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Beech and oak wood chips and wheat straw were pyrolyzed at 600 or
900°C. Nitrogen adsorption isotherms were detd. for the obtained bio-
chars. The BET and QSDFT methods were used to det. the porosity pa-
rameters (sp. surface area, vol. and pore width). As the pyrolysis temp.
increased, the sp. surface area of biochars increased significantly, re-
gardless of the adsorption model used (BET or QSDFT). The obtained
biochars were dominated by micropores (0.6-1.8 nm) and specific sur-
face areas (BET method) was ranging from 267 to 578 m?/g. Anal. of
the properties of biochars showed that the results obtained using these
measurement methods differed.

Keywords: biochar, pyrolysis, feed additive, specific surface area, pore
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Biowegiel (BC) od 2013 r. jest legalnym dodatkiem paszowym
na terenie Unii Europejskiej. W dostepnej literaturze sg przykta-
dy badan dotyczacych wykorzystania BC w zywieniu zwierzat, ale
brak doktadnej charakterystyki zastosowanych biowegli, obej-
mujacej takie parametry, jak powierzchnia wtasciwa i wielko$¢
poréw, kluczowych, biorac pod uwage mechanizm wigzania tok-
syn przez BC. Przedstawiono charakterystyki BC otrzymanych ze
stomy pszennej (SP) i zrebkéow drewna bukowo-debowego (DBD).
BC zostaty wytworzone w procesie pirolizy w temp. 600°C i 900°C.
W bioweglach uzyskanych ze stomy pszennej oraz zrebkéw drew-
na bukowo-debowego dominowaty pory o szerokosci 0,6-1,8 nm
(adsorbenty mikroporowate), a powierzchnia wtasciwa (metoda
BET) wynosita 267-578 m?/g.

Stowa kluczowe: biowegiel, piroliza, dodatek paszowy, powierzchnia
wiasciwa, wielko$¢ porow

Wspotczesna produkcja drobiarska stawia przed prze-
mystem paszowym wiele wyzwan zwigzanych zaréwno
z aspektami zywieniowymi, zdrowotnymi, jak i dobrosta-
nowymi. Szczeg6lnie produkcja kurczat rzeznych moze
napotykac¢ na wyzwania, takie jak opornos¢ na choroby,
problemy z reprodukcjg oraz problemy $rodowiskowe,
a zmniejszajaca si¢ produkcyjnos¢ moze prowadzi¢ do
strat ekonomicznych. Niezwykle istotne jest wykorzysta-
nie innowacyjnych dodatkow paszowych wspomagajacych
zdrowie ptakow, minimalizujacych ryzyko zakazen, a co
za tym idzie ograniczajacych potencjalne stosowanie anty-
biotykow.

Biowegiel (BC) jest wiasnie tego typu dodatkiem, kto-
rego pierwsze proby wykorzystania siegaja XIX w., kiedy
to stosowano go w zywieniu zwierzat hodowlanych w celu
poprawy zdrowia i profilaktyki choréb. Dzigki swoim
fizyczno-chemicznym wlasciwos$ciom biowegiel znalazt
réwniez zastosowanie w medycynie weterynaryjnej do tera-
pii zatru¢ toksynami roslinnymi, mikotoksynami i pesty-
cydami. Oprécz dziatania detoksykacyjnego BC wykazuje
takze aktywnos$¢ antybakteryjna i przeciwpasozytnicza’.
BC to produkt uzyskany z biomasy, pochodzacej najczgsciej
z przemyshu rolnego, przetworstwa owocowo-warzywnego
i produkc;ji tartacznej, a substratem do jego produkcji moga

Lek. wet. Btazej WOLANSKI (ORCID: 0009-0008-6435-
6184) w roku 2024 ukonczyt studia na Wydziale Medycyny
Weterynaryjnej Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu.
0d pazdziernika 2023 . jest stypendysta programu OPUS-24
»Biowegiel w diecie kur niosek a ekspresja genéw i biatek wpty-
wajacych na budowe i wtasnosci fizyczno-chemiczne jaj”, ktory
uzyskat finansowanie z Narodowego Centrum Nauki na pod-
stawie umowy UMO- 2022/47/B/NZ9/02182 z dn. 01.08.2023 .
Specjalnos¢ - prewencja weteryjna oraz dobrostan zwierzat
gospodarskich.

* Adres do korespondencji:

Katedra Higieny Srodowiska i Dobrostanu Zwierzat, Uniwersytet Przyrodniczy we
Wroctawiu, ul. C.K. Norwida 25, 50-375 Wroctaw, e-mail: blazej.wolanski@upwr.edu.pl
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Dr inz. Kacper SWIECHOWSKI (ORCID: 0000-0002-9817-6324)
w roku 2018 ukonczyt studia z zakresu odnawialnych zrédet
energii i gospodarki odpadami na Uniwersytecie Przyrodniczym
we Wroctawiu. W 2022 r. uzyskat stopien doktora nauk w dzie-
dzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynie-
ria Srodowiska, gornictwo i energetyka. Od 2022 r. pracuje na
stanowisku adiunkta w Katedrze Biogospodarki Stosowanej
macierzystej uczelni. Specjalnos¢ - biologiczne i termiczne
przetwarzanie odpadéw i biomasy.
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by¢ bioodpady poprodukcyjne, takie jak zrebki drewna,
obierki, skorki, tupiny i obornik. W czasie produkcji substrat
poddawany jest procesowi pirolizy w atmosferze ubogiej
w tlen, w wyniku czego powstaja biowegiel, bioolej oraz
gazy pirolityczne. W zalezno$ci od temperatury i szybkosci
ogrzewania proces pirolizy mozna podzieli¢ na pirolize
szybka 1 wolng, a poprzez sterowanie parametrami procesu
(temperatura, czas, szybko$¢ ogrzewania) mozna uzyskiwaé
rozne ilosci produktow (gaz, olej, biowegiel). Poza zmia-
ng iloSciowg otrzymanych produktow zmieniajg si¢ takze
parametry fizyczno-chemiczne samego BC. Gdy glownym
celem produkcji jest biowegiel, to najczesciej stosowana
jest powolna piroliza w zakresie temp. 300-700°C i przy
czasie trwania 60—240 min?.

W rozporzadzeniu® w czgéci C zatytutowanej ,,Wykaz
materiatdow paszowych” pod numerem 7.13.1 znajduje si¢
»Wegiel roslinny [wegiel drzewny]” zdefiniowany jako
produkt uzyskiwany przez karbonizacje¢ organicznego
materialu roslinnego. W $wietle tego przepisu tylko bio-
wegiel, ktory zostal wytworzony z materiatu roslinnego
moze by¢ stosowany jako materiat paszowy w UE. Dlatego
obecnie mozliwe jest stosowanie biowegla w Zywieniu
zwierzat gospodarskich.

W dostepnej literaturze jest wiele przyktadow badan
dotyczacych wykorzystania BC w zywieniu zwierzat,
takze drobiu, ale brakuje w nich doktadnej charakterystyki
zastosowanych biowegli, obejmujacej takie parametry,
jak powierzchnia wlasciwa i wielko$¢ porow, ktore sa
kluczowe, biorgc pod uwage mechanizm wigzania toksyn
przez BC. Przyktadowo Hien i wspotpr.? w badaniach nad
zastosowaniem biowegla jako dodatku paszowego w celu
poprawy wydajnosci wzrostu kurczat skupili si¢ tylko na
analizie wybranych parametrow chemicznych, takich jak
procentowa zawartos¢ kilku pierwiastkow chemicznych bez
analizy wtasciwosci fizycznych BC. Analogicznie w swo-
jej pracy postapili Prasai i wspotpr.?, ktorzy w badaniu
poréwnujacym skuteczno$¢ trzech dodatkdéw paszowych na
mikroflore jelitowa kurczat analizowali jedynie zawarto$ci
pierwiastkow w BC.

Brak precyzyjnej charakterystyki fizyczno-chemicznej
stosowanego w zywieniu zwierzat gospodarskich biowegla
zmniejsza skutecznos$¢ tego surowca, tak chetnie stosowa-
nego jako dodatek paszowy. Dlatego celem badan byto
wytworzenie biowggla z dwoch popularnych materiatow

roslinnych poddanych procesowi pirolizy w réznych
temperaturach, a nastgpnie okreslenie ich parametrow
fizyczno-chemicznych, majacych istotne znaczenie dla
zastosowania w zywieniu zwierzat. Precyzyjna charak-
terystyka BC moze zosta¢ wykorzystana przez przemyst
paszowy w projektowaniu jeszcze bardziej innowacyjnych
dodatkow opartych na bioweglu, stosowanych w zywieniu
np. drobiu, co w konsekwencji przyczyni si¢ do optymali-
zacji produkcji zwierzgce;.

Czes$¢ doswiadczalna

Materiaty
W badaniach wykorzystano slome pszenna (SP) oraz
zrebki drewna bukowo-dgbowego (DBD).

Metodyka badan

Przed przystapieniem do badan oba materiaty zostaty
rozdrobnione za pomocg laboratoryjnego mtynka nozowe-
go (LMN-100, Testchem, Pszéw, Polska) oraz przesiane
przez sito o $rednicy oczek 1 mm. Nastepnie rozdrobnione
materiaty poddano procesowi suszenia w suszarce labora-
toryjnej (WAMED, KBC-65W, Warszawa, Polska) przez
24 h w temp. 105°C.

Kolejnym etapem byto przeprowadzenie pirolizy roz-
drobnionych i suchych materialéw w piecu muflowym (Snol
8.1/1100, Utena, Litwa). Probki o masie ok. 45 g kazda
zamknigto w metalowych pojemnikach z otworem w gorne;j
pokrywie, umozliwiajacym odprowadzenie powstajacych
gazow pirolitycznych. Wykonano po 3 powtdrzenia dla
kazdego materiatu. Pojemniki (tacznie 6 sztuk) umiesz-
czono w komorze pieca muflowego, w ktorej atmosfere
wypehiono ditlenkiem wegla, aby utrzymac¢ warunki
beztlenowe. Proces pirolizy przeprowadzono dla dwoch
temperatur maksymalnych, 600 1 900°C, a czas utrzymania
temperatury wynosit 240 min.

Uzyskane biowegle recznie wymieszano, a nastgpnie
pobrano probke o masie ok. 0,2 g do analizy porowatosci
ciat statych metoda sorpcji gazow. Analizg przeprowadzo-
no, uzywajac sorpcjometru (ASAP 2020, Micromeritics,
Atlanta, USA), metoda wolumetryczng. Przed pomiarami
materialy zostaly wstepnie odgazowane w prozni w temp.
300°C przez 6 h. Nastepnie przeprowadzono pomiar sorp-
cji azotu (N,) w 77 K. Na podstawie uzyskanych izoterm

Dr hab. inz. Krzysztof KIERZEK, prof. PWr (ORCID: 0000-
0003-3474-5302), ukonczyt studia magisterskie na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. W 2019 r. uzyskat sto-
pien doktora habilitowanego w naukach chemicznych w dys-
cyplinie technologia chemiczna. Obecnie pracuje w Katedrze
Inzynierii Procesowej i Technologii Materiatow Polimerowych
i Weglowych na Politechnice Wroctawskiej. Specjalnos¢ - syn-
teza i charakterystyka porowatych materiatow weglowych do
procesow separacji i magazynowania energii.

Dr hab. inz. Sebastian OPALINSKI (ORCID: 0000-0003-3669-
5994) w roku 2001 ukoniczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej. Stopiert naukowy doktora habili-
towanego nauk rolniczych w dyscyplinie zootechnika uzyskat
w 2016 r. Od 2018 r. pracuje na stanowisku profesora uczel-
ni w Katedrze Higieny Srodowiska i Dobrostanu Zwierzat
Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu. Specjalnos¢ -
Srodowiskowe aspekty produkcji zwierzecej, w szczegélnosci
metody ograniczania uciazliwosci zapachowej, innowacyjne
dodatki paszowe, technologie informacyjno-komunikacyjne
w rolnictwie precyzyjnym.
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Table. Characteristics of obtained biochar

Tabela. Charakterystyka otrzymanych biowegli

Materiat Temperatura
< pirolizy, °C cm’/g
Drewno 600 412 | 0180 | 087 464 | 0167 | 057 | 015 | 083
bukowo-debowe 900 578 | 0245 | 085 705 | 0224 | 057 | 0223 | 06l
600 267 0,132 1,00 261 0,123 1,68 0,098 1,41
Stoma pszenna
900 470 0,206 0,88 546 0,187 0,61 0,184 0,68

Sger — Powierzchnia wtasciwa wyznaczona metoda BET; V, - catkowita objetos¢ poréw < 50 nm; L - Srednia szerokos¢ poréw <50 nm; S

BET

wyznaczona metoda QSDFT; V. - objetos¢ porédw wyznaczona metoda QSDFT; L .

or — POwierzchnia wtasciwa

- dominujaca szeroko$¢ poréw wyznaczona metoda QSDFT; V, - objetos¢ mikro-

poréw wyznaczona metodg Dubinina i Raduszkiewicza; L - Srednia szeroko$¢ mikroporéw wyznaczona wg Stoeckliego

wyznaczono parametry porowatosci, takie jak powierzchnia
wiasciwa metodg BET (S,) 1 QSDFT (S,,), objetos¢ cal-
kowita porow < 50 nm (V. ), objetos¢ wiasciwa porow meto-
dg QSDFT (V,,), objetos¢ mikroporéw metodg Dubinina
i Raduszkiewicza (V,), srednia wielko$¢ porow w zakresie
0,7-50 nm (L), dominujaca wielko$¢ poréw metodag QSDFT
(L) 1 Srednia wielko$¢ mikroporow wg Stoeckliego (L).
Wykonano takze analize rozktadu wymiaru poréw metoda
QSDEFT (quenched solid density functional theory).

Wyniki badan i ich oméwienie

W tabeli przedstawiono wyniki przeprowadzonych analiz
laboratoryjnych. Wptyw na warto$¢ powierzchni wlasciwej
biowegli miata zardwno zastosowana temperatura procesu
pirolizy (600 lub 900°C), jak i rodzaj materiatu poddanego
temu procesowi (SP lub DBD). Wraz ze wzrostem tempe-
ratury pirolizy powierzchnia wlasciwa biowggli rowniez
znaczaco wzrastata, niezaleznie od zastosowanego modelu
adsorpcji (BET lub DFT).

W przypadku powierzchni wlasciwej oznaczonej metoda
BET wartos¢ dla DBD wzrosta z 412 do 578 m?/g, dla
odpowiednio 600 i 900°C. Dla SP zaobserwowano wzrost
7 267 do 470 m?/g. Takg samg zaleznos$¢ opisali Claoston
i wspolpr.?, ktorzy jako substraty do produkcji BC wyko-
rzystali tupiny po owocach oraz tuski ryzowe. Oprocz wzro-
stu powierzchni wlasciwej biowegli i zawartosci wybranych
pierwiastkow chemicznych, wykazali takze wzrost warto-
$ci pH wraz ze wzrostem temperatury. Podobnie Cantrell
i wspotpr.” poréwnali BC uzyskany z odchodéw pocho-
dzenia zwierzgcego 1 odnotowali, ze warto$¢ powierzchni
wiasciwej wzrastala wraz ze wzrostem temperatury pirolizy.

Warto zauwazy¢, ze metoda QSDFT wykazata $rednio
0 12% wigksza warto$¢ powierzchni wlasciwej w porowna-
niu z metodg BET. Najwigksze r6znice miedzy zastosowa-
nymi metodami zaobserwowano dla biowegli otrzymanych
w temp. 900°C, gdzie rdéznica wyniosta 127 m?/g (22%)
dla DBD oraz 76 m*/g (16%) dla SP (tabela). Kwiatkowski
i Broniek® wskazali, ze BC ze wzglgdu na swoja ztozona
i nieregularna strukture jest niemozliwy do opisania, stad
jego analiza opiera si¢ na modelach matematycznych, ktore
sa uproszczeniem. W pracy dowiedli, ze analiza BET nie
jest zalecana dla materiatdw mikroporowatych. Mozna
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zastosowac te metode, o ile pordwnania bedg opieraé
si¢ wylacznie na wartosciach pdl powierzchni wtasciwej
okreslonych dla materiatow przygotowanych w rdéznych
warunkach, z uwzglednieniem istotnych ograniczen tech-
niki, szczegolnie w przypadku analizy materiatow, gdzie
mikropory stanowig wigkszos¢ porowatosci calkowitej.
Jako lepsze rozwigzanie wskazali potaczenie metody BET
oraz QSDFT, ktore jest bardziej szczegdtowe pod wzgle-
dem analizy nieregularnego ksztattu BC. Kwiatkowski
i wspotpr.” w innej pracy poréwnali przydatnosé¢ kilku
metod (m.in. QSDFT) i rdwniez zaznaczyli, ze metody te
sa obcigzone btgdem pomiarowym w przypadku analizy
biowegli.

Rodzaj substratu i temperatura procesu mialy rowniez
istotny wptyw na objeto$¢ porow i ich wymiary. Wraz ze
wzrostem temperatury catkowita objetos¢ porow o srednicy
ponizej 50 nm (V. ) wzrosta z 0,180 d0’0,245 cm?®/g dla DBD
oraz z 0,132 do 0,206 cm3/g dla SP. Sredni wymiar poréw
o srednicy ponizej 50 nm (L) ulegal zmniejszeniu, z 0,87
do 0,85 nm dla DBD oraz z 1,00 nm do 0,88 nm dla SP
(tabela). Podobna zaleznos¢ dla BC, do produkcji ktorego
wykorzystano nasiona rzepaku, opisali Angin i Senséz'?.
Ich wnioski rowniez wskazuja na to, ze objgtos¢ poréw
wzrastala wraz ze wzrostem temperatury pirolizy. Tan
i wspolpr.!) w swoim artykule dodatkowo zauwazyli, ze
wplyw na objetos$¢ porow miala takze atmosfera, w ktorej
odbywat si¢ proces pirolizy.

0,1 []Q
0,0 N —— &

60 o5 406 %5 26 25 20 35 4b
Szerokos¢ porow (L), nm

BC DBD 600°C BC SP 600°C ——BC DBD 900°C —=—BC SP 900°C

Figure. Pore size distribution of obtained biochars
Rysunek. Rozktad wielkosci poréw otrzymanych biowegli

543




Wartosci objetosci poréw uzyskane roznymi metodami
(Vs Ve V) oraz srednie wielkosei porow (L, L., L))
byty zréznicowane, w zaleznos$ci od stosowanej metody
analizy izoterm. Jednakze zaobserwowana korelacja mig-
dzy zwigkszajaca si¢ objetoscig pordw i zmniejszajacy si¢
ich érednicg wraz ze wzrostem temperatury pirolizy byla
identyczna, niezaleznie od metody analizy.

Na rysunku przedstawiono zalezno$¢ zmiany obje-
tosci porow od zmiany szerokosci poréw dla badanych
biowegli. Materiaty charakteryzowaly si¢ gtdéwnie porami
o szerokos$ci z zakresu 0,6—1,8 nm. Wzrost temperatury
pirolizy z 600 do 900°C wptywat na zmniejszenie udziatu
porow w zakresie 0,9—1,8 nm, przy jednoczesnie wigkszej
zawartos$ci poréw o szerokosci ok. 0,6 nm. Wskazuje to na
dominacj¢ porow o efektywnej szeroko$ci ponizej 2 nm,
co klasyfikuje uzyskane biowegle jako adsorbenty typu
mikroporowatego'?.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze zar6wno
temperatura procesu pirolizy, jak i rodzaj uzytego substratu
stanowig kluczowy czynnik determinujacy ostateczne para-
metry fizyczno-chemiczne BC. W otrzymanych ze stomy
pszennej oraz zrgbkdéw drewna bukowo-debowego biowe-
glach dominowaty pory o szerokosci 0,6—1,8 nm (adsorben-
ty mikroporowate), a powierzchnia wtasciwa (metoda BET)
wynosita 267-578 m*/g. Analiza wtasciwosci BC wykazata,
ze wyniki otrzymane ré6znymi metodami pomiarowymi
mogg si¢ rozni¢. Brak standaryzacji metody analitycznej
pozwalajacej na doktadne scharakteryzowanie wiasciwosci
BC powoduje, ze racjonalnym wyjsciem jest taczenie ze
soba kilku dostgpnych metod analitycznych, co pozwala
na bardziej miarodajne okreslenie faktycznych parametrow
struktury porowatej. Znajomos$¢ charakterystyki biowegla,
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w tym np. powierzchni wlasciwej i wielkosci porow, jest
kluczowa dla wykorzystania tego dodatku w zywieniu
zwierzat. Moze takze przyczyni¢ si¢ do skuteczniejszego
i bardziej uzasadnionego ekonomicznie wykorzystania BC
przez przemyst paszowy.

Praca zrealizowana w ramach projektu badawczego
OPUS-24 pn. ,, Biowegiel w diecie kur niosek a ekspre-
sja genow i biatek wplywajgcych na budowe i wlasnosci
fizyczno-chemiczne jaj”, ktory uzyskal finansowanie
z Narodowego Centrum Nauki na podstawie umowy UMO-
2022/47/B/INZ9/02182 z dn. 01.08.2023 .

The work was carried out as part of the research project
OPUS-24 entitled “Biochar in the diet of laying hens and
the expression of genes and proteins affecting the structure
and physicochemical properties of eggs”, which was funded
by the National Science Centre based on contract UMO-
2022/47/B/NZ9/02182 dated August 1, 2023.
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