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Wheat straw, flax shives, corn waste or cherry pits were pyrolyzed in
a CO, atmosphere in a cascading temp. increase mode until 500°C was
reached. TG anal. and DSC were used to evaluate the obtained bio-
chars. The mass loss, temp. and the magnitude of thermal effects oc-
curring during heating under oxidizing conditions were detd.
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Przeprowadzono pirolize czterech surowcoéw biomasy roslinnej: stomy
pszenicznej, pazdzierzy Inianych, odpadéw kukurydzianych i pestek
wisni, w atmosferze CO, i w trybie kaskadowego wzrostu temperatury,
azdo osiagniecia 500°C. Do oceny otrzymanych biowegli zastosowano
analize termograwimetryczng i réznicowa kalorymetrie skaningowa
(DSC). Wyznaczono ubytek masy oraz temperature i wielko$¢ efektéw
cieplnych zachodzacych podczas ogrzewania w warunkach utleniaja-
cych. Wynikiem analiz byta ocena efektow cieplnych zachodzacych pod
wptywem utleniania biowegli, ktéra potwierdzita mozliwos¢ stosowa-
nia techniki DSC do oceny ich wtasciwosci energetycznych.

Stowa kluczowe: biomasa, piroliza, biowegiel, spalanie biowegla,
efekt energetyczny, skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Wspotczesny przemyst rolno-spozywczy jest odpowie-
dzialny za powstawanie wielu odpadow roslinnych, ktore
stanowig cenne zrodlo surowca do wytwarzania przydat-
nych gospodarczo produktow. Wsrdéd odpadow celulozo-
wych generowanych w branzy rolno-spozywczej mozna
wymieni¢: pestki owocow, tupiny, wytloki, odpady stomy
zbozowej, pazdzierze roslin widknistych, biomase alg,
szyszki chmielowe stanowigce odpad po ekstrakcji nadkry-
tycznej i wiele innych*™. Na szczegolng uwage zashuguje
pirolityczne przetwarzanie tego typu odpadow, pozwalajace
na otrzymywanie biowegli znajdujacych liczne zastoso-
wania praktyczne, w tym takze energetyczne™. Piroliza
stanowi proces termicznej dekompozycji biomasy, ktory
przebiega w atmosferze beztlenowej i prowadzi do rozpadu

zwigzkow chemicznych wchodzacych w sktad materiatu
budulcowego surowcoéw roslinnych, czyli gtéwnie celulozy.
Podczas procesu pirolizy biomasy przebiegaja wspolbiezne
reakcje chemiczne, ktore decyduja o strukturze molekular-
nej powstajacego biowegla oraz pozostalych produktow
cieklych i gazowych. Na koncowy sktad generowanych
produktéw maja istotny wptyw zaréwno reakcje pierwotne,
jak i reakcje wtdrne przebiegajace bezposrednio pomig-
dzy powstajacymi czgsteczkami produktow lub pomiedzy
wolnymi rodnikami, generowanymi podczas termicznej
obrobki odpaddw roslinnych. Kinetyka przemian chemicz-
nych zalezy w istotny sposob od temperatury procesu oraz
czasu jego realizacji. Podstawowym procesem chemicznym
jest karbonizacja, ktérej towarzysza reakcje dehydratacii,
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izomeryzacji, aromatyzacji, a takze utleniania. Doniesienia
literaturowe wskazuja takze na przebieg procesow wtdrnych,
takich jak kraking, powstawanie syngazu oraz kondensacja.
Produkty tych przemian uzaleznione sg od parametrow tech-
nologicznych, glownie warunkéw temperaturowych, w tym
kaskady nagrzewania, a takze rodzaju atmosfery ochronne;j.
W wyniku takiego procesu powstaja w szczegodlnosci: wegiel,
weglowodory alifatyczne i aromatyczne, para wodna, tlenki
wegla, wodor, a takze oleje i smoly popirolityczne. Waznym
czynnikiem jest rowniez atmosfera ochronna. Czasteczki
gazu moga bra¢ udzial w konwersji strukturalnej lub tez
oddziatywa¢ na budowg chemiczng produktow pirolizy oraz
kinetyke i wydajno$¢ reakcji chemicznych® 119,

Przetwarzanie termiczne biomasy roslinnej pozwala na
poprawe witasciwosci fizykochemicznych, niezbednych do
ograniczenia wigkszo$ci problemow zwigzanych ze stoso-
waniem surowej biomasy do celéw energetycznych, ktore
wystepuja zarowno podczas transportu, magazynowania, jak
i wspotspalania z weglem. Przetwarzanie termiczne biomasy
pozwala na zwigkszenie udziatu wegla w statym produkecie,
co wplywa rowniez na parametry energetyczne biowegla'“?o.

Celem pracy byla ocena przydatnosci roznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC) do badania wlasciwosci energe-
tycznych biowegli wytworzonych z réznego typu odpado-
wej biomasy roslinnej, poddanych analizom w warunkach
utleniajacych.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Do badan wytypowano cztery rodzaje odpadoéw roslin-
nych: stome pszeniczng, pazdzierze Iniane, odpady kukury-
dziane i pestki wisni. Odpady naturalne, ktore wykorzystano
podczas prac miaty posta¢ wysuszong i charakteryzowaty
si¢ zawartoscig wilgoci, okreslong metodg wagosuszarko-
w3, na poziomie nieprzekraczajagcym 10%.

Metodyka badan

Do procesu pirolizy przygotowywano probke o znanej
masie, co pozwolilo na ocen¢ procentowego ubytku masy
podczas obrobki termicznej, a w konsekwencji ocene
wydajnosci procesowej. W tym przypadku wydajnosé
procesu pirolizy odpadow roslinnych ksztattowala si¢ na
poréwnywalnym poziomie wynoszacym $rednio 29% mas.

Proces pirolizy prowadzono w warunkach ogrzewania
kaskadowego, wg przyjetego na podstawie doniesien lite-
raturowych programu temperaturowego, ktorego przebieg
przedstawiono na rys. 1. Proces pirolizy prowadzono
w atmosferze gazu ochronnego w cyklach kaskadowego
wzrostu temperatury, az do osiggnig¢cia 500°C. Proces zostat
zaprogramowany w nastepujacych etapach grzewczych:
wzrost temperatury w zakresie 20-300°C w czasie 20 min,
wygrzewanie w 300°C przez 15 min, dalszy wzrost tem-
peratury do 400°C przez 15 min, wygrzewanie w 400°C
15 min, wzrost temp. w zakresie 400-500°C w czasie
20 min i koncowe wygrzewanie w temp. 500°C przez 15
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Fig. 1. Temperature program for pyrolysis of waste plant biomass

Rys. 1. Program temperaturowy procesu pirolizy odpadowej biomasy roslinnej

min. Po zakonczeniu koncowego wygrzewania wylaczano
piec 1 pozostawiano przetworzony produkt przez 12 h do
samoistnego wystudzenia do temperatury pokojowej. Proces
pirolizy prowadzono na stanowisku laboratoryjnym, wypo-
sazonym w piec firmy Czylok, typ FCF-V12RM. Podczas
ogrzewania i studzenia w komorze zapewniony byt przeptyw
gazu ochronnego (ditlenku wegla) z predkoscia 5,0 L/min.

Badania biowegli metoda réznicowej kalorymetrii ska-
ningowej prowadzono, wykorzystujgc analizator termiczny
LABSystem SETARAM TG/DTA/DSC, w atmosferze tlenu,
przy zachowaniu jednakowej masy probek (3,5+0,2 mg),
stosujac tygle platynowe, w zakresie temp. 20-700°C przy
stalej szybkosci wzrostu temp. 5°C/min.

Wyniki badan

Przepropwadzony proces pirolizy wybranych rodzajow
odpadowej biomasy pozwolit na uzyskanie materiatu bio-
weglowego, ktorego ilos¢ ksztattowata sig $rednio na pozio-
mie ok. 29% wyjSciowej masy wsadu, a wigc rejestrowany
sredni ubytek masy wynosit ok. 71%. Poréwnanie warto$ci
procentowego uzysku biowggla powstajacego w wyniku
pirolizy zestawiono na rys. 2.

Wyniki pomiaréow grawimetrycznych prébek odpadow
przed i po pirolizie wskazuja, ze najwiekszy uzysk bioweggla
otrzymano w przypadku pirolizy stomy pszenicznej (33%
masy wsadu), a najmniejszy w przypadku pestek wisni
(26,5% masy wsadu). Duzy ubytek masy wsadu w przypad-
ku pestek wisni wynikat z powstawania, oprocz produktow
gazowych, rowniez oleju popirolitycznego, ktéry nie two-
rzyt si¢ w przypadku pirolizy pozostatych przetwarzanych
odpadow biomasowych.

Badaniom DSC poddano probki biowegli otrzymanych
poprzez obrobke termiczng wytypowanych rodzajow odpa-
dowej biomasy roslinnej. Przyktadowy wykres DSC dla bio-
wegla otrzymanego w procesie pirolizy stomy pszenicznej
przedstawiono na rys. 3. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow analizy DSC, krzywych przeptywu ciepta HF (heat
flow) oraz zmiany masy TG wyznaczono ubytek masy oraz
temperaturg i wielko$§¢ efektow cieplnych wystepujacych
podczas ogrzewania w warunkach utleniajacych. Wyniki
analizy termicznej probek biowegli przedstawiono na rys. 4.
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Fig. 2. Biochar yield from pyrolysis of waste plant biomass

Rys. 2. Uzysk biowegla z pirolizy odpadowej biomasy roslinnej

Wtasciwos$ci energetyczne badanych materiatdéw biowe-
glowych wyznaczono na podstawie krzywej HF, oceniajac
temperature, przy ktorej zachodza zmiany zwigzane z wydzie-
laniem ciepla podczas utleniania. Wyznaczono maksymalng
temperature efektu egzotermicznego podczas ogrzewania
probek w warunkach narastajgcej ze stata szybkoscia tem-
peratury (tabela 1). Zaobserwowano istotng roznice efektu
energetycznego dla biowegla otrzymanego z pestek wisni
W porownaniu z pozostatymi bioweglami (stoma, kukurydza,
len). Analiza temperatur poczatkowych procesu utleniania
biowegli wskazuje, ze najnizszg temperatura poczatku utle-
niania charakteryzowal si¢ biowegiel uzyskany ze stomy
pszenicznej, a najwyzsza biowegiel z pestek wisni. Biowegiel
z odpadow kukurydzianych i z pazdzierzy Inu wykazywat
poréwnywalng temperature poczatku utleniania, wynoszaca
odpowiednio 165 1 161°C. Ponadto maksymalne tempe-
ratury procesu utleniania biowegla z pazdzierzy Inianych
i z odpadow kukurydzianych byly zblizone. W przypadku
biowegla z pestek wisni zarejestrowano wigcej niz jeden
pik egzotermiczny, co wskazuje na utlenianie trzech kompo-
nentdw o roznych temperaturach spalania, zawartych w bio-
weglu. Stwierdzono, ze proces utleniania biowegla z pestek
wisni w zakresie temp. 400—430°C przebiegal gwaltownie,
z wydzieleniem duzej ilosci ciepta (rys. 2b). Zidentyfikowano
trzy piki egzotermiczne charakteryzujace si¢ bardzo wysoka
warto$cig efektow cieplnych, co miato istotny wplyw na
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Fig. 3. DSC curve of biochar obtained from wheat straw in the pyrolysis pro-
cess; measurement conditions: temp. increase rate 5°C/min; range 20-700°C,
0, oxidizing gas

Rys. 3. Krzywa DSC biowegla otrzymanego ze stomy pszenicznej w procesie
pirolizy; warunki pomiaru: stata szybkos$¢ wzrostu temp. 5°C/min, zakres
20-700°C, gaz utleniajacy O,
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przebieg procesu utleniania, a w konsekwencji na ubytek
masy. Na podstawie krzywych TG biowegli oceniono
ubytek masy w zakresach najwigkszych zmian energe-
tycznych, a uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 2.
Poréwnanie ubytkéw masy probek poszczegdlnych
rodzajow biowegli podczas ich spalania wskazuje na
zawarto$¢ substancji popiototworczych w badanych
materiatach. Najwicksza ilo§¢ tego typu substanciji wyste-
powata w bioweglach ze stomy pszenicznej i odpadow
kukurydzianych 1 ksztaltowata si¢ na poziomie ok. 40%
masy wsadu bioweglowego. Najmniej popiotu zostato
po spaleniu pestek z wisni. ROwniez biowegle otrzymane
z pazdzierzy Inu wykazywaty stosunkowo mata zawartos¢
substancji popiototwdrczych, co pozwalato na spalenie ponad
80% masy biowegla.

Na podstawie uzyskanych krzywych DSC w zakresie
wystepowania piku egzotermicznego wyznaczono warto$é
efektu energetycznego pomigdzy temperaturg poczatku
i konca tego piku. Wyznaczono efekty cieplne, ktdre oce-
niano na podstawie pola powierzchni piku egzoenergetycz-
nego, zwigzanego z utlenianiem probki i opisywanego jako

20 1™ Exa
—— HF 1-sloma

15 —— HF 2-kukurydza

10 HF 3 - len

5 -

! A

* /. Exdgg
15
-10
-5
-0
-5

20 | Exo

Przeplyw ciepla, 3 - len, gV

15 4

10
5 -
o

T T T
0 50 100 150 200

Przeplyw ciepla, 2 - kukurydza, pv  Przeplyw ciepla, 1-sloma, pV £

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

b) Temperatura, °C
160 N\ Exo
140
—— 4- pestki widnl
120
3
5 100 -
a
2
o gp -
§ e
]
o
ﬁ -
? V/’_,J
0

200 25 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura, °C

Fig. 4. Comparison of DSC curves of biochars obtained in the pyrolysis process
from different types of biomass: a) 1 - straw, 2 - corn, 3 - flax, b) 4 - cherry
pits; measurement conditions: temperature increase rate 5°C/min, range
20-700°C, 0, oxidizing gas

Rys. 4. Poréwnanie krzywych DSC biowegli otrzymanych w procesie pi-
rolizy z réznych rodzajow biomasy: a) 1 - stoma, 2 - kukurydza, 3 - len,
b) 4 - pestki wisni; warunki pomiaru: stata szybkos¢ liniowego wzrostu
temp. 5°C/min, zakres 20-700°C, atmosfera gazu utleniajacego, O,
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Table 1. Temperature of energy effects determined based on the analysis of DSC curves of bio-

chars obtained by pyrolysis of waste plant biomass

Tabela 1. Temperatura efektéw energetycznych wyznaczona na podstawie analizy krzywych

DSC biowegli otrzymanych przez pirolize odpadowej biomasy roslinnej

Temperatura efektow energetycznych, °C

poczatek
procesu

utleniania
Tp, °C

Oznaczenie
biowegla

Rodzaj odpadowej

biomasy ros$linne;j

Tmax’ °C
II pik

I pik

temperatura piku
egzotermicznego

stwierdzono wystepowanie kilku sygnatow
zawigzanych ze spalaniem sktadnikéw bada-
nego materiatu.

Na podstawie analizy termicznej stwier-
dzono, ze najwiecej ciepta powstaje podczas
spalania biowegli z pazdzierzy Inianych, a naj-
mniej podczas spalania biowegla otrzymanego
ze stlomy pszenicznej. Obserwowano rowniez
- stosunkowo mala zawarto$¢ popiotu po spala-

III pik

niu biowegla z pazdzierzy Inianych. Najwigcej

Stoma pszeniczna 1 — stoma 131£3,3 370+9,3 -

Odpady kukurydziane |2 — kukurydza 165+4,1 364+9,1 - -
Pazdzierze Iniane 3 —1len 161+4,0 38949,7 445+11,1 -
Pestki wisni 4 — pestki wisni 241+6,0 407+10,2 416+10,4 | 428+10,7

pozostatosci popiotowej odnotowano po spale-
niu biowegla ze stomy pszenicznej i odpadow

przeplyw ciepta w jednostce czasu, odpowiadajacy spalaniu
1 mg probki. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.
Analiza uzyskanych danych wskazuje, ze najwiecej cie-
pta bylo generowane podczas utleniania biowegli wytwo-
rzonych z pazdzierzy Inianych, a najmniej z pestek wisni.
Biowegle z odpaddéw kukurydzianych i stomy pszenicznej
podczas ich utleniania generowaly porownywalny efekt
cieplny. Uwzgledniajac rowniez stosunkowo maly udziat
pozostatosci po spalaniu biowegla z pazdzierzy Inianych,
mozna przyjac, ze jest on najkorzystniejszym materiatem
energetycznym sposrod testowanych rodzajow biowegli.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity przydatnos¢ techniki
DSC do szybkiej analizy wlasciwosci energetycznych biowe-
gli oraz poréwnania efektow energetycznych wystepujacych
podczas spalania biowegli.

Ilos¢ ciepta wydzielana podczas procesu utleniania
probek biowegli otrzymanych pirolitycznie z odpadowe;j
biomasy roslinnej zalezy istotnie od rodzaju testowanego
materiatu. W zaleznos$ci od rodzaju bioweggla obserwowano
zmiang wielko$ci pola powierzchni piku egzoenergetycz-
nego, wartosci temperatur, przy ktorych wystepuja, a takze

Table 2. Mass loss determined based on the analysis of TG curves recorded
during the oxidation of biochars obtained by pyrolysis of waste plant biomass

Tabela 2. Ubytek masy wyznaczony na podstawie analizy krzywych TG za-
rejestrowanych podczas utleniania biowegli otrzymanych poprzez pirolize
odpadowej biomasy roslinnej

Rodzaj odpadowe;j Oznaczenie Ubytek masy

biomasy ro$linne;j biowegla Am, mg | Am, % mas.
Stoma pszeniczna 1 — sloma 2,05+0,05 59,9
Odpady kukurydziane |2 — kukurydza 2,04+0,05 59,8
Pazdzierze Iniane 3—len 2,7+0,07 81,5
Pestki wisni 4 — pestki wisni 3,2+0,08 91,0

Table 3. Energetic effects of combustion of tested biochars recorded using DSC

Tabela 3. Efekty egzoenergetyczne spalania testowanych biowegli rejestro-
wane za pomocg DSC

Rodzaj odpadowej Oznaczenie Pole piku egzoenerge-

biomasy roslinnej biowegla tycznego, mVXxs/mg
Stoma pszeniczna 1 — stoma 4725+118,1
Odpady kukurydziane |2 — kukurydza 4656+116,4
Pazdzierze Iniane 3—1len 6271+156,8
Pestki wisni 4 — pestki wisni 3207+80,2
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kukurydzianych. W zaleznosci od rodzaju materiatu roslinne-
go obserwowano zmiang ksztaltu krzywej DSC, w szczegol-
nosci zmiane¢ wielko$ci piku egzoenergetycznego na krzywej
DSC, temperatury poczatku tego procesu, jak rowniez mak-
sima sygnatow DSC wystepujace w innych temperaturach.
W przypadku biowegli z pazdzierzy Inianych oraz z pestek
wisni obserwowano odpowiednio dwa i trzy sygnaty, odpo-
wiadajace utlenianiu komponentéw bioweglowych zawartych
w badanym materiale. Na podstawie wstepnej analizy DSC
1 TG biowegli najwigksza wartos¢ efektu energetycznego oraz
stosunkowo mala zawarto$¢ substancji popiototworczych
otrzymano dla biowegiela wytworzonego z pazdzierzy Inu,
co wskazuje na najlepsze parametry, umozliwiajace jego
energetyczne wykorzystanie.

Praca realizowana w ramach dotacji celowej Centrum
Ltukasiewicz — projekt badawczy nr 1/L-ITEE/CL/2022.

Otrzymano: 07-02-2024
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