tyczne (WWA), diEksyny i furany Eraz jEny metali cigkich (w zaleznESci Ed
zastEsEwanegE materialu wsadEwegE).

Na pEdstawie infErmacji przedstawiEnych przez Marria w artykule [10] mEzna
stwierdzi¢, ze im wyzsza temperatura prEcesu pirEliz, tym nizsza wydajnES¢
EtrzymanegE biEwegla, ale z kElei wysEka temperaturprEcesu mEze zEptyma
lizEwac strukture¢ arEmatyczna (zwigkszajac zywEtnESbiEwegla), pEwierzchni¢
wlasciwa (dEstepnES¢ makrEelementow, zwigkszenie przevEdnESci elektrycznej
1 zdEInES¢ wymiany katiEnow) Eraz pErEwatESC (EdpEwlima dla wzrEstu mi
krEErganizméw) [10].

WiasciwESci fizykE-chemiczne biEwegla maja znaczacy wityw na jegE zdEInES¢
dE sErbEwania jEnéw metali. Przed badaniem mechanizmw usuwania jEnow

metali przez biEwegiel, nalezy dEkladnie scharakteryEwac jegE wiaSciwESci
sErpcyjne, w tym pEwierzchni¢ wiasciwa, pErEwatES¢, pHtadunek pEwierzch

niEwy, grupy funkcyjne 1 zawartESC skladnikow minerdnych. TegE rEdzaju
charakterystyka pEzwEli Ekresli¢ mEzliwESci sErpcug biEwegla w usuwaniu

zanieczyszczen ze StEdEwiska wEdnegE w zaleznESci &zastEsEwanegE surEwca
Eraz prEcesu pirElizy (tab. 1) [11].
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3. Koncepcja mechanizmu sorpcji jonéw metali
przez biowegiel

Specyficzne mechanizmy sorpcji jonOw metali sa zmienne w zaleznosci od wia-
SciwoSci biowegla. Powierzchniowe grupy funkcyjne (gtownie grupy zawie-
rajace tlen, np. karboksylowe -COOH i hydroksylowe -OH) wystepujace na
powierzchni biowegla, moga mie€ silne oddzialywanie z metalami ci¢zkimi, ta-
kimi jak przyciaganie elektrostatyczne, wymiana jonowa i kompleksowanie na
powierzchni. Dziatanie takiego rodzaju mechanizméw moga by¢ udowodnione
przez zmiany w grupach funkcyjnych biowegla przed i po adsorpcji metalu [5].
Hongbo Li 1 pozostali autorzy badan w swojej publikacji [11] zaproponowali
pie¢ mechanizmow regulujacych sorpcje metali przez biowegiel z roztworow
wodnych, tj. kompleksowanie, wymian¢ kationOw, stracanie, oddzialywania
elektrostatyczne i1 redukcje chemiczna (ryc. 5). Jednak rola kazdego z mechani-
zmow r0zni si¢ w zaleznoSci od docelowych sorbowanych jondw metali.

KOMPLEKDSWANIE | WYMIANA KEMONOW |

REDLIKCIA
PRIYCIy=AMNIE
ELEKTROSTATYCEZNE
Wymizna jonow metsli takich jek: Ca™, K Ne®

. lony bioweggla | tekie jok fosforany | weglany

Elzktromy donorowe ns biowsgiu

@ Iredukowsne forme jondw metaii

Ryc. 5. Koncepcyjne przedstawienie mechanizmdéw sorpcji jonoéw metali
na bioweglu [11]

W tej same publikacji [11] poréwnano efekt jednoczesnego usuwania z wodnych
roztworOw Pb, Cu, Zn i1 Cd przez biowegiel z tusek ryzowych i z obornika.
Wyniki wskazywaly, ze zdolno$¢ usuwania zmieniala si¢ w zaleznoSci od roz-
nych Zrédel wsadu bioweglowego, a skladniki mineralne, takie jak CO32', PO 43',
pochodzace z surowca, odgrywaja bardzo wazna role¢ w zdolnoSci adsorpcji bio-
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wegla [11]. Na podstawie badan naukowcy (X. Dong i in. [14]) wysnuli hipoteze,
ze biowegiel z burakéw cukrowych skutecznie usunat Cr (VI) poprzez przyciaga-
nie elektrostatyczne Cr (VI) w potaczeniu z redukcja Cr (VI) do Cr (III) i Cr (III).
W badaniach tych podzielono proces adsorpcji. Naladowane ujemnie gatunki Cr
(VI) migrowaly do dodatnio naladowanych powierzchni biowegla (przy niskim
pH) za pomoca elektrostatycznych sit napedowych. Ponadto, Cr (VI) zostat zre-
dukowany do Cr (III) poprzez udzial jonOw wodoru 1 donoréw elektronow z bio-
wegla oraz czeS¢ Cr (IIT) zredukowanego z Cr (VI) zostata uwolniona do wodnego
roztworu, a druga czeS¢ Cr (III) zostata skompleksowana z grupami funkcyjnymi
na bioweglu [14]. Ci sami badacze wskazali rowniez, ze grupy funkcyjne ode-
graly wazna role w adsorpcji Pb na bioweglu pochodzacym z osadu Sciekowego,
ktory obejmuje wymiang metali z K* 1 Na* dzigki zewnetrznej elektrostatycznej
kompleksacji, kompleksowania powierzchni z wolnymi karboksylowymi grupa-
mi funkcyjnymi i wolnym hydroksylem funkcjonalnym grupy i kompleksowania
wewngetrznej sfery z wolnymi grupami hydroksylowymi [14]. Podobne mechani-
zmy mozna rowniez zaobserwowacé w adsorpcji Cd (II) na bioweglu pochodza-
cym ze stomy kukurydzianej [15]. Ponadto w badaniu samego procesu adsorpcji
kluczowa role odegraly skladniki mineralne biowegla.

W innych badaniach dotyczacych usuwania Cu, Zn i Cd naukowcy (X. Xu
iin. [16]) udowodnili, ze biowegiel pochodzacy z obornika byl bogaty w PO *
i CO,>. Te skladniki mineralne stuzyly jako dodatkowe miejsca adsorpcji, przy-
czyniajac sie¢ do wysokiej zdolno$S¢ immobilizacji jonow metali przez biowegiel
[16]. Podobny wynik stwierdzono w adsorpcji Pb- przez biowegiel pochodzacy
z gnojowicy. Naukowcy (X. Taniin. [5]) postawili hipoteze, ze wysoka wydaj-
noS¢ usuwania Pb przez biowegiel moze by¢ przypisana tworzeniu wytraconego
Pb-fosforanu Pb,(PO,), i wytracaniu Pb-weglanu Pb,(CO,) (OH),. Stwierdzono,
ze kompleksowanie Al z grupami organicznymi (hydroksylowa i karboksylo-
wa), adsorpcja powierzchni i wspotstracanie Al z czastkami krzemianu (jako
KAISi,0,) przyczynily si¢ do adsorpcji Al na bioweglu. Ponadto powierzchnia
1 porowata struktura biowegla moga rowniez wplywac na adsorpcje metali cigz-
kich. Biowegiel zarOwno w zaleznoSci od rodzaju surowca, jak i procesu piroli-
zy moze posiada¢ rozne wielkosci powierzchni 1 poroOw wewnatrz czastek, ktore
umozliwiaja im tatwy dostep do jonow metali ze Srodowiska [5]. Jednakze pole
powierzchni 1 porowata struktura biowegla wydaja si¢ mie€¢ mniejszy wplyw na
adsorpcje jonoéw metali niz grupy funkcyjne zawierajace tlen. Tlenowe grupy
funkcyjne sa prawdopodobnie odpowiedzialne za wysoka sorpcj¢ Pb na bio-
weglu niskotemperaturowym (250 1 400°C), a dyfuzja wewnatrzczasteczkowa
byta gléwnie odpowiedzialna za niska absorpcje Pb na bioweglu otrzymywa-
nym w wysokiej temperaturze (500 i 600°C). Badacze (A. Samsuri i in. [17])
w swoich eksperymentach wykorzystali bioweggiel pochodzacy z oleju palmowe-
go i z tupin ryzowych do adsorpcji r6znych metali cigezkich, wyniki Swiadcza
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o tym, zZe te z mniejsza powierzchnia wyk, zuja wyzsza zdolno§¢ . dsorpcji dl.
met,_li cigzkich, co sugeruje, ze powierzchni, byl, mniej w_zn, niz tlenowe
grupy funkcyjne [17].

B. rdzo istotna spr, wa w sorpcji jonéw d, nego met, lu jest w, rtoS¢ pH i r6zni
si¢ w z_leznoSci od rodz, ju met, lu, poniew, z pH roztworu zn, czaco oddzi, tuje
z.OWNo n, specj. cje met_lu, j. k in,_ powierzchniowy . dunek biowegl. . Zmi, n,
pH roztworu wptyw, n, kompleksowe z_chow, nie powierzchniowych grup funk-
cyjnych (t_kich j_k k_rboksylow, , hydroksylow, j i minow, ). N_ przykl, d joni-
z.cj. grupy k. rboksylowej wynosi ~pH 3-4 [18]. Wzrost pH powoduje depro-
tonow, nie grupy k. rboksylowej w celu efektywnego kompleksow, ni, z dod, tnio
n 1. dow, nymi jon mi met_li. N, przykt. d przy wzroScie pH od 3 do 7, biowg-
giel otrzym, ny z stomy byt b, rdziej ujemnie n, 1. dow.ny z powodu zwigkszonej
deproton, cji grup funkcyjnych. ZdolnoS$¢ sorpcji jondOw met, li przez biowegiel
zmieni, si¢ o 1-3 rzedéw wielkosci, od 1 do 200 mg-g* (t.b. 2) [19].

T.bel, 2
Pojemnos¢ sorpcyjna i optymalne pH biowegla wytwarzanego z roznych surowcow
do sorpcji metali z roztworow wodnych [11]

Surowiec do produkcji biowegl. . > . .
(temper. tur, pirolizy) Jon met, lu pH | PojemnoS¢ sorpcyjn, [mg-g]
As (IIT) 8,0 19,30
Lusk, ryzow. (400°C) As (V) 6,0 7,10
Cr (III) 4,0 14,00
As (IIT) 3,5 1,20
Drewno sosnowe (400-450°C)
Pb 5,0 4,13
As (IIT) 3,5 12,20
Kor, sosnow_ (400-450°C)
Pb 5,0 3,00
As (IIT) 3,5 5,85
L Cu 5,0 6,79
Drzewo lisci. ste (400-450°C)
Pb 5,0 2,62
Zn 5,0 4,54
As (IIT) 3,5 7,40
Kor,. debu (400-450°C) Cd 5,0 5,40
Pb 5,0 13,10
Stom, - rzep. kow. , kukurydzi, n,
(400-600°C) Cr (III) 4,0 14,60
. Cu 5,0 12,50
Stom, kukurydzi, n, (600°C)
Zn 5,0 11,00
Os. d Sciekowy (550°C) Pb 5,0 30,90
Obornik (200 i 350°C) Cd - 31,901 51,40
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4. Podsumowanie

Biowegiel moze by¢ wytwarzany z ro6znych odpadow biomasowych. W niniej-
szym artykule skupiono si¢ na najnowszych osiagnieciach zwiazanych z usuwa-
niem toksycznych jonow metali ze Srodowiska. Naturalne zdolnoSci sorpcyjne
biowegla uzaleznione sa od wielu czynnikOw. Poza budowa, rodzajem surowca,
jak 1 stopniem rozdrobnienia oraz wasciwosciami usuwanego jonu, bardzo istot-
ne sa roOwniez warunki zewnetrze, takie jak pH roztworu oraz temperatura proce-
su pirolizy. Analizy charakterystyki i wyniki eksperymentu adsorpcyjnego poka-
zaly, ze biowegiel moze by€ uzyty jako obiecujacy adsorbent. Zaprezentowane
przykladowe mechanizmy adsorpcji ujawniaja, ze rozne rodzaje oddziatywan,
w tym przyciaganie elektrostatyczne, wymiana jonowa, adsorpcja fizyczna
1 wiazanie chemiczne (kompleksowanie i/lub wytracanie) sa w przewazajacej
mierze odpowiedzialne za wiazanie zanieczyszczen wody. Chociaz biowegiel
posiada wysoki potencjal do usuwania toksycznych jonoOw metali z zanieczysz-
czonych roztworow wodnych, to koszt produkcji jest nadal gtdbwnym ograni-
czeniem w potencjalnym zastosowaniu. Jego znakomite wlaSciwoSci sorpcyjne
wynikaja nie tylko z doskonatej zdolnoSci adsorpcji toksycznych jondw metali,
ale takze z korzySci Srodowiskowych, poniewaz zaleta stosowania biowegla jest
jego naturalna biodegradacja w Srodowisku’.
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JOANNA POLUSZYNSKA

THE SORPTION POSSIBILITIES OF THE BIOCHAR AS
A DECONTAMINATING AGENT FROM AQUATIC ENVIRONMENT

Keywords: biochar, sorption, metal ions, environmental protection.

The biochar is a material which gaining more attention as a effective sorbent
for the purification toxic metals ions (As, Cr, Pb, Cu, Zn and Cd) from envi-
ronmentally aqueous solutions. However, there is not so many information
about sorption mechanisms of metals ions. In this paper presented factors
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and proposed mechanisms of adsorption to explain about behavior of ad-
sorption by the biochar. The article summarized the characteristic of the bio-
char (eg. surface area, porosity, pH, surface charge, and functional groups
minerals) and mechanism which that can be regulate sorption. Biochar has
much different properties, which depending at the type of feed material and
temperature of pyrolysis. In the higher temperatures we can produce biochar
with larger surface area, porosity, pH and mineral content, but less functional
groups. This paper present the biochar as a material which demonstrating
a large potential for effective control by the pollution of aquatic environment,
taking the wide availability of materials and favorable physical and chemical
properties.



