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Abstrakt

Pierwsze wzmianki o bioweglu pochodza z badan nad czarng ziemig amazonska, znana
jako terra preta (czarna ziemia). Odkrycia tego dokonano na terenach lasow Amazonii, gdzie
starozytne cywilizacje mieszaty wegiel drzewny z resztkami organicznymi, aby zwigkszy¢ zyzno§¢
gleby. Archeolodzy i naukowcy odkryli t¢ praktyke podczas badan w XX wieku. Jednak koncepcja
biowegla jako narzgdzia stosowanego w ochronie oraz inzynierii §rodowiska stata si¢ bardziej
popularna i szczegélowo zbadana dopiero w XXI wieku. Wraz z rosngca $wiadomoscia
srodowiskowa naukowcy zwrodcili uwage na potencjal biowegla jako alternatywnego paliwa,
dodatku do gleby, procesow biologicznych czy do materiatdow kompozytowych, usuwania
zanieczyszczen i wielu innych. Dotychczasowe badania naukowcow skupialy si¢ na pozytywnych
skutkach biowegla, pomijajac kwestie oddziatywania na Srodowisko tego materiatu. W ostatnim
czasie pojawily si¢ doniesienia dotyczace negatywnych skutkow dotyczacych biowegla, ktory
moze zawiera¢ potencjalnie niebezpieczne i toksyczne substancje. Uwalnianie lotnych zwigzkow
organicznych (LZO) podczas produkcji biowegla naraza obstuge linii produkcyjnej na wdychanie
tych substancji oraz na ich uwalnianie do $rodowiska. Istnieja ograniczone informacje na temat
wpltywu réznych warunkow procesu pirolizy oraz wilasciwosci substratu na uwalnianie LZO z
biowegla. Celem pracy byta ocena wplywu sktadnikéw strukturalnych biomasy celulozy (C),
hemicelulozy (H) i ligniny (L) oraz warunkéw procesu pirolizy na wystgpowanie uwalniania LZO.
Uwalniane substancje zostaly poddane ocenie jakos$ciowej, ktora pozwolita na okreslenie
potencjalnego zagrozenia. Badania potwierdzilty, ze bioweggiel moze stanowi¢ zagrozenie dla
obstugi oraz by¢ zrodtem niebezpiecznych dla srodowiska LZO, co wymaga prowadzenia procesu
przy optymalnych warunkach. Generalna tendencja wskazuje na zmniejszanie si¢ uwalniania LZO
z biowggla wraz ze wzrostem temperatury procesu, co jest kluczowe dla minimalizacji
negatywnych efektow srodowiskowych. Biowegle z ligniny byty zrodtem najmniejszej liczby LZO
w poréwnaniu z probka bazowa, co wskazuje na jej mniejszg zdolno$¢ do uwalniania
niebezpiecznych substancji. Hemiceluloza nie wykazata ujemnego uwalniania netto dla wszystkich

biowegli w zakresie temperatur, co oznacza, ze uwalnia wiecej LZO niz nieprzetworzony substrat.
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Abstract

The initial mentions of biochar originate from studies on the Amazonian black earth,
known as terra preta (black earth). This discovery was made in the Amazon rainforest, where
ancient civilizations mixed charcoal with organic residues to enhance soil fertility. Archaeologists
and scientists uncovered this practice during the 20th century. However, the concept of biochar as
a tool in environmental protection and engineering became more popular and thoroughly studied
only in the 21st century. With increasing environmental awareness, scientists have turned their
attention to the potential of biochar as an alternative fuel, soil amendment, biological processes,
composite materials, pollution remediation, and more. Previous scientific research primarily
focused on the positive effects of biochar, often overlooking its environmental impacts. Recently,
reports have emerged regarding the negative impacts of biochar, which may contain potentially
hazardous and toxic substances. The release of volatile organic compounds (VOCs) during biochar
production poses risks to production line workers due to inhalation and environmental
contamination. Limited information exists on the influence of various pyrolysis conditions and
substrate properties on VOC release from biochar. This study aimed to assess the impact of
structural biomass components (cellulose, hemicellulose, and lignin) and pyrolysis conditions on
VOC release. The released substances were subjected to qualitative assessment to determine
potential hazards. The findings confirmed that biochar could pose risks to workers and the
environment by producing harmful VOCs, necessitating optimal process conditions. The general
trend indicates that VOC release from biochar decreases with increasing pyrolysis temperature,
which is crucial for minimizing negative environmental effects. Biochar’s derived from lignin were
the source of the fewest VOCs compared to the baseline sample, indicating lignin's lower
propensity for releasing hazardous substances. Hemicellulose did not show negative net release
across all biochar samples within the temperature range, indicating that it releases more VOCs than
the untreated substrate.
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1. Przeglad piSmiennictwa

1.1. Biomasa
1.1.1. Geneza powstawania biomasy roslinnej
Fotosynteza to proces, w ktorym rosliny, algi i niektore bakterie przeksztalcajg energie

$wietlng na energi¢ chemiczng, wykorzystywang do syntezowania zwiazkow organicznych
z dwutlenku wegla i wody. Biomasa jest jednym z produktow tego procesu. Jest to masa
organiczna, ktora stanowi podstawe dla wigkszosci tancuchow pokarmowych na Ziemi. Biomasa
ro§linna jest rowniez istotnym zrodlem materiatlu organicznego w procesach przemystowych
w produkcji energii (Werle 2021).

Wystepowanie biomasy roslinnej moze by¢ pierwotne lub wtdérne. Pierwotna biomasa
roslinna to naturalnie wystgpujaca lub uprawiana biomasa, ktora jest wykorzystywana
do zaspokajania potrzeb ludzi, a pozostatosci z tych procesow nazywane sg biomasg wtérng (Li
i in. 2022). Wedtug Chandra i in., zasoby biologiczne na $wiecie odpowiadajg za okoto 220
miliardow suchych ton rocznej produkcji pierwotnej. Ponadto UE prowadzi polityke
minimalizowania ilosci odpadow ulegajacych biodegradacji trafiajacych na sktadowiska,
co zwigksza strumien biomasy odpadowej (biomasy wtornej) potrzebnej do zagospodarowania
(Chandra 2012). Naturalnie wystepujaca biomasa pierwotna to roslinno$¢, ktéra na danym obszarze
dostosowuje si¢ do panujacych warunkéw, co juz na wczesnym etapie wplywa na wiasciwosci
biomasy. Glownymi czynnikami wptywajacymi na sklad biomasy sa rodzaj, gatunek biomasy,
cze$¢ rosliny, zdolno$¢ do pobierania sktadnikow odzywczych z gleby i powietrza oraz ich
transport i magazynowanie w tkankach. Nastgpnie na sklad biomasy wptywa potozenie
geograficzne, klimat, nastonecznienie, pory roku, rodzaj i bogactwo sktadnikow odzywczych
w glebie, pH lub wilgotno$¢ (Bajpai 2016). Czynniki antropogeniczne wplywajace na skalg
biomasy obejmuja lokalizacje w obrgbie emiterow zanieczyszczen lub w bezposrednim kontakcie
z nimi, technike zbioru, czas zbioru, transport, zanieczyszczenie biomasy (kurz, gleba), mieszanie
sktadnikéw biomasy, zmienno$¢ frakcji i rodzaju popiotu lub wstepne przygotowanie tego

materiatu do dalszego przetwarzania. Procesy formowania biomasy mozna podzieli¢ na naturalne

i antropogeniczne (por. rys. 1).
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Rys.1. Procesy tworzenia biomasy pierwotnej z uwzglednieniem dziatalnosci antropogenicznej
opracowanie wiasne na podstawie (Chandra 2012, Reinméller i in. 2023, Lii in. 2022)



W procesach naturalnych mozna okresli¢ miejsce powstawania, takie jak autogeniczne
(powstate w biomasie) i oderwane (powstate poza biomasa, ale utrwalone w strukturze biomasy).
W formacjach powstajacych w biomasie mozna wyrdzni¢ procesy synergistyczne (podczas wzrostu
rosliny) i epigenetyczne (po zbiorze rosliny) (Reinmdller i in. 2023).

Formacje synergiczne to gldwnie procesy biogenne (fotosynteza, adsorpcja, dyfuzja,
hydroliza, wytracanie i inne), podczas gdy epigenetyczne to procesy zachodzace naturalnie
po $mierci rosliny, takie jak parowanie. W formacjach powstajacych poza biomasa, ale trwale
Z nig zwigzanych, zachodzga procesy pre-syngeniczne, ktore polegaja na wprowadzaniu drobno
zdyspergowanych ziaren mineralnych do ro$liny przez zawiesiny wodne i wiatr (endocytoza)
(Benitez i in. 2022). W przypadku proceséw antropogenicznych, formacje technogeniczne
powstaja na zewnatrz lub wewnatrz biomasy i zostajag w niej utrwalone. Takie sytuacje wystepuja
podczas i po zbiorze. Mechanizm powstawania polega na wprowadzaniu naturalnych lub
przemystowych sktadnikéw (pytu, gleby i innych) do biomasy podczas zbioru, transportu,
przechowywania lub obrobki wstepnej (Vassilev i Vassileva 2020). Vassilev i in. wprowadzili
termin potbiomasa, ktory okresla istotno$¢ zanieczyszczenia biomasy (pylowe materiaty
budowlane, tworzywa sztuczne, szkto lub papier), i potrzebe rozpatrywania go oddzielnie. Autorzy
wspomnieli rowniez, ze na sktad chemiczny biomasy najwickszy wplyw ma gatunek rosliny,
a niekoniecznie rodzaj gleby, nawozenie czy region uprawy (Vassilev i in. 2010).

1.1.2. Klasyfikacja biomasy

Zgodnie z prawodawstwem europejskim, biomase definiuje si¢ jako wulegajgcq
biodegradacji frakcje produktow, odpadow Ilub pozostatosci pochodzenia biologicznego
Z rolnictwa, tgcznie z substancjami roslinnymi i zwierzecymi, z lesnictwa i powigzanych dziatow
przemystu, w tym rybotowstwa i akwakultury, a takze ulegajgcq biodegradacji frakcje odpadow,
W tym odpadow przemystowych i miejskich pochodzenia biologicznego (Dz. Urz. L 328/82 WE
2018/2001). W rozporzadzeniu w sprawie statystyki energii w Unii Europejskiej biomasa obejmuje
organiczne, niekopalne substancje o pochodzeniu biologicznym, ktore mogg by¢ wykorzystane
w charakterze paliwa do produkcji energii cieplnej lub wytwarzania energii elektrycznej (Dz. Urz.
L 304/1 WE 1099/2008). Krajowe prawodawstwo definiuje biomase jako ulegajgce biodegradacji
czesci produktow, odpady lub pozostalosci pochodzenia biologicznego z rolnictwa, {gcznie
Z substancjami roSlinnymi i zwierzecymi, lesnictwa i rybolowstwa oraz powigzanych z nimi
dziatow przemystu, w tym z chowu i hodowli ryb oraz akwakultury, a takze ulegajgca biodegradacji
czes¢ odpadow przemystowych i komunalnych, w tym z instalacji stuzgcych zagospodarowaniu
odpadow oraz uzdatniania wody i oczyszczania sciekéw (Dz. U. z 2024 r. poz. 20). Widoczne jest
podobienstwo miedzy definicja z dyrektywy ws. promowania energii odnawialnej w UE,
a krajowym prawodawstwem.

Biomasg¢ pierwotng mozna podzieli¢ wedtug pochodzenia na biomas¢ pochodzaca z ro$lin,

zwierzat, mikroorganizméw lub roslin morskich. Biomasa pochodzenia roslinnego jest atrakcyjna
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nie tylko ze wzgledu na dostepnos$¢ tego surowca, ale takze jego zdolno$¢ do minimalizowania
uwalniania gazow cieplarnianych. W biomasie pochodzenia ro$linnego energia stoneczna jest
magazynowana w wigzaniach chemicznych. W wyniku trawienia, spalania lub rozktadu biomasy,
wigzania wegla, wodoru i tlenu sg zrywane, uwalniajagc zmagazynowang energi¢ chemiczng.
Energia chemiczna w roslinach jest przechowywana w skladnikach strukturalnych (celuloza,
hemiceluloza i lignina). Proporcje miedzy tymi sktadnikami generujg wybor zarzadzania biomasa
(McKendry 2002). Biomasg, ze wzgledu na sktad chemiczny, mozna podzieli¢ na trzy gtdéwne
grupy: biomasa zawierajaca gtéwnie cukry proste i dwucukry (buraki lub trzcina cukrowa), kolejna
grupa to biomasa skrobiowa (ziemniaki, ziarna zb6z), a trzecia grupa, o najwyzszym potencjale
energetycznym, to biomasa lignocelulozowa (drewno, stoma, trawy) (Bonechi i in. 2017).
Ze wzglgdu na pochodzenie, biomase mozna podzieli¢ na osiem kategorii, a co za tym idzie, mozna
sklasyfikowa¢ powstate z niej produkty (rys. 2). Biopaliwa pierwszej generacji wytwarzane
s z biomasy jadalnej, ktorg mozna podzieli¢ na biomase¢ z przewaga cukrow prostych, biomasg
skrobiowa oraz biooleje (nasiona oleiste, oleje roslinne). Biopaliwa pierwszej generacji
s kontrowersyjne ze wzgledu na ich przydatno$¢ w produkcji zywnosci i czgsto uwaza sig,
ze przyczyniajg si¢ do glodu na $wiecie. Inng grupa paliw sg biopaliwa II generacji, ktore obejmuja

biomase lignocelulozowa, niejadalng biomase z rolnictwa, le$nictwa lub przemystu, biomasg

odpadowa z odpadéw przemystowych i komunalnych oraz rosliny energetyczne (Vassilev i in.
2010; Tursi 2019; Y. Zhang i in. 2023).

PIERWS: DRUGA
GENERA! GENERACJA

BIOMASA

PIERWS; DRUGA
GENERA GENERACJA

BIOMASA
ROSLINY
Gl e ENERGETYCZNE

TRZECIA PIERWSZA
GENERACJA GENERAC!

ROSLINY WODNE |

BIOMASA
LIGNOCELULOZOWA

GENERACJA
Rys.2. Klasyfikacja biomasy na osiem grup, wraz z okresleniem wytwarzania z nich paliw

opracowanie wiasne na podstawie (Menon i Rao 2012; Vassilev i Vassileva 2020; Vassilev i in. 2010; McKendry 2002;
Y. Zhang i in. 2023)

W przypadku biopaliw drugiej generacji istnieja ekonomiczne i techniczne wymagania
dotyczace stosowania tych technologii na duza skale. Glownym problemem zwigzanym
z biopaliwami drugiej generacji jest wykorzystanie roslin energetycznych, ktoére wymagaja
gruntéw pod uprawe i zuzywaja wode. Z drugiej strony, minimalizuja one efekt cieplarniany

poprzez wykorzystanie dwutlenku wegla do fotosyntezy. Jest to wazny aspekt, poniewaz



do atmosfery ziemskiej trafia okoto 15 miliardow ton CO- rocznie (Chandra 2012). Waznym
elementem paliw II generacji jest wykorzystanie materiatow odpadowych. Biopaliwa III generacji
to te pochodzace z konwersji roslin wodnych i alg. Nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z rysunkiem
2 istnieja wyjatki, takie jak biooleje, ktore moga by¢ rowniez wytwarzane jako paliwa II generacji,
o ile oleje uzyte do ich produkcji nie sg olejami jadalnymi (Orejuela-Escobar i in., 2021). Autorzy
McKendry i in. (2002) skupili si¢ na uproszczeniu tego schematu i przedstawieniu najbardziej
powszechnego podzialu. We wszystkich grupach szczego6lng uwagge nalezy zwroci¢ na biomasg
lignocelulozowa, ktéra moze roéwniez naleze¢ do grupy odpadow Iub produktow rolnych.
Ten strumien surowca jest tani i szeroko dostgpny, pochodzi z materiatow niezywnos$ciowych.
W swoich badaniach McKendry (2002) opisat idealng biomase nadajaca si¢ do wykorzystania
energetycznego. Roslina powinna charakteryzowac¢ si¢ maksymalng produkcja suchej masy
na hektar, niskimi naktadami finansowymi i energetycznymi na produkcje, znikomymi
zanieczyszczeniami 1 niskimi wymaganiami zywieniowymi. Inne czynniki, takie jak klimat lub
dostgpnosé okreslonych surowcow, takich jak woda do nawadniania, beda czynnikami posrednimi
w zaleznosci od regionu (McKendry 2002).
1.1.3. Sklad oraz struktura biomasy lignocelulozowej

Biomasa pochodzenia roslinnego sktada si¢ z widkien ros$linnych, ktore sktadaja
si¢ glownie z weglowodanoéw. Lignoceluloza jest najobfitszym zréodlem niewykorzystanej
biomasy (Menon i Rao 2012). Biomasa lignocelulozowa sktada si¢ gtéwnie z biopolimerow
ligniny, celulozy i hemicelulozy, ktére stanowig okoto 85-90%, a pozostala czg$¢ stanowia
ekstrakty i mineraty (Jesionowski 2021). Zazwyczaj w biomasie lignocelulozowej najwicksza
cze$¢ stanowi celuloza (40-44% s.m.), hemicelulozy (24-40% s.m.) i ligniny (18-25% s.m.)
(Pasangulapati i in. 2012). Na zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow strukturalnych wplywa
budowa morfologiczna wynikajaca z pochodzenia i warunkéw $srodowiskowych. W literaturze
wystepuja znaczne roéznice w zawartosci sktadnikoéw strukturalnych w poszczegolnych rodzajach
biomasy, np. stoma pszenna, wg Reyes i in., (2021), zawiera od 30 do 39% celulozy, od 21 do 50%
hemicelulozi od 12 do 23% lignin. Duze réznice w zawartosci sktadnikow strukturalnych wynikaja
nie tylko z r6znych urzadzen pomiarowych, ale sg gtdwnie spowodowane pochodzeniem, sktadem,
wiekiem i etapem wzrostu rosliny lub zanieczyszczeniem surowca (Cai i in. 2017). Dlatego tak
wazne jest zbadanie i opisanie podtoza uzytego do badania z uwzglednieniem jego pochodzenia.

Na podstawie danych literaturowych opracowano za pomocg trojkata Fereta sktad
strukturalny kazdej z pieciu kategorii biomasy i opisano je (por. rys. 3). W przypadku wiekszej
ilosci danych dla poszczegoélnych sktadnikéw biomasy, wyniki zostaty usrednione i wiaczone
do analizy. Najwicksza gestos¢ danych niezaleznie od grupy oscyluje w granicach 60-90% dla
ligniny, 10- 40% dla hemicelulozy oraz 30-60% dla celulozy. W takiej analizie nalezy zwroci¢

szczegdlng uwage na jednorodnos$¢ surowca. W przypadku odpadéw biomasy ich zmienno$é
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bedzie znaczna, co réwniez pokazano na wykresie. Dane dla biomasy lignocelulozowej

lub oczyszczonej sg bardziej skoncentrowane.
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Rys.3. Wykres Fereta wskazujacy zawarto$¢ materiatu strukturalnego dla pigciu grup biomasy
opracowanie wlasne na podstawie (Orejuela-Escobar, Landdzuri, i Goodell 2021; Rupam Kataki, a i in. 2015, Menon
i Rao 2012; Komilis i Ham 2003; Cai i in. 2017; Zhang i in. 2023; Tursi 2019; A. Nawirska i M. Kwasniewska 2004;
Ganguly i in. 2020; Manu, Kumar, i Garg 2017; In. 2014; Chandra 2012; Bajpai 2016)

Struktura biomasy, czyli celulozy, hemicelulozy i ligniny, znajduje si¢ w komorkach
ros$linnych, ktore skladaja si¢ z trzech warstw: Sciany pierwotnej (PW), Sciany wtornej (SW)
i blaszki srodkowej (ML). Najwiecej energii i masy znajduje si¢ w PW skladajacej si¢ z wiokien
celulozowych, hemicelulozy i ligniny utozonych w wysoce rozwinigta strukture. Jest to silna
struktura, ktéra zapewnia odpornos$¢ na mikroorganizmy. Poza tym, ta wysoce rozwini¢ta struktura
stanowi bariere dla dalszej konwersji biomasy w paliwa (Chandra 2012; Menon i Rao 2012).
Biomasa jest materialem niejednorodnym, co komplikuje szczegdtowe zrozumienie Sciezek
konwersji biomasy. W biomasie wystepuja trzy sktadniki fazowe: materia organiczna, gtéwnie
krystaliczne ciala state (celuloza, hemiceluloza, lignina, inne ekstrakty) oraz niekrystaliczne ciata
stale (mineraty organiczne, takie jak szczawiany). Kolejnym sktadnikiem fazowym jest materia
niecorganiczna stata krystaliczna (fosforany, weglany, krzemiany, chlorki, siarczki), stata
potkrystaliczna (niektore krzemiany, fosforany, wodorotlenki) i stata amorficzna (szkta, krzemiany
i inne). Ostatnig faza biomasy jest materia ciekla, tj. ciecze gazowe (wilgo¢, gaz i wytltoczyny
gazowo-ciekte z materii organicznej i nieorganicznej) (Rupam Kataki, a i in. 2015; Vassilev i in.
2012). Sktad danej fazy w biomasie jest $ciSle uzalezniony od proceséw jej powstawania (Buss
i Masek 2016). Pierwiastki wystepujace w biomasie mozna podzieli¢ na trzy grupy: pierwiastki
glowne (>1%), pierwiastki drugorzedne (0,1-1%) 1 pierwiastki sladowe (<0,1%) wedlug stezenia

pierwiastkow w suchej masie. Gtowne pierwiastki wystepujace w biomasie to C, O, H, N, Cai K
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w kolejnosci malejacej, pierwiastki drugorzedne to Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na, a pierwiastki
sladowe to zazwyczaj Mn i Ti. Materia organiczna sktada si¢ z kombinacji pierwiastkow C, O, H,
N, S, a pozostale pierwiastki znajduja si¢ w materii nieorganicznej. Tlen stanowi jeden z wigkszych
udziatéw pierwiastkowych biomasy, nawet do 45%, natomiast wegiel od 35 do 50% w przeliczeniu
na suchg mase¢ materiatu (Chandra 2012). Wszystkie te wlasciwosci determinujg wybor
zastosowania obrdbki wstgpnej, a takze metody konwersji biomasy w celu uzyskania najwyzszej
wydajnosci w wytwarzaniu produktu koncowego (Babicz, Nowakowicz-D¢bek, i Kropiwiec-
Domanska 2022). Biomasa ma stosunkowo wysoka zawartos¢ wilgoci w porownaniu do innych
konwencjonalnych paliw. Bezposrednio po $cigciu lub zebraniu biomasa, jak $wieze drewno,
ro$liny czy odpady rolnicze, moze zawiera¢ od 30% do nawet 80% wilgoci. Na przyktad, swiezo
$cigte drewno zwykle ma okoto 50-60% wilgoci (Krigstin i Wetzel 2016). Zawarto$¢ popiotu waha
sie¢ od 0,1% do 46%. Najwicksza cz¢$¢ popiotu zawarta jest w algach (biomasa wodna)
i zanieczyszczonej biomasie (pOtbiomasa), a nastepnie, w kolejno$ci malejacej, w biomasie
rolniczej i biomasie drzewnej. W przypadku konwersji biomasy suchej, istotne witasciwosci
to zawarto$¢ wilgoci, cieplo spalania, proporcja wegla zwigzanego i substancji lotnych, zawartos¢
popiotu i zawarto$¢ metali alkalicznych (Vassilev i in. 2012). W przypadku konwersji mokrej
biomasy wazny jest stosunek celulozy do ligniny, gesto§¢ nasypowa, udzial zwiazanego wegla
i substancji lotnych oraz zawarto$¢ popiotu i metali alkalicznych (McKendry 2002). W przypadku
zawarto$ci wilgoci, zwykle w przypadku konwersji termicznej, powinna ona by¢ nizsza niz 50%,
gdzie zwigkszenie udziatu wody w biomasie bgdzie wigzato si¢ z utrata wydajnosci procesu. Ciepto
spalania materiatu wyraza zawarto$¢ energii, czyli warto$¢ ciepta uwalnianego podczas spalania
(Bogumit 2016). Zaktada si¢, ze biomasa o wysokiej zawartosci ligniny ma stosunkowo wysokie
cieplo spalania. Ponadto biomasa charakteryzuje sie wysoka zawarto$cia substancji lotnych
W poroéwnaniu do paliw konwencjonalnych. W rezultacie wysoki udziat ligniny w biomasie jest
pozadany do konwersji termicznej. Z kolei biomasa o niskiej zawarto$ci ligniny jest pozgdana
do konwersji biologicznej ze wzgledu na jej niskg biodegradowalno$¢ w stosunku do celulozy
(Zhao i in. 2017). Nalezy zauwazy¢, ze waznym parametrem charakteryzujacym biomase jest
stosunek molowy H:C i O:C. W przypadku biomasy stosunek ten wynosi zazwyczaj od 1,2 do 1,8
H:Ciod 0,4 do 0,9 dla O:C. Wysoki stosunek molowy H:C skutkuje wysokim udziatem lotnych,
cieklych substancji i wyzszym cieptem spalania podczas konwersji termicznej. Z kolei wysoki
stosunek molowy O:C skutkuje wysoka emisja tlenku wegla na jednostke produkceji energii. Wzrost
temperatury pirolizy biomasy zmniejsza stosunek molowy H:C i O:C oraz zawarto$¢ substancji
lotnych (Zhao i in. 2022).
1.1.4. Lignina

Lignina (C11H1404)n to amorficzny polimer z grupy zwiazkoéw aromatycznych sktadajacy
si¢ z monomerow organicznych pochodzacych od alkoholi fenolowych (p-kumarowego,

koniferylowego i sinapylowego) (Ganguly i in. 2020). Lignina zawiera liczne grupy funkcyjne,
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takie jak grupy hydroksylowe i karbonylowe, nadajac wysoka polarno$¢ temu polimerowi.
W ligninie obecne sg liczne wigzania C-C i C-O-C, co wptywa na niska podatno$¢ na hydrolize
tego zwiazku. Powierzchnia ligniny wchiania enzymy celulolityczne, blokujac dostep enzymow
hydrolitycznych do polisacharydow. Efektywno$¢ hydrolizy innych zwiazkow obecnych
W biomasie, takich jak celuloza, jest zmniejszana przez obecno$¢ ligniny. Ten zwiazek jest
odporny na degradacje chemiczng i biologiczna. Lignina pokrywa wiokna celulozowe, ktore
sa ulozone cylindrycznie. Gléwna funkcjg ligniny w strukturze komorkowej rosliny jest
zapewnienie stabilno$ci  strukturalnej, nieprzepuszczalnosci 1 odpornosci na  ataki
mikroorganizméw (Robak i Balcerek 2017). Amorficzny biopolimer nie rozpuszcza si¢ w wodzie.
Lignina zazwyczaj wystepuje w wickszych ilosciach w roslinach wyzszych ze wzgledu na swoje
wlasciwosci mechaniczne. Rodzaj ligniny znajdujacej si¢ w biomasie begdzie zalezat od gatunku
rosliny i bedzie si¢ roznit w zaleznos$ci od rodzaju tkanki roslinnej. Na przyktad w drewnie iglastym
dominujaca jednostka budujaca ligniny jest alkohol koniferylowy, podczas gdy w stomie i trawach
typowa jest obecno$¢ alkoholu kumarynowego (Shahbaz i in. 2022). Lignina jest waznym
czynnikiem w badaniach, poniewaz znajduje si¢ na rynku nie tylko w formie biomasy, ale takze
jako chemicznie wyekstrahowane odpady z produkcji masy lub papieru. Taka lignina nazywana
jest ligning przemystowg lub techniczng i r6zni si¢ znacznie od ligniny znajdujacej si¢ naturalnie
w biomasie (Ververis i in. 2004).
1.1.5. Celuloza

Celuloza (CsH100s)n wystepuje w roslinach w dwoch formach: zorganizowanej, czyli
krystalicznej, oraz stabo zorganizowanej, czyli amorficznej (Hilbers i in. 2015). Struktura celulozy
w formie krystalicznej jest liniowa, sktadajaca si¢ z kilkuset tysiecy jednostek B-D-anhydro
glukopiranozy potaczonych wiazaniami glikozydowymi B-1-4. Lancuchy celulozy sa utozone
rownolegle i upakowane w mikrofibryle celulozowe, stabilizowane przez wigzania wodorowe
wewnatrzczasteczkowe oraz sity van der Waalsa (Kroon-Batenburg i Kroon 1997). Ta struktura
przyczynia si¢ do wysokiej odpornosci na ataki enzymdéw hydrolitycznych. Natomiast czesé
amorficzna celulozy wykazuje wigkszg podatnos¢ na degradacje enzymatyczng. Mikrofibryle
celulozowe w strukturze amorficznej sa stabilizowane przez wigzania kowalencyjne i wodorowe
(Sturcova i in. 2004). Celuloza, w poréwnaniu z innymi sktadnikami biomasy, charakteryzuje sie
prostym tancuchem, w ktérym nie ma zawijania ani rozgate¢zien. Lancuchy celulozy mogg uktadaé
si¢ na sobie tworzac wigksze mikrofibryle, co przyczynia si¢ do wysokiej nierozpuszczalnosci
W wodzie. Moga réwniez istnie¢ mikrofibryle celulozowe, ktore lacza sie¢ z woda
i polisacharydami macierzystymi, takimi jak (1/3, 1/4)-b-D-glukany, hetero-ksylan
i glukomannan. Rozpuszczalno$é celulozy zalezy od wielu czynnikoéw, w szczegdlnosci od jej
struktury, pochodzenia czy mas czasteczkowych. Oprocz stabej rozpuszczalnosci, celuloza
charakteryzuje si¢ wzglgdna stabilnoscig termiczng, wysoka pojemnoscia sorpcji i odporno$cia
na hydrolize (Akerholm i in. 2004).
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1.1.6. Hemiceluloza

Hemiceluloza (CsH100s)n to biopolimer sktadajacy si¢ z polimeréw pentoz (ksylozy,
arabinozy), heksoz (mannozy, glukozy i galaktozy) oraz kwasow uronowych (kwasu
glukuronowego, metylo-galakturonowego i galakturonowego) (Ebringerova i Thomas 2005).
Hemiceluloza ma nizsza mase czasteczkowa w poréwnaniu z celuloza. Krétkie tancuchy boczne
sktadajace si¢ z hemicelulozy zawieraja cukry hydrolizowane. Ten polimer wigze lignine
do widkien celulozowych i nadaje catej strukturze wicksza sztywno$¢. Rozpuszczalnosé¢ zwigzkow
hemicelulozy, uporzadkowanych w kolejnosci malejacej, to mannoza, ksyloza, glukoza, arabinoza
i galaktoza. Im wyzsza temperatura, tym wigksza rozpuszczalno$¢ (Collard i Blin 2014).
W porownaniu z innymi sktadnikami ligniny i celulozy, hemiceluloza jest najbardziej wrazliwa
chemicznie i termicznie. Ponadto stopien polimeryzacji hemicelulozy jest ponad sto razy nizszy
niz celulozy. Hemiceluloza wystepuje tylko w formie amorficznej (Peng i in. 2012). Ksyleny
sa najbardziej liczne w strukturze hemicelulozy, stanowigc okoto 20-30% biomasy drzew
lisciastych, podczas gdy w trawach lub zbozach moga stanowi¢ nawet 50% (Tribot i in. 2019).
Natomiast hemicelulozy typu mannozy, takie jak galakto-glukomannany, wystgpuja w drewnie
lisciastym w niewielkich ilo$ciach. Poszczegolne sktadniki hemicelulozy, takie jak
glukuronoksylany,  galaktomannany, ksyloglukany,  arabinoksylan,  arabinogalaktan
i arabinoksylany, wystepuja w roznych proporcjach w zaleznosci od gatunku biomasy (Peng i in.
2012). Glukuronoksylany sa to polisacharydy ztozone gltéwnie z ksylozy, ktorej czasteczki
sa czgéciowo zastgpione grupami glukuronowymi. Wystepujg one czgsto w drewnie lisciastym.
Galaktomannany sktadaja si¢ z tafcuchéw mannozy z bocznymi tancuchami galaktozy. Sg obecne
w duzych ilosciach w nasionach niektorych roslin straczkowych. Ksyloglukany maja szkielet
glukozowy z bocznymi tancuchami ksylozy (Capek i Matulova 2013). Sg powszechnie spotykane
w $cianach komorkowych owocow i nasion. Arabinoksylany zawieraja kSylanoze jako glowny
sktadnik szkieletu, z bocznymi tancuchami arabinofuranozy. Sg one typowe dla wielu traw i zbdz.
Arabinogalaktany sktadaja si¢ z galaktozy i arabinofuranozy. Wystepuja na przyktad w mtodych
pedach drzew iglastych. Arabinoksylany sg podobne do arabinoksanow, ale moga zawierac wigcej
ro6znorodnych cukréw w swojej strukturze (York i O’Neill 2008). Na przyktad, w drewnie iglastym
dominuja galaktoglucomannany (rodzaj galaktomannanéw) i arabinogalaktany, ktére moga
stanowi¢ okoto 15-30% suchej masy drewna (Willfor i in. 2005). W zbozach, takich jak pszenica
czy jeczmien, dominuja arabinoksylany, ktére mogg stanowi¢ od 20% do 30% suchej masy
(Izydorczyk i Dexter 2008).
1.1.7. Wplyw obrobki wstepnej na sktadniki strukturalne biomasy

Obrobka wstepna biomasy jest kluczowym etapem w procesie jej przetwarzania, ktory ma
na celu zwigkszenie efektywnosci energetycznej i chemicznej konwersji surowcow biologicznych.
Poprzez usuniecie wilgoci, zwigkszenie porowatosci oraz roztozenie skomplikowanych struktur

polimerowych, obrobka ta utatwia dalsze etapy konwersji (Robak i Balcerek 2017). Duza
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zmienno$¢ zawarto$ci sktadnikow strukturalnych, zanieczyszczen, zawartosci wilgoci, struktury
oraz whasciwosci fizycznych lub chemicznych biomasy wptywa na wybor zastosowania obrobki
wstepnej. Wstepna obrobka biomasy obejmuje metody fizyczne, fizykochemiczne, chemiczne
i biologiczne. W zaleznoséci od zrodet rozwoju, klasyfikacja kazdej metody moze si¢ roznic
(Menon i Rao 2012). Rysunek 4 przedstawia najpopularniejsze metody obrobki wstgpnej
stosowane przed procesami konwersji. Obrobka wstepna biomasy odgrywa wazna role, wptywajac

na bardziej wydajny produkt i pdzniejsza konwersje biomasy.
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Rys.4. Metody wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej
opracowanie wiasne na podstawie (Chandra 2012; Hendriks i Zeeman 2009; Menon i Rao 2012; Robak i Balcerek
2017; Taylor, Alabdrabalameer, i Skoulou 2019)

Fizyczne metody obrobki wstgpnej sa najczesciej stosowane, poniewaz biomasa,
ze wzgledu na swoja strukture, charakteryzuje si¢ duza niejednorodnoscia. Metody fizyczne sg
powszechnie stosowane do podzniejszej konwersji w celu zwickszenia wydajnosci hydrolizy
i biodegradacji. Dodatkowg zaletg obrobki fizycznej jest zmniejszenie krystaliczno$ci celulozy
w biomasie, co wplywa na wydajno$¢ kolejnych procesow konwersji. Zmniejszenie
krystaliczno$ci biomasy zwigksza dostepng powierzchni¢ wlasciwg surowca i zmniejsza stopien
polimeryzacji. Wada przetwarzania fizycznego jest koszt, poniewaz metody te wymagaja
dodatkowego naktadu energii, wigc rzadko sg stosowane na skale techniczna.

Metody fizykochemiczne, takie jak eksplozja parowa Iub uzycie dwutlenku wegla,
stosowane sg glownie w celu zwigkszenia powierzchni wlasciwej substratu i usunigcia
poszczegodlnych sktadnikoéw biomasy, takich jak lignina lub celuloza. Metody te sa powszechnie
stosowane do pézniejszej konwersji chemicznej lub biologiczne;.

Inng metodg obrobki wstepnej jest metoda chemiczna polegajaca na dziataniu kwasow lub
zasad. Dzialanie kwasami (rozcienczonymi lub stezonymi) na biomase¢ zmienia posta¢ sktadnikow,
takich jak hemiceluloza, ktora jest hydrolizowana do ksylozy i innych bardziej dostepnych cukrow.
Metoda ta jest kosztowna i moze powodowac korozj¢ oraz tworzy¢ inhibitory w podzniejszej
konwersji. Obrobka alkanowa zazwyczaj usuwa ligning i hemiceluloze oraz zwigksza
powierzchni¢ whasciwa podtoza. Celuloza w obrobce alkanami zmienia forme na gestsza i bardziej
stabilng mechanicznie. Metoda ta jest dlugotrwala i jest zwykle stosowana przy wyborze konwersji

chemicznej lub biologicznej (Traczewska 2014).
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Metody biologiczne opierajg si¢ na wykorzystaniu organizméw zdolnych do produkcji
enzymow ligninolitycznych, ktore gtownie wytwarzaja grzyby zgnilizny, takie jak biala, szara
i brazowa plesn, i celulolitycznych wytwarzanych przez grzyby trichoderma (Benz 2020). Wada
tego przetwarzania jest bardzo wolna hydroliza, ale charakteryzuje si¢ niskimi wymaganiami
energetycznymi. Podczas tych metod nast¢puje degradacja ligniny lub hemicelulozy (Tarczewska
2011). Lignocelulozowa biomasa jest atrakcyjnym, niewyczerpalnym zroédlem produktow
uzywanych w sektorach energetycznym, rolnym, spozywczym, budowlanym i ochrony
srodowiska. Procesy przygotowawcze sg $cisle zalezne od dalszej konwersji biomasy. Rozpoznaje
sig, ze nie ma idealnej obrobki, ktora bytaby stosowana przed dowolng konwersja biomasy (Karimi
2015). Mozna wyrdzni¢ efekty wptywajace na wybor obrobki dla danej metody konwersji. Efekty
te obejmujg delignifikacje, degradacje hemicelulozy, dekrystalizacje celulozy, dostepnosé
okreslonej powierzchni, powstawanie lub uwalnianie inhibitorow, optacalno$¢ ekonomiczng
i efektywnos$¢ procesu. Wybor obrobki wstepnej biomasy jest $cisle uzalezniony od kolejnego
etapu konwersji i powinien uwzglednia¢ ogdlng kompatybilno$¢ surowca, enzymow
i mikroorganizméw, ktore mozna wykorzysta¢ do konwersji (Behera i in. 2014).

1.1.8. Kierunki zagospodarowania biomasy

Biomasa, jako zroéwnowazone zrodlo energii, przechodzi przez réznorodne procesy
konwersji w celu uzyskania energii elektrycznej lub ciepta. Kluczowe procesy obejmuja procesy
chemiczne (estryfikacje, transestryfikacje), mechaniczne (prasowanie, brykietowanie,
rozdrabnianie, pelletowanie), biologiczne (fermentacje metanowa, fermentacj¢ alkoholows)
oraz termochemiczne (hydrotermalng karbonizacj¢, zgazowanie, spalanie, toryfikacje i pirolizg)

(por. rys. 5) (Capek i Matulova 2013; Bajpai 2016).
BIOMASA

KONWERSIJA
TERMOCHEMICZNA

KONWERSIJA
CHEMICZNA

HYDROTERMALNA
KARBONIZACJA

ESTRYFIKACIA
TRANSESTRYFIKACJA

TORYFIKACJA

PIROLIZA

Rys.5. Sposoby zagospodarowania biomasy lignocelulozowej
opracowanie wlasne na podstawie (Lewandowski, Ryms, i Kosakowski 2020; R. Singh i in. 2016; L. Zhang, Xu,
i Champagne 2010; Wiedner i in. 2013; Niedziotka i in. 2015; Gil i in. 2010; Okolie i in. 2021; Tekin, Karag6z,
i Bektas 2014)
Podczas tych procesow istotne jest zrozumienie wiasciwos$ci biomasy, w tym sktadnikow

strukturalnych. W przypadku estryfikacji oraz transestryfikacji pozadane sa wysokie zawartosci
celulozy i hemicelulozy przy niskiej zawartosci ligniny. Gloéwna roznica miedzy estryfikacja,

a transestryfikacjg polega na tym, ze estryfikacja to reakcja kwasu z alkoholem dajaca ester i wode,
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podczas gdy transestryfikacja to zamiana jednego estru na inny przy udziale alkoholu, co jest
kluczowe w produkcji biodiesla (Okolie i in. 2021).

Réwniez w procesach mechanicznych preferowana jest biomasa o niskiej zawarto$ci
ligniny 1 wysokiej zawartosci celulozy i hemicelulozy. Lignina, cho¢ odpowiada za sztywno$¢
i strukture roélin, moze utrudnia¢ formowanie pelletow ze wzgledu na swojg trudnosé
W rozdrabnianiu. Niska zawarto$¢ ligniny sprzyja lepszemu formowaniu pelletow czy brykietow
i zapewnia ich jednolitg strukture (Gil i in. 2010; Niedziotka i in. 2015).

Fermentacja metanowa oraz alkoholowa wymagaja biomasy bogatej w substancje
organiczne, a takze azot. Fermentacja alkoholowa, prowadzona przez drozdze i niektore bakterie,
przetwarza cukry na alkohol etylowy i dwutlenek wegla, znajdujac zastosowanie gltownie
w produkcji biopaliw. Fermentacja metanowa, przeprowadzana przez mikroorganizmy
metanogenne, przeksztalca roznorodne organiczne odpady w metan i dwutlenek wegla,
wykorzystywana jest gtownie do produkcji biogazu. Obie fermentacje zachodza w warunkach
anaerobowych, lecz réznig si¢ rodzajami substratow, produktow. W procesach biologicznych
preferowane jest biomasa z nizsza zawartoscig ligniny oraz wyzsza zawarto$cia celulozy
i hemicelulozy. Ta kombinacja utatwia mikroorganizmom proces rozktadu, co przyspiesza
przetwarzanie biomasy w metan (Komilis i Ham 2003).

Zawarto$¢ ligniny zazwyczaj przyczynia si¢ do wysokiego ciepta spalania biomasy,
podczas gdy wysoka zawarto$¢ celulozy czy hemicelulozy moze mie¢ niekorzystny wptyw na ten
parametr. Jednak warto zauwazy¢, ze cieplo spalania biomasy zalezy rowniez od innych
czynnikow, takich jak wilgotnos¢, gesto$¢, zawartos¢ popiotu itp. (Adamovics i in. 2019).
Zrozumienie tych wiasciwosci biomasy jest kluczowe dla wydajnego i zrownowazonego
wykorzystania tego cennego zasobu odnawialnego. Wysoka zawarto$¢ wegla w biomasie
przyczynia sie¢ do jej wysokiego ciepla spalania, co oznacza, ze spalanie takiego materialu
dostarcza wigcej energii. Obecnos$¢ duzej ilosci tlenu sprzyja efektywnemu spalaniu, poniewaz
zwigksza dostgpno$¢ utleniacza niezbgdnego do tego procesu. Jednakze, biomasa o wysokiej
zawarto$ci popiotu moze obniza¢ wydajnos¢ energetyczna. Popiol tworzy zanieczyszczenia
podczas spalania, przyczyniajac si¢ do zwiekszenia kosztow konserwacji sprzetu oraz zmniejszenia
ogolnej efektywno$ci procesu poprzez tworzenie osadéw na powierzchniach wymiany ciepta.
Dodatkowo, wysoka zawarto$¢ popiotu wymaga specjalistycznego zarzgdzania odpadami. Dlatego
zrozumienie sktadu chemicznego biomasy jest kluczowe przy wyborze metody jej
zagospodarowania. (Uliasz-Bochenczyk i in. 2016). Pomaga to zapewnic¢ efektywne wykorzystanie
zasobow odnawialnych i minimalizowac negatywny wplyw na srodowisko (Smotka-Danielowska

i Jabtonska 2022).
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1.2. Procesy pirolitycznego przewarzania biomasy
1.2.1. Proces pirolizy

Beztlenowe procesy termiczne to sposoby przetwarzania biomasy, ktore zachodza
W $rodowisku pozbawionym tlenu. W procesach termicznych istotny jest stosunek ilosci tlenu
podawanego w danym procesie do ilosci tlenu wynikajacej ze stechiometrii spalania. Te metody
obejmuja rozne techniki, takie jak piroliza, toryfikacja, procesy plazmowe. W pirolizie i toryfikacji
biomasa jest poddawana wysokim temperaturom bez obecno$ci tlenu, co powoduje rozklad
substancji organicznych na gazowe produkty, ciecze oraz biowegiel (Syguta i in. 2021a).
Zgazowanie takze zachodzi w warunkach podstechiometrycznych, dzigki czemu powstaje strefa
utleniania, gdzie biomasa jest podgrzewana do wysokich temperatur w obecno$ci czynnika
zgazowujgcego, Co prowadzi do powstania gazu syntezowego, zawierajgcego m.in. wodor, tlenek
wegla oraz metan. Procesy plazmowe odbywaja si¢ z niewielkg iloscia tlenu, przez co powstaje
bardzo mata emisja szkodliwych tlenkow. Procesy te sa stosowane do konwersji biomasy w celu
uzyskania warto$ciowych produktéw energetycznych i chemicznych (Syguta i in. 2021b).

Beztlenowe procesy termiczne, takie jak piroliza, maja swoje unikalne wady i zalety
W pordéwnaniu do innych metod przetwarzania biomasy. W poréwnaniu do metod biologicznych,
procesy beztlenowe charakteryzuja sie wicksza efektywnoscia energetyczng i moga produkowac
paliwa o wyzszym stosunku energii do materialu wyjsciowego. Sa one rowniez alternatywa
dla konwencjonalnych Zrodet energii. W poréwnaniu do metod chemicznych, procesy beztlenowe
moga generowa¢ mniejsze ilosci szkodliwego uwalniania substancji, co przyczynia si¢
do zmniejszenia negatywnego wptywu na $rodowisko. Jednakze, wymagaja one precyzyjnej
kontroli parametrow procesu, co moze zwigksza¢ koszty inwestycyjne (Syguta i in. 2022).
W pordéwnaniu do metod mechanicznych, procesy beztlenowe wymagaja bardziej zaawansowane;j
technologii i kontroli parametréw, co moze prowadzi¢ do wyzszych kosztow inwestycyjnych.
Moga one jednak by¢ efektywniejsze energetycznie i generowaé mniej odpaddéw niz niektore
metody mechaniczne. Podsumowujac, cho¢ procesy beztlenowe maja wiele zalet, w tym wysoka
efektywnos¢ energetyczna i potencjal zastepowania paliw kopalnych, wymagaja rOwniez starannej
kontroli gtéwnie ze wzgledu na wystgpujace ryzyko uwalniania LZO na wszystkich etapach
procesu (Zeman 2018).
1.2.2. Parametry procesu pirolizy

Piroliza jest to proces degradacji ztozonej czastki zwigzku chemicznego pod wptywem
temperatury w Ssrodowisku beztlenowym. Bardzo czesto w literaturze wystgpujg zamiennie pojecia
piroliza czy karbonizacja, mimo Ze nie sg one catkowicie tozsame, a karbonizacja to nieco wezsze
pojecie. Karbonizacja to proces wytwarzania materialu o zwigkszonej w stosunku do organicznego
substratu zawartosci wegla, zazwyczaj poprzez pirolize, ale nie jest to warunek konieczny.
Produktem procesu karbonizacji jest karbonizat, ktory nie przeszedt przez stan plastyczny podczas

obrobki termicznej (Stelmach 2019). Piroliza jest to bardzo ogdlne pojecie, ktore bedzie sie
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zaweza¢ w zalezno$ci od zastosowanych parametrow procesu. Proces toryfikacji jest czescia
procesu pirolizy, wystepujacy W zakresie niskich temperatur. W literaturze zakres temperaturowy
procesu pirolizy jest rdzny i zazwyczaj wynosi od 200 do 1300°C, co potwierdza nachodzenie si¢
zakresu temperaturowego obu procesOw. Mozna wskazaé, ze, podobnie jak w przypadku procesu
karbonizacji, toryfikacja jest wezszym pojeciem procesu pirolizy (Zhao i in. 2017). Glownie
wyrdznia si¢ pig¢ najpowszechniej stosowanych parametroéw procesu pirolizy:

1. Temperatura odgrywa kluczowa rolg¢ w procesie pirolizy, determinujgc mechanizmy reakcji
chemicznych, szybko$¢ procesu, a takze charakterystyke i ilos¢ produktow koncowych.
W  zaleznoéci od zrédet literaturowych, mozna wyr6zni¢ pirolizg¢ niskotemperaturows,
sredniotemperaturowa oraz wysokotemperaturowa. Autorzy celowo nie wskazuja doktadnego
zakresu, poniewaz nie jest on $cisle ujednolicony przez innych badaczy (Swiechowski i in.
2020). Najpowszechniej stosowanymi procesami pirolizy sg procesy nhiskotemperaturowe
zachodzace do okolo 600°C, $redniotemperaturowe do 900°C i1 wysokotemperaturowe
do nawet 1300°C. Piroliza niskotemperaturowa skupia si¢ gtdéwnie na produkcji biowegla,
ktory jest stosowany jako paliwo lub jako $rodek poprawiajacy jakos$¢ gleby. W pirolizie
sredniotemperaturowej temperatura jest wystarczajaco wysoka, aby zwigkszy¢ produkcje
plynnych produktow, takich jak bioolej, ktory znajduje zastosowanie jako biopaliwa. Piroliza
wysokotemperaturowa maksymalizuje produkcje gazoéw, ktore moga byé wykorzystane jako
zrodto energii (Makwana i in. 2023).

2. Czas ogrzewania prébki w komorze, czyli szybko$¢ narastania temperatury, jest jednym
z fundamentalnych parametréw w procesie pirolizy, decydujacym o rodzaju i efektywnosci
procesu. Zasadniczo mozna wyr6zni¢ piroliz¢ powolng i szybka, gdzie szybkos¢ narastania
temperatury wynosi odpowiednio dla wolnej pirolizy od 0,1 do 10°C-min, i dla pirolizy
szybkiej od 10 do nawet 12 000°C-min™® w przypadku pirolizy btyskawicznej. Zazwyczaj
szybka piroliza stosowana jest przy zastosowaniu wyzszych temperatur. Przy szybkiej pirolizie
wymagane sg bezwzgledne warunki beztlenowe, z kolei przy powolnej pirolizie mozliwe jest
zaakceptowanie warunkéw o ograniczonej dostepno$ci tlenu (Tan i in. 2021). Im wyzsza
temperatura ogrzewania probki w jednostce czasu, tym wigcej produktow lotnych i ptynnych.
Nalezy zaznaczy¢, ze produkty lotne powstaja zar6wno w procesie pirolizy szybkiej jak
i wolnej, r6znig sg jedynie udziaty tego produktu. Reakcje przegrupowania tworzace bardziej
stabilng matryce wystepuja podczas pirolizy wolnej, natomiast podczas pirolizy szybkiej
dochodzi do zerwania wielu wigzan chemicznych jednocze$nie, zanim nastgpi reakcja
przegrupowania. Korzystnie jest, gdy lotne substancje powstajace podczas procesu przebywajg
jak najkrocej w komorze w celu uzyskania wysokiej jakosci produktu. Szybka piroliza wymaga
dos¢ malej granulacji czastek substratu ze wzgledu na szybszy transfer ciepta (Collard i Blin
2014).
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3. Czas trwania procesu, czyli czas przebywania substratu w komorze termicznej. Jest to istotny
element, poniewaz decyduje o wystgpowaniu reakcji wtornych pirolizy. Reakcje te moga
prowadzi¢ do rozktadu produktow pierwotnych na bardziej ztozone zwiazki chemiczne, a takze
do ich polimeryzacji lub krakingu (Werle 2021). Reakcje wtorne sa czgsto odpowiedzialne za
zmiang witasciwosci fizykochemicznych produktéw, jak na przyktad zwickszenie lepkosci
produktow ptynnych czy zmiang struktury biowegla. Podczas procesu pirolizy w komorze
termicznej moga wystepowaé rézne Sciezki reakcji wraz z uwalnianiem czgsci lotnych.
Szybkos¢ 1 skutecznos$¢ tego procesu zalezg od czasu retencji. Dtuzszy czas retencji sprzyja
wyzszemu stopniu zaggszczenia energii w bioweglu. To zjawisko jest wynikiem stopniowego
uszczelniania struktury weglowej, co zwigksza jego kalorycznosc i stabilno$¢ chemiczng (Tan
i in. 2021).

4. Katalizator, ktory ma bezposredni wptyw na §ciezki poszczegdlnych reakcji, powodujac ich
zahamowanie lub przyspieszenie podczas procesu pirolizy. Katalizatory moga zmieniac¢
preferowane $ciezki reakcji chemicznych podczas procesu. Poprzez obnizenie energii
aktywacji, katalizatory umozliwiajg przeprowadzenie reakcji, ktére w normalnych warunkach
mogtyby nie wystapié, lub bylyby mato efektywne. Katalizatory moga takze hamowac niektore
reakcje, ktore prowadza do degradacji produktéw lub powstawania niepozadanych zwiazkow.
Na przyktad, moga zmniejszaé ilos¢ substancji smolistych, co jest korzystne dla jakosci
otrzymanych produktow. Katalizatory moga znacznie przyspiesza¢ reakcje chemiczne,
skracajac czas potrzebny na przetworzenie biomasy i zwigkszajac wydajno$¢ calego procesu.
Jednym z kluczowych aspektow zastosowania katalizatorow jest mozliwos$¢ uzyskania bardzo
selektywnych produktow (Tan i in. 2021).

5. Cisnienie panujace w komorze jest kolejnym istotnym elementem w procesie pirolizy.
Wyrézni¢ mozna pirolize odbywajaca sie¢ w warunkach cisnienia atmosferycznego, pirolize
podci$nieniem czy nadci$nieniem (Rasaq i in. 2021). Piroliza atmosferyczna jest to metoda,
w ktorej proces pirolizy odbywa si¢ w ci$nieniu réwnym cis$nieniu atmosferycznemu. Jest
to najczesciej stosowana forma pirolizy ze wzgledu na prostote urzadzen i mniejsze
wymagania techniczne w poréwnaniu do pirolizy pod ci$nieniem (Matyjewicz i in. 2020).
Piroliza atmosferyczna jest efektywna w przetwarzaniu réznorodnych typéw biomasy i jest
szeroko stosowana na skale przemystows. Piroliza podcisnieniowa odbywa si¢ w warunkach
ci$nienia nizszego niz atmosferyczne. Zastosowanie podcisnienia moze prowadzi¢ do lepszej
kontroli procesu pirolizy oraz zwigksza efektywnos¢ termiczng procesu. Podci$nienie pomaga
w zmniejszeniu temperatury pirolizy, co jest korzystne dla ochrony delikatnych struktur
chemicznych w produktach pirolizy, takich jak produkty ptynne. Ponadto, zastosowanie
podci$nienia pozwala na lepsze odzyskiwanie i kondensacj¢ lotnych produktow pirolizy.

Najpowszechniej stosowanym ci$nieniem jest atmosferyczne, jednak odnotowuje si¢ coraz
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wicksze zainteresowanie prowadzenia procesu pirolizy biomasy pod ci$nieniem
(Lewandowski, Ryms, i Kosakowski 2020).
1.2.3. Przemiany sktadnikéw biomasy w trakcie pirolizy
Podczas procesu pirolizy dochodzi do roznych reakcji, w tym miedzy gazami a produktami
statymi w postaci biowegla. Pary powstajace na poczatku procesu ulegaja dalszym reakcjom
prowadzacym do powstania sadzy, ktora podlega zmianom w wyniku zardwno powolnego, jak
i szybkiego procesu pirolizy. Metale alkaliczne petnig rolg katalizatora, zwigkszajac wydajnos¢
produkcji bioweggla, a zawarto$¢ substancji mineralnej ma wplyw na wlasciwosci zaptonowe
substratu (Stelmach 2019). Wigkszos¢ reakcji podczas procesu pirolizy jest endotermiczna. Proces

pirolizy mozna przedstawi¢ za pomocg uproszczonej reakcji (Kodera i Kaiho 2016):
ciepto
CoHmOp — Z CxHy0, + Z CaHpO¢ + Hy0 + Cyarbonizat
ciecz gaz

W przypadku pirolizy zachodza rozne reakcje chemiczne w zaleznosci od zakresu
temperatur. W temperaturze od 100 do 200°C dochodzi do suszenia termicznego i odszczepienia
wody, ktére sa procesami fizycznymi. Przy temperaturze 250°C wystepuje redukcja, oddzielenie
wody chemicznej i dwutlenku wegla, depolimeryzacja oraz rozpoczyna si¢ wydzielanie
siarkowodoru. W temperaturze 340°C nastepuje przerwanie wigzan alifatycznych oraz poczatek
oddzielania si¢ metanu i innych zwigzkow chemicznych, a przy 380°C zaczyna si¢ faza pirolizy.
Rozpad wigzan wegiel-tlen i wegiel-azot nastgpuje w temperaturze 400°C, a migdzy 400 a 600°C
nastepuje przeksztalcanie si¢ zwigzkdéw bitumicznych w olej wytlewny lub smole wytlewna.
W temperaturze 600°C dochodzi do krakingu zwigzkéw bitumicznych do odpornych na wyzsze
temperatury zwigzkow chemicznych. Dodatkowo w procesie pirolizy zachodza rézne przemiany
zwigzane z lignina, celulozg i hemiceluloza (Pietras 2017).

Pod wptywem temperatury lignina ulega szeregowi reakcji chemicznych prowadzacych do
jej rozktadu i przemiany strukturalnej. W zakresie temperatur od 200 do 450°C dominuje gtowny
etap konwersji ligniny, gdzie dochodzi do szybkiego rozktadu, z najwigksza szybko$cig miedzy
360 a 400°C. Reakcje te powodujg uwalnianie zwigzkow lotnych, gtdwnie poprzez niestabilnos¢
tancuchow propylowych oraz pewnych wigzan migedzy jednostkami monomeréw i podstawnikow
metoksylu w pier§cieniach aromatycznych. Nastepnie, w wyniku procesu termicznego, dochodzi
do przegrupowania szkieletu wegla ligniny w struktur¢ aromatyczng o wielopier§cieniowej
budowie. Gazy lotne uwalniane w wyniku tych reakcji sg przewaznie niewielkimi gazami
niekondensujacymi. W atmosferze oboj¢tnej pierscienie benzenowe, ktore sa produktem procesu
termicznego, stajg si¢ bardzo stabilne, co prowadzi do tendencji wzrostu ich stezenia
W pozostatosci ligninowej w trakcie reakcji (Collard i Blin 2014). Warto zauwazy¢, ze wigkszos¢
pierscieni aromatycznych, ktore tworza wegiel, juz istnieje w ligninie, co ulatwia zrozumienie
zjawisk zachodzacych podczas procesu. Ewolucja sktadu podstawnikow pierscieni aromatycznych

wraz ze wzrostem temperatury jest rowniez badana, co pozwala na $ledzenie zmian struktury
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pier§cieni aromatycznych w pozostatosci ligninowej oraz w lotnych zwigzkach aromatycznych,
ktore moga by¢ uwolnione w tym zakresie temperatur (Tribot i in. 2019).

Pod wptywem temperatury celuloza przechodzi przez szereg reakcji chemicznych,
szczegOlnie istotnych w niektorych zakresach temperatur. Gtowny etap konwersji celulozy
nastepuje miedzy 300 a 390°C, gdzie obserwuje si¢ najwicksza szybko$¢ rozktadu, zazwyczaj
migdzy 330 a 370°C. W tym zakresie wigkszo$¢ wydzielonych produktéow to skondensowane
zwiazki organiczne, ktorych catkowita wydajno$¢ moze przekracza¢ 70% masy. Powyzej 400°C
pozostatos¢ celulozy staje si¢ coraz bardziej aromatyczna. W trakcie tych procesow zachodzi
réowniez uwolnienie lotnych zwigzkow organicznych, ktore obejmujg roznorodne substancje, takie
jak aldehydy, ketony, alkohole, kwasy karboksylowe oraz inne zwigzki organiczne. Te zwigzki
sa wydzielane podczas kazdego etapu konwersji celulozy, a ich sktad i liczba mogg zmieniaé si¢
wraz ze wzrostem temperatury i postepem reakcji (Collard i Blin 2014). W miar¢ wzrostu
temperatury, reakcje chemiczne wplywaja na sklad produktow konwersji celulozy i ich
wlasciwosci chemiczne. W nizszych temperaturach procesy depolimeryzacji powoduja
wydzielanie lekkich lotnych zwiazkéw, co wptywa na szybko$¢ spalania i produkcje gazow.
Powyzej okreslonego progu temperaturowego, zwiazki kondensuja, a wydajno$¢ energii
uzyskiwanej z procesu pirolizy ro$nie, umozliwiajac wydobycie gazéw palnych. Te zlozone
przemiany strukturalne sa kluczowe dla zrozumienia efektywnosci procesow termochemicznych
oraz mozliwosci ich optymalizacji (Mirowski i in. 2018).

Hemiceluloza, pomimo ztozonosci swojego sktadu, podlega gtdéwnej konwersji w zakresie
temperatur od 200 do 350°C. Utrata masy osiaga maksimum w okolicach 310°C, z widocznym
szczytem w temperaturze okoto 260°C. Konwersja ksylanu, jednego z gtéwnych sktadnikow
hemicelulozy, wykazuje dwa szczyty w okolicach 230 i 290°C, co sugeruje przemieszczenie
maksimum w stosunku do glukomannanu o okoto 20-30°C. W trakcie konwersji hemicelulozy,
lotne zwigzki organiczne sg uwalniane, obejmujac réznorodne substancje, takie jak aldehydy,
ketony, alkohole, kwasy karboksylowe oraz inne zwigzki organiczne. Reakcje termiczne prowadzg
do przegrupowania pozostatosci, zwlaszcza w procesie powyzej 350°C (Collard i Blin 2014).
W poréwnaniu z celulozg, hemiceluloza wykazuje wyzsza wydajno$¢ wegla, co wynika m.in.
Z obecnosci mineratdéw katalizujgcych proces oraz rdéznic w stabilnosci termicznej i krystalicznosci
sktadnikow. Dodatkowo reakcje przegrupowania w fazie amorficznej polisacharydu mogg
promowac wydajno$¢ wegla, co zostato zaobserwowane rowniez w przypadku pirolizy celulozy.
Hemiceluloza odgrywa istotng rolg w kontekscie proceséw pirolitycznych ze wzgledu na swoje
unikalne wlasciwosci termiczne. Jej ztozony sktad i struktura umozliwiaja bardziej efektywna

produkcje wegla w porownaniu do celulozy (Reyes i in. 2021).
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1.3. Biowegiel
1.3.1. Klasyfikacja biowegla
Biowegiel jest szerszym pojeciem niz toryfikat, biowggiel produkowany jest w zakresie

temperatur od 320 do 700°C. W przeciwienstwie do procesu pirolizy, toryfikacja odbywa si¢
W nizszych temperaturach, zazwyczaj w zakresie 200-320°C, co skupia si¢ na zwickszeniu
kaloryczno$ci biomasy przy jednoczesnym zachowaniu wigkszej czeSci jej pierwotnej masy
i struktury. Rozpieto$¢ temperatur w procesie produkcji biowegla pozwala na szerokie spektrum
zastosowan, od energetycznych po rolnicze, co czyni go bardziej wszechstronnym w poréwnaniu
do bardziej specjalistycznie zorientowanego toryfikatu (Wichlinski 2022).

Zgodnie z krajowym prawodawstwem biowegiel t0 wysokoenergetyczne paliwo state
0 wartosci opatowej nie mniejszej niz 21 GJ-t* wytworzone w procesie termicznego przetwarzania
stalych substancji pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, ulegajgcych biodegradacji, przy czym
proces ten przebiega w temperaturze 320-700°C w atmosferze beztlenowej lub przy znacznym
niedoborze tlenu i przy cisnieniu bliskim atmosferycznemu bez uzycia katalizatorow oraz substancji
obcych (Dz. U. z 2023 r. poz. 1436). Produktem procesu toryfikacji jest toryfikat -
wysokoenergetyczne paliwo state o wartosci opatowej nie mniejszej niz 21 GJ-t-1 wytworzone
W procesie termicznego przetwarzania statych substancji pochodzenia roslinnego lub zwierzecego,
ulegajgcych biodegradacji przy czym proces ten przebiega w temperaturze pomiedzy 200—-320°C
w atmosferze beztlenowej lub przy znacznym niedoborze tlenu i przy cisnieniu bliskim
atmosferycznemu bez uzycia katalizatorow oraz substancji obcych (Dz. U. z 2023 r. poz. 1436).

Swiatowe klasyfikacje biowegla obejmuja migdzy innymi International Biochar Initiative
(1BI), European Biochar Certificate (EBC), British Biochar Foundation, American Biochar Council
(ABC) oraz standardy opracowywane przez International Organization for Standardization (ISO)
(Malinska 2015). IBI definiuje biowegiel jako drobnoziarnisty karbonizat o wysokiej zawarto$ci
wegla organicznego i o nieznacznej podatnosci na degradacje, otrzymywany w procesie pirolizy
biomasy i odpadow biodegradowalnych. IBI zajmuje si¢ opracowywaniem standardow i zalecen
dotyczacych produkcji, jakosci i zastosowan biowggla na catym $wiecie. EBC to certyfikat
stosowany w Europie, ktory zapewnia zgodno$¢ z wyznaczonymi standardami jako$ciowymi,
podobnie jak certyfikaty jako$ci biowegla opracowywane przez British Biochar Foundation
w Wielkiej Brytanii (Bednik 2022). ABC promuje i opracowuje standardy dla biowegla na rynku
amerykanskim. Niektore standardy moga by¢ roéwniez opracowywane przez ISO, co zapewnia ich
globalne uznawanie i zgodno$¢ z miedzynarodowymi wymogami. Te klasyfikacje i certyfikaty
sg istotne dla zapewnienia jakosci, zgodnosci ze srodowiskowymi standardami oraz promowania
wykorzystania biowegla na catym $wiecie. Szczegdlng uwage obecnie przywigzuje si¢
do uwalniania lotnych zwigzkow organicznych z biowegla. Konkretne limity dotyczace zawarto$ci
lotnych zwigzkow organicznych w bioweglu moga by¢ rézne w zaleznosci od standardow

i wytycznych opracowanych przez poszczegdlne organizacje. Rzeczywiste limity mogg by¢
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okreslane przez poszczegodlne kraje lub regiony na podstawie obowigzujacych przepisOw i norm

(Huiin. 2021).

1.3.2. Wiasciwosci fizycznochemiczne biowegla 7 biomasy

Wiasciwosci fizycznochemiczne biowegla z biomasy odgrywaja kluczowa role w jego
roznorodnych zastosowaniach. Biowegiel, ktéry powstaje w wyniku proceséw termicznych,
cechuje si¢ unikalnymi wlasciwosciami, ktore decyduja o jego przydatnosci. Wtasciwosci fizyczne
biowegla obejmuja takie cechy jak wysoka powierzchnia wtasciwa, duza porowato$¢, oraz dobra
przewodno$¢ termiczna, ktére wplywaja na jego zdolnos¢ do adsorpcji zanieczyszczen,
zatrzymywania wody w glebie oraz regulacji temperatury w réznych zastosowaniach (Khorram

i in. 2016):

1. Powierzchnia wlasciwa - biowegiel charakteryzuje sic wysokim stopniem porowatosci, dzigki
czemu posiada duza powierzchni¢ wlasciwa. Ta cecha sprawia, ze biowegiel jest wyjatkowo
efektywny w adsorpcji szerokiego spektrum substancji, zar6wno organicznych, jak
i nieorganicznych. Zwigksza to jego przydatno$¢ jako materiatu filtrujacego w procesach
oczyszczania wody i powietrza. Dodatkowo, duza powierzchnia wlasciwa biowegla umozliwia
lepsze wigzanie zanieczyszczen oraz wspomaga retencje sktadnikow odzywezych w glebie, co
jest wykorzystywane w rolnictwie do poprawy jakosci gleby i wzrostu efektywnosci
wykorzystania nawozow (Zhao i in. 2022).

2. Porowato$¢ - zréznicowana struktura porow biowegla, obejmujaca zarowno mikropory, jak
i makropory, pozwala na efektywne zatrzymywanie zanieczyszczen o roznych wielkosciach
czasteczek (Speratti i in. 2017). Heterogeniczno$¢ poréw umozliwia dziatanie jako efektywny
nosénik dla mikroorganizméw w biofiltrach, co moze znacznie przyczyni¢ si¢ do biodegradacji
organicznych zanieczyszczen. Sklad chemiczny biowegla, rdzniacy si¢ w zalezno$ci od
rodzaju biomasy wyjsciowej i warunkow pirolizy, wptywa na jego selektywno$¢ w adsorpcji
poszczegdlnych substancji, co pozwala na dostosowanie jego wilasciwosci do konkretnych
zastosowan, takich jak specyficzne procesy sorpcji metali cigzkich czy pestycydow (Speratti
i in.2017).

3. Stabilno$é termiczna - wysoka stabilno$¢ termiczna biowegla sprawia, ze jest on odporny na
dziatanie wysokich temperatur, co jest kluczowe w zastosowaniach, gdzie biowegiel stuzy jako
adsorbent, katalizator, lub jest wykorzystywany w procesach wymagajacych ekstremalnych
warunkéw termicznych. Ta cecha sprawia, ze biowegiel jest efektywny w stabilnych,
dtugotrwatych aplikacjach przemystowych, gdzie odporno$¢ na cykliczne zmiany temperatur
jest niezbedna. Dzigki wysokiej stabilno$ci termicznej, biowegiel moze rowniez funkcjonowac
jako izolator termiczny w materiatach budowlanych, zwigkszajac efektywno$¢ energetyczng
budynkow. Jego termiczna stabilno$¢ polaczona z mozliwoscia chemicznej modyfikacji

pozwala na dostosowanie wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych do specyficznych potrzeb,

24



takich jak oczyszczanie gazow spalinowych czy reakcje chemiczne wymagajace precyzyjnego
kontrolowania warunkow reakceji (Papadopoulou i in. 2023).

Stabilno$¢ chemiczna - biowggiel wykazuje znaczng stabilno$¢ chemiczna, co czyni
go odpornym na rozktad i reakcje chemiczne w réznorodnych $rodowiskach. Ta wlasciwos¢
jest szczegdlnie cenna w zastosowaniach, ktére wymagaja dlugotrwalej odpornosci na
agresywne substancje chemiczne, jak kwasne lub zasadowe Srodowiska. Stabilno$¢ chemiczna
biowegla sprawia, ze jest on idealnym materiatem do stosowania w procesach remediacji gleby
zanieczyszczonej cigzkimi metalami i innymi toksycznymi substancjami. Biowegiel nie
reaguje tatwo z tymi zanieczyszczajacymi czynnikami, a jednocze$nie moze je skutecznie
adsorbowac. Ponadto, jego odporno$¢ na chemiczne zniszczenie pozwala na wielokrotne
uzywanie biowegla w procesach filtracyjnych bez obawy o jego degradacje, co jest
ekonomicznie korzystne i sprzyja ochronie srodowiska (Wiedner i in. 2013).

Przewodnosé¢ cieplna - przewodnos¢ cieplna biowegla, zalezy od jego struktury i sktadu,
umozliwia jego zastosowanie w r6znych dziedzinach. Mozliwo$¢ manipulacji tg wlasciwo$cia
przez zmian¢ warunkow pirolizy sprawia, ze biowegiel moze takze shuzy¢ jako izolator
W materiatach budowlanych, poprawiajac ich izolacyjnos$¢ termiczna i zmniejszajac zuzycie
energii (Patwa i in. 2022). Przewodnos¢ cieplna biowegla, w potaczeniu z jego stabilno$cia
termiczng, otwiera przed nim mozliwo$ci w zastosowaniach wymagajacych odpornosci na
wysokie temperatury oraz stabilnos$ci termicznej, takich jak filtry przemystowe czy katalizatory
(Wiedner i in. 2013).

Odczyn - zasadowy odczyn bioweggla ma znaczacy wplyw na srodowiska, w ktorych jest
stosowany. Wysokie pH biowegla moze przyczyni¢ sie¢ do neutralizacji kwasowych gleb,
€O jest szczegblnie korzystne w rolnictwie, gdzie poprawa jako$ci gleby jest kluczowa dla
zdrowego wzrostu ro§lin. Zasadowos¢ biowegla sprawia, ze jest on takze skutecznym
materialem w procesach oczyszczania wod, gdzie moze pomagaé w usuwaniu toksyn i metali
cigzkich przez podwyzszenie pH wody, co sprzyja ich wytracaniu. Dodatkowo, stabilne
zasadowe srodowisko, ktore tworzy biowggiel, moze by¢ wykorzystywane w przemysle
chemicznym i procesach przemystowych, gdzie wymagana jest kontrola nad pH reakcji (Singh
i in. 2017).

Zawartos¢ wegla - wysoka zawarto$¢ wegla w bioweglu sprawia, ze jest on wyjatkowo
efektywnym adsorbentem w procesach oczyszczania srodowiska. Dzigki swojej bogatej
strukturze weglowej, biowegiel potrafi wigza¢ i usuwaé zanieczyszczenia zarOwno organiczne,
jak i nieorganiczne z wody i powietrza. Sprawia to, ze jest on ceniony w wielu Kierunkach
zagospodarowania, od oczyszczania S$ciekow po poprawe jakosci powietrza. Wysoka
zawarto$¢ wegla sprawia takze, ze biowegiel jest doskonalym materiatem do sekwestracji
wegla, co ma kluczowe znaczenie w strategiach tagodzenia zmian klimatycznych poprzez

sktadowanie dwutlenku wegla i innych gazoéw cieplarnianych (Bajpai 2016). Ponadto,
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10.

ta witasciwos¢ czyni biowegiel atrakcyjnym jako zrodlo energii, poniewaz moze by¢ spalany
w sposob bardziej zrbwnowazony niz tradycyjne paliwa. Wysoka zawartos¢ wegla w bioweglu
pozwala réwniez na jego wykorzystanie w produkcji energii z odpaddéw, co stanowi
alternatywe dla metod utylizacji odpadow opartych na ich sktadowaniu (Okolie i in. 2021).
Zawartos$¢ frakcji mineralnej - biowegiel zawiera rozne ilosci frakcji mineralnej, co zalezy
od rodzaju biomasy uzytej do jego produkcji oraz od warunkow pirolizy. Frakcja mineralna
w bioweglu moze obejmowac takie sktadniki jak potas, wapn, magnez i fosfor, co czyni go
cennym dodatkiem do gleby, szczegdlnie w rolnictwie. Mineraty te odgrywaja kluczows rolg
w dostarczaniu sktadnikow odzywczych dla roslin, wspomagajac ich wzrost i zdrowie
(Smotka-Danielowska 2022). Ponadto, obecnos¢ mineratéw w bioweglu wpltywa na jego
wlasciwosci fizycznochemiczne, takie jak zdolno$¢ do adsorpcji metali cigzkich i innych
zanieczyszczen, co jest wykorzystywane w procesach remediacji gleb i oczyszczania wod.
Zawarto$¢ frakcji mineralnej moze rowniez wplywaé na wlasciwosci piroelektryczne
i katalityczne biowegla, co jest istotne w aplikacjach przemystowych, takich jak przetwarzanie
chemiczne czy produkcja energii (Uliasz-Bochenczyk 2016).

Wilasciwosci adsorpeyjne - doskonate wiasciwosci adsorpcyjne biowggla pozwalajg na
skuteczne usuwanie szerokiego zakresu zanieczyszczen, zardwno organicznych, jak
i nieorganicznych, z wody i gleby. Jego porowata struktura oraz duza powierzchnia wlasciwa
ulatwiaja adsorpcje i retencje roznych substancji, co jest wykorzystywane w oczyszczalniach
sciekow, filtrach wodnych oraz w remediacji zanieczyszczonych terenow. Poprawa jakosSci
gleby dzigki stosowaniu biowegla obejmuje réwniez zwickszenie jej zdolnosci
do zatrzymywania wody i sktadnikow odzywczych, co wspiera zdrowy rozwoj roslinnosci
(Ganguly i in. 2020).

Struktura aromatyczna - biowegiel posiada strukture bogata w aromatyczne pierscienie
wegla, ktore przyczyniaja si¢ do jego wyjatkowej stabilno$ci chemicznej i termiczne;j.
Aromatyczne pierScienie wegla w  strukturze biowegla zwigkszajg jego odpornosé
na biodegradacje¢ i chemiczne rozktady, co sprawia, ze jest to materiat dlugotrwaty. Struktura
ta sprawia rowniez, ze biowegiel jest efektywnym adsorbentem, zdolnym do wigzania zar6wno
polarnych, jak i niepolarnych zwigzkow, co jest wykorzystywane w szerokim spektrum
zastosowan ekologicznych i przemystowych (Faheem i in. 2020).

Wriasciwosei fizycznochemiczne biowegla maja istotny wpltyw na bilans adsorpcji

i uwalniania substancji. Ze wzgledu na swoja porowatos¢ i duzg powierzchni¢ wlasciwa, biowegiel

ma zdolno$¢ do skutecznego wychwytywania substancji z otoczenia poprzez proces adsorpcji.

Substancje te moga obejmowaé zardwno zanieczyszczenia organiczne, jak i nieorganiczne,

co

czyni biowegiel przydatnym materialem do oczyszczania wod i gazow (Cieslik 2015).

Jednoczesnie, biowegiel moze rowniez wydziela¢ substancje, ktore zostaly wezesniej wchtonigte.

To zjawisko, znane jako desorpcja, moze mie¢ miejsce w okreslonych warunkach, na przyktad
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podczas zmiany temperatury lub wilgotnosci. Istnieje ryzyko, ze desorbowane substancje moga
ponownie przedosta¢ sie do otoczenia, co moze prowadzi¢ do uwalniania szkodliwych
zanieczyszczen. W praktyce, bilans adsorpcji i uwalniania substancji w bioweglu jest wynikiem
ztozonych interakcji pomiedzy jego wlasciwosciami fizykochemicznymi, a warunkami otoczenia,
takimi jak temperatura, wilgotno$¢ czy obecno$¢ innych substancji. W celu efektywnego
wykorzystania biowegla i minimalizacji negatywnego wptywu na $rodowisko, konieczne jest
uwzglednienie tych czynnikow i odpowiednie dostosowanie procesow jego produkcji i zastosowan
(Harsono i in. 2013).
1.3.3. Kierunki zagospodarowania biowegla

Biowegiel, bedacy termicznie przetworzong forma biomasy, zyskuje na znaczeniu
W gospodarce o obiegu zamknietym. Jest wykorzystywany nie tylko jako magazyn wegla, ale takze
jako kluczowy element w rolnictwie, energetyce, budownictwie oraz technologiach ochrony
srodowiska (por. tab. 1).

Tab.l. Kierunki zagospodarowania biowegla z podziatem na stosowane technologie oraz wdrazane

Kierunek . .
zagospodarowania Opis Literatura
sekwestracia zmniejszenie ilosci CO2 w atmosferze przez (Stegenta-
J sekwestrowanie wegla w postaci dodatku do Zrédet Dabrowska i
wegla
8 emisji in. 2024)
. poprawa struktury gleby, zdolno$ci zatrzymywania (Lorenz i Lal
ulepszanie gleby wody i skladnikow odzywezych, pH 2014)
filtracja i wykorzystaqle wiasgwosm adsorpcyjnych b}owe;gla do (Faheem i in,
. oczyszczania wody i gleby z zanieczyszczen substytut
rekultywacja 2020)
wegla aktywnego
& s uzycie biowegla jako dodatku do kompostu w celu (Stegenta-
-§ komg ostu poprawy zawartoS$ci sktadnikéw odzywczych w Dabrowska i
= P komposcie in. 2024)
= uzycie biowegla jako alternatywa dla tradycyjnych (Sygula
produkcja energii | paliw kopalnych w elektrocieplowniach i procesach 2%’%9)
wspolspalania
rg;?grl;:f (ijv dodatek poprawiajacy izolacyjnos¢ termiczng (Blanco-
budowlanych w produkcji cegiet i innych materialéow budowlanych Canqui 2017)
dodatek do wspomaganie mikroorganizméw w procesie (Sygula
procesu fermentacji metanowej, stabilizacja procesu, 2%%3) i
fermentacji poprawa jakosci produktow
suplement w paszy | poprawa zdrowia i efektywnosci trawienia u zwierzat (Qomariyah i
'é © dla zwierzat hodowlanych przez dodawanie biowegla do pasz in. 2023)
—_ . . g z
=g produkty na wykorzy'sta’me biowegla do tworzenia produktow, (Sygula
S = o 1o np. materialow kompozytowych, powlok ochronnych
= bazie biowegla A , 2022a)
S i biodegradowalnych opakowan
£ uwalnianie LZO | Biowegiel uwalnia LZO, ktére potencjalnie wplywaja | (Sygula, i in.
z biowegla na $rodowisko i ludzi pracujacych przy nim 2024)

*podkreslone wiersze wskazujg na udziat autorki pracy w tej tematyce badan

(opracowanie wlasne)

Biowegiel moze by¢ wykorzystywany jako alternatywa dla tradycyjnych paliw kopalnych
w spalarniach, elektrocieptowniach oraz w procesach wspotspalania. Wykorzystanie biowggla

w elektrocieplowniach oraz w innych instalacjach energetycznych moze przyczyni¢ si¢
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do zwigkszenia udziatu odnawialnych Zrodet energii w bilansie energetycznym kraju. Ponadto,
biowegiel charakteryzuje si¢ wyzszym cieptem spalania w poréwnaniu do nieprzetworzonych
odpadow, co sprawia, ze jest atrakcyjnym surowcem w procesach energetycznych. Proces pirolizy,
ktory jest wykorzystywany do produkcji biowggla, pozwala na uzyskanie statego paliwa o niskiej
wilgotnosci 1 zwigkszonej gestosci energetycznej, co dodatkowo podnosi jego warto$¢ jako
surowca energetycznego (Valentin i in. 2023). Biowggiel, dzicki swoim unikalnym
wlasciwosciom, znajduje zastosowanie nie tylko jako alternatywne paliwo, ale takze jako sktadnik
poprawiajacy wlasciwosci materiatdéw budowlanych. Dodatkowo, uzycie biowegla jako dodatku
do cegiel moze przyczyni¢ si¢ do redukcji $sladu weglowego materiatow budowlanych przez
sekwestracje wegla, co jest istotne z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju i budownictwa
ekologicznego (Rytko-Polak 2022). Proces produkcji biowegla moze by¢ uzywany do sekwestracji
dwutlenku wegla z atmosfery poprzez przechwytywanie i trwale zatrzymywanie wegla
organicznego. Dodatkowo, zastosowanie biowegla w glebie nie tylko sekwestruje wegiel, ale
roOwniez poprawia jako$¢ gleby, zwigkszajac jej zdolnos¢ do przechwytywania i zatrzymywania
wegla na jeszcze dluzszy czas. Wptywa to na poprawg struktury gleby, zwigkszenie jej zyznosci
i lepsze zatrzymywanie wody, co dodatkowo sprzyja dalszej sekwestracji wegla przez rosliny
(YYaashikaa i in. 2020). Dodatek biowggla do kompostow zwigksza ich porowato$é, retencje wody
i zdolno$¢ zatrzymywania sktadnikow odzywczych (Stegenta-Dgbrowska i in. 2024). Nietypowe
zastosowania obejmuja wykorzystanie biowegla w produkcji biodegradowalnych opakowan.
Dodanie biowegla do bioplastikéw moze poprawi¢ ich wilasciwosci barierowe, ograniczajac
przenikanie tlenu i wilgoci. Biowegiel dodany do kompozytow biodegradowalnych moze rowniez
przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia ich sztywnosci i wytrzymalosci mechanicznej, jednocze$nie
utrzymujgc ich biodegradowalno$¢ (Faheem i in. 2020). Biowegiel dodawany do pasz dla zwierzat
moze poprawia¢ trawienie przez adsorpcje toksyn dla przezuwaczy jak krowy czy owce. Dziata
takze detoksykujaco, co wspomaga ogolny stan zdrowia i wzmocnienie systemu odporno$ciowego
zwierzat. Ponadto, jego zastosowanie w diecie zwierzat moze przyczynic si¢ do redukcji emisji
metanu z hodowli, wspierajac dziatania na rzecz ochrony klimatu (Qomariyah i in. 2023).
Zastosowanie kompozytow bioweglowych, jak mieszanka biowegla i siarki (SBC), pokazuje, ze
takie materialty moga zwigkszaé wydajno$¢ produkcji biogazu, co potwierdzajg badania
wykazujace wyzszg statg szybko$ci produkcji biogazu przy uzyciu SBC (Syguta 2022a). Moze by¢
roOwniez stosowany jako adsorbent w procesach usuwania zanieczyszczen z powietrza i wody
oraz jako substytut wegla aktywnego w przemysle (Rajapaksha i in. 2016). Wszystkie wymienione
kierunki zastosowania biowegla sg zgodne z zasadami gospodarki o obiegu zamknigtym (ang.
circular economy), ktore stawiaja na minimalizacj¢ marnotrawstwa zasobow poprzez ich ponowne

wykorzystanie oraz regeneracje (Hu i in. 2021).
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1.3.4. Ocena ryzyka produkcji biowegla

Ocena ryzyka produkcji biowegla jest kluczowym etapem w procesie jego wytwarzania,
majacym na celu zidentyfikowanie potencjalnych zagrozen i opracowanie $rodkéw ich
minimalizacji. Podczas tej oceny nalezy uwzgledni¢ wiele czynnikow, W tym bezpieczenstwo
procesu. Analiza ryzyka powinna obejmowaé¢ ocen¢ mozliwych zagrozen dla pracownikow
i srodowiska, takich jak uwalnianie substancji toksycznych.

Uwalnianie substancji toksycznych podczas produkeji i magazynowania biowegla moze
stanowi¢ istotne zagrozenie dla zdrowia ludzi i $srodowiska. Podczas procesu produkcji biowggla
moze wystepowac uwalnianie substancji toksycznych, takich jak tlenek wegla, tlenki azotu,
zwigzki siarki, benzen, toluen, etylobenzen i ksylol, a takze inne réznorodne lotne zwigzki
organiczne. W Unii Europejskiej obowiazuje dyrektywa w sprawie kontroli uwalniania lotnych
zwigzkow organicznych wynikajacych ze sktadowania paliwa i jego dystrybucji z terminali do
stacji paliw (Dz. Urz. WE L 365/24). Dokument ten okresla sposoby kontroli oraz wymagania
powstajace na skutek uwalniania LZO z paliw na réznych etapach ich magazynowania czy
transportu. Dokument odnosi si¢ do paliw, ktore w $wietle prawa UE sg definiowane w odmienny
sposob niz paliwa niekonwencjonalne takie jak biowegiel. W dokumencie podkreslono, ze
,2uwalnianie lotnych zwigzkéw organicznych z systemu magazynowania i dystrybucji wynosza
okoto 500 000 ton rocznie, co stanowi okoto 5% wszystkich uwalnianych LZO w UE. Te emisje
sg istotnym zrodlem zanieczyszczen powietrza, szczegdlnie w miastach”. Jest to wazny dokument,
ktory podkresla konieczno$¢ monitorowania uwalniania LZO, ktore stanowiag zagrozenie
rakotworcze i teratogenne dla ludzi oraz ujemne skutki dla srodowiska.

Dokumenty referencyjne BREF (ang. Best Available Techniques Reference) dotycza
roznych aspektow dziatalno$ci przemystowej. Oprocz branzowych dokumentéw BREF, istnieja
rowniez dokumenty horyzontalne, takie jak uwalnianie LZO z magazynowania, ktore maja
znaczenie dla réznych sektorow przemystowych. Dokument BREF dotyczacy uwalniania
substancji lotnych z magazynowania, zwany EFS (ang. Emissions From Storage), zostat
opracowany zgodnie z dyrektywg w sprawie emisji przemyslowych. Dokument dotyczacy
najlepszych technik dotyczacych uwalniania substancji lotnych z magazynowania jest istotnym
dokumentem okre$lajacym sposoby zapobiegania emisji (BAT UE BREF 07.2006).
W  dokumencie rozdzial pierwszy przedstawia ogélne informacje na temat przechowywania
i obstugi materiatéw niebezpiecznych. Rozdziat drugi omawia klasyfikacje substancji pod
wzgledem toksycznosci, palnosci i szkodliwosci dla srodowiska, w tym stopien ich dyspersji.
Rozdzial trzeci opisuje r6zne metody przechowywania cieczy i gazéw oraz ich potencjalne emisje
z instalacji magazynowania. Rozdziat czwarty zawiera informacje na temat $rodkow kontroli
uwalniania LZO, zaréwno dla cieczy i gazow, jak i pytow z magazynowania i przetadunku
materiatlow statych. Rozdziat piaty skupia si¢ na wyborze i opisie najlepszych dostgpnych technik

(BAT), zauwazajac konieczno$¢ uwzglgdnienia warunkow lokalnych i ekonomicznych.

29



Ostatnim dokumentem unijnym jest rozporzadzenie parlamentu w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008). Celem
niniejszego rozporzadzenia jest zapewnienie wysokiego poziomu ochrony zdrowia ludzi
i $rodowiska, a takze swobodnego przeptywu substancji, mieszanin i wyrobow. W dokumencie
okreslono definicje takie jak: klasa zagrozenia, ktéra oznacza charakter zagrozenia wynikajace
z Whasciwosci fizycznych; zagrozenia dla zdrowia ludzkiego lub dla $rodowiska; kategoria
zagrozenia, ktora oznacza podziat kryteriow w kazdej klasie zagrozen okreslajacych stopien
zagrozenia. W przypadku klasy zagrozenia wyrozniamy toksyczno$¢ ostra, dziatania zrace czy
draznigce na skore, powazne uszkodzenia oczu, zagrozenie dla srodowiska wodnego z okresleniem
wartosci granicznych podanych w procentach objetosciowych. W tabeli 2 zdefiniowano
poszczegodlne klasy zagrozen wraz ze zwrotami okreslajacymi rodzaj zagrozenia wynikajgcego
z kontaktu z substancjami LZO wskazanymi w zataczniku 1 ww. dokumentu.

Toksyczno$¢ ostra odnosi si¢ do niekorzystnych efektow zdrowotnych po jednorazowym
narazeniu przez spozycie, zetknigcie za skorg lub inhalacje. Dziatanie zrace i draznigce na skorg
oraz oczy powoduje nicodwracalne uszkodzenia tkanek. Substancje uczulajgce moga prowadzi¢ do
nadwrazliwosci drog oddechowych lub reakcji alergicznych na skorze. Zagrozenia takie jak
dziatanie mutagenne, rakotworczos¢ oraz szkodliwy wpltyw na rozrodczo$é, odnosza si¢ do
wptywu na DNA, zwigkszajac ryzyko mutacji, nowotworow i problemow z ptodnoscia. Inne klasy
zagrozen obejmuja toksyczne dzialanie na narzady docelowe, toksycznos¢ wynikajaca z aspiracji
oraz zagrozenia dla §rodowiska, w tym §rodowiska wodnego i warstwy ozonowe;j.

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia sa czeScig systemu klasyfikacji i oznakowania
chemikaliow, znanego jako GHS (ang. Globally Harmonized System of Classification
and Labelling of Chemicals). System ten jest stosowany na catym §wiecie, aby zapewnic¢ jednolite
i zrozumiate informacje dotyczace zagrozen zwigzanych z uzywaniem chemikaliow. Kazdy zwrot
H okresla specyficzny rodzaj zagrozenia, jakie dany produkt chemiczny moze powodowac,
pomagajac uzytkownikom chemikaliéw zrozumie¢ ryzyka zwigzane z ich stosowaniem i podjaé
odpowiednie $rodki ostrozno$ci. Toksyczno$¢ ostra odnosi si¢ do niekorzystnych skutkow
zdrowotnych, ktore pojawiajg si¢ po jednorazowej lub krotkotrwalej ekspozycji na substancje
chemiczng. Zwroty wskazujgce na toksyczno$¢ ostrg obejmujg: H300, H301, H302, H310, H311,
H312, H330, H331, H332. Dziatania zrace i draznigce na skore obejmuja skutki, ktore powoduja
uszkodzenia lub podraznienia skéry po kontakcie z substancja chemiczng. Zwroty wskazujace na
toksycznosé ostra obejmuja: H314, H315, H318, H319. Substancje chemiczne mogg réwniez
powodowa¢ inne rodzaje zagrozen (H334, H317, H340, H341, H350, H351, H360, H361, H362,
H370, H371, H335, H336, H372, H373, H304, H400, H410, H411, H412, H413, H059).
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Tab.2. Klasy zagrozen oraz zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia wynikajace z wlasciwosciowosci

lotnych zwiazkow organicznych na ludzi i srodowisko

Zwrot
Klasa zagrozenia Definicja wskazujacy
rodzaj zagrozenia
sa to niekorzystne skutki wystgpujace po podaniu droga H300, H301,
toksveznosé ostra pokarmowa lub po naniesieniu na skore jednej dawki H302, H310,
y substancji badz mieszaniny, lub tez kilku dawek w H311, H312,
przeciggu 24 godzin H330, H331, H332
e jest to powodowanie nieodwracalnego uszkodzenia
dzialania Zrace/ g L . . , Lo
o g < skory; tj. widocznej martwicy naskorka siggajacej az do H314, H315
drazniace na skore \ o )
skory wlasciwej, powstalej
powazne oznacza spowodowanie uszkodzenia tkanki w oku lub
uszkodzenie powazne fizyczne pogorszenie widzenia, w nastepstwie
. . . . . . . . H318, H319
oczu/dzialanie natozenia badanej substancji na przednig powierzchnig
draznigce na oczy oka
. . jest to substancja, ktora indukuje nadwrazliwo$¢ uktadu
dzialanie e . .
. . oddechowego w nastgpstwie jej wdychania. substancja
uczulajgce na drogi s . S . ,
dziatajgca uczulajaco na skorg jest to substancja, ktora H334, H317
oddechowe lub . . : .
. wywotuje reakcje alergiczng w nastepstwie kontaktu ze
skore .
skorg
dzialanie dotyczy przede wszystkim substancji, ktore moga
mutagenne na spowodowa¢ mutacje w komorkach rozrodczych u ludzi, H340, H341
komérki rozrodcze ktore moga zosta¢ przekazane potomstwu
substancja lub mieszanina substancji powodujacych
powstanie raka lub zwickszajacych czestotliwo$é jego
wystepowania. substancje, ktore spowodowaly powstanie
rakotworczosé nowotworow tagodnych i ztosliwych we wlasciwie H350 H351

przeprowadzonych badaniach do§wiadczalnych na
zwierzgtach uwaza si¢ rowniez za substancje, co do
ktorych istnieje domniemanie lub podejrzewa sie, ze sg
rakotworcze

dzialanie szkodliwe
na rozrodczos¢

obejmuje niekorzystny wptyw na funkcje rozrodcze i
ptodnosc¢ u dorostych osobnikow pici meskiej 1 zenskiej
oraz toksyczno$¢ rozwojowa u potomstwa

H360, H361, H362

dziatanie toksyczne na narzady docelowe okresla si¢ jako

dzialanie toksyczne . . L . H370, H371,
e T niepowodujace Smierci dz.1a1anle toksyczne na na.rzqdy H335, H336.
docelowe docelowe, wynikajace z jednorazowego narazenia na H372 H373
dziatanie substancji lub mieszaniny '
kryteria te zapewniajg sposob klasyfikacji substancji lub
mieszanin, ktore mogg stwarzac zagrozenie
eI toksycznos’ch spowodowgne a.spi.racj 3 u ludzi, ktérq
spowodowane rozpoczyna si¢ W momencie wzigcia wdechu, w czasie H304
e potrzebnym na zrobienie jednego wdechu, gdy nastepuje
utknigcie materiatu powodujacego zagrozenie na
przecigciu gornych droég oddechowych i przewodu
pokarmowego
z:tgv:(?;:silgilela toksyczno$¢ ostra dla srodowiska wodnego oznacza H400 H410
n . wiasciwo$¢ substancji w postaci szkodliwosci dla ’ '
Srodowiska . . o ST H411, H412, H413
wodnego organizmu po krotkotrwatym narazeniu na jej dziatanie
substancja stwarzajaca zagrozenie dla warstwy ozonowej
s oznacza substancje, ktora na podstawie dostgpnych

zagrozenie dla
warstwy ozonowej

dowodow dotyczacych jej wlasciwosci oraz jej
przewidywanego i obserwowanego losu $srodowiskowego
i zachowania moze stwarza¢ zagrozenie dla warstwy
0zonowej

H059

opracowanie wiasne na podstawie (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008)
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1.4. Lotne zwiazki organiczne
1.4.1. Klasyfikacja lotnych zwigzkow organicznych
Lotne zwiazki organiczne (LZO) sg substancjami chemicznymi, ktore tatwo przechodza

W posta¢ pary lub gazu. Charakteryzujg si¢ wysoka prezno$cig par i rozpuszczalnoscia w wodzie.
Ich temperatura wrzenia mieSci si¢ zazwyczaj w zakresie 50-250°C w warunkach ci$nienia
atmosferycznego. Te substancje moga mie¢ zardwno pochodzenie antropogeniczne, jak i naturalne.
Wiekszos¢ LZO w atmosferze pochodzi z uwalniania naturalnych, zwanych biogennymi,
emitowanych przez rosliny, zwierzgta lub mikroorganizmy. Uwalnianie LZO ma istotny wptyw na
srodowisko, zwtaszcza w kontek$cie zmian klimatycznych, ktére moga prowadzi¢ do zwigkszenia
uwalniania LZO z ro$lin. Zrédta antropogeniczne emituja rocznie okoto 142 mln ton LZO, gtéwnie
poprzez wykorzystanie paliw, stosowanie rozpuszczalnikow, biopaliwa oraz spalanie biomasy
(Goldstein i Galbally 2007). Niektore LZO sa szkodliwe dla zdrowia i srodowiska, zwlaszcza gdy
stanowig uboczne produkty procesow przemystowych. W potaczeniu ze $wiattem stonecznym
mogg one wywotywaé¢ mgle znang jako smog fotochemiczny (Stepnowski i in. 2010b). Mozna
wyszczeg6lni¢ pare grup LZO wraz z najpowszechniej wystepujagcymi substancjami (por. tab. 3).
Tabela przedstawia klasyfikacje LZO wraz z przyktadami nalezacymi do kazdej grupy. Zwigzki te
sg podzielone na kilka kategorii w zaleznosci od ich struktury chemicznej.

Tab.3. Podziat zwiazkow organicznych na grupy wraz z najpowszechniejszymi substancjami

Grupa zwiazkow Przyklady lotnych zwigzkéw organicznych

weglowodory alifatyczne alkany, alkeny, alkiny, np. etan, etylen, acetylen, izobutan

weglowodory pierécieniowe™

cykloalkany

weglowodory aromatyczne™

benzen, toluen, etylobenzen, ksylen

weglowodory chlorowcowane™

chlorometan, trichloroetan

weglowodory nitrowane™® nitrobenzen

alkohole i fenole metanol, etanol, propanole, butanole, fenol, krezole

karbonylowe pochodne formaldehyd, acetaldehyd, akroleina, aceton

kwasy karboksylowe i estry kwas mrowkowy, octowy, mastowy, octan etylu

heterocykliczne zwigzki organiczne indol, skatol, pirydyna

alifatyczne zwigzki siarki merkaptany
aminy alifatyczne trietyloamina
aminy aromatyczne anilina

*grupy zwiazkow, w ktorych wystepuja substancje potencjalnie niebezpieczne dla srodowiska i ludzi
opracowanie wilasne na podstawie: (KOBIZE 2012; Szczurek i Maciejewska 2013; Araya i in. 2019)

Wsrod wymienionych kategorii LZO, weglowodory chlorowcowane sa znane z wysokiej
toksycznosci, mogac powodowaé roéznorodne problemy zdrowotne, w tym zaburzenia
neurologiczne i raka (KOBIZE 2012). Z kolei weglowodory aromatyczne takie jak benzen i toluen
sg jednymi z najbardziej powszechnie wystepujacych zanieczyszczen w Srodowisku, szczegodlnie
w obszarach miejskich i przemystowych, gdzie sg emitowane gldwnie przez spaliny samochodowe
i rozne procesy przemystowe. Alkohole, takie jak metanol i etanol, rowniez czgsto pojawiajg si¢

w $rodowisku, przede wszystkim ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie w przemysle
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i stosunkowo niskg toksyczno$é w poréwnaniu do innych LZO (Szczurek i Maciejewska 2013,
Araya i in. 2019).

W Unii Europejskiej istnieje kilka definicji lotnych zwigzkéw organicznych; LZO to
jakikolwiek zwigzek organiczny o poczatkowej temperaturze wrzenia mniejszej lub rownej 250°C
mierzonej pod standardowym ci$nieniem 101,3 kPa (Dz. Urz. WE L 143 2004/42/WE); LZO to
kazdy zwiazek organiczny oraz frakcja kreozotu, ktore w temperaturze 293,15 K maja pr¢znosé
par nie mniejsza niz 0,01 kPa, wzglednie posiadajgce analogiczng lotno$¢ w szczegdlnych
warunkach uzytkowania (Dz. Urz. WE L 334/17 2010/75/UE). Przytoczone wyzej definicje stosuja
rozne kryteria kwalifikacji substancji do tej grupy, co moze powodowaé problemy
z jednoznacznym zakwalifikowaniem poszczegolnych substancji do grupy LZO. Terminologia
amerykanska definiuje LZO jako dowolny zwigzek wegla uczestniczacy w atmosferycznych
reakcjach fotochemicznych, z wyjatkiem tlenku wegla, dwutlenku wegla, kwasu weglowego,
weglikow lub weglanéw metali 1 weglanu amonu, ktore zostaty okre§lone jako posiadajace
znikoma reaktywno$é przez Agencje Ochrony Srodowiska (Www1). LZO to organiczne zwiazki
chemiczne, ktorych sktad umozliwia ich odparowanie w normalnych warunkach temperatury
i ci$nienia w pomieszczeniach zamknigtych. Jest to ogdlna definicja LZO stosowana w literaturze
naukowej, zgodna z definicjg stosowang w odniesieniu do jakosci powietrza w pomieszczeniach
zamknietych. Poniewaz lotno$¢ zwiazku jest na ogét tym wyzsza, im nizsza jest jego temperatura
wrzenia, lotno$¢ zwiazkdéw organicznych jest czasami definiowana i klasyfikowana wedlug ich
temperatur wrzenia (Buss i Masek 2016). Nalezy zaznaczy¢, ze w terminologii europejskiej
stosowana jest temperatura wrzenia, a nie zmienno$é. Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World
Health Organization, WHO) klasyfikuje zanieczyszczenia organiczne w pomieszczeniach jako
bardzo lotne (ang. very volatile organic compounds, VVOC), lotne (LZO) oraz potlotne (ang. semi-
volatile organic compounds, SVOC) zwiazki organiczne (por. tab. 4) (www?2).

Tab.4. Klasy lotnosci zwiazkow organicznych wraz z temperaturami wrzenia

Temperatury
wrzenia, °C

Klasa Przykladowe zwiazki

bardzo lotne zwiazki

. <0 do 50-100 propan, butan, chlorek metylu
organiczne

50-100 do formaldehyd, d-limonen, toluen, aceton, etanol (alkohol
240-260 etylowy) 2-propanol (alkohol izopropylowy), heksanal
potlotne zwigzki 240-260do | pestycydy (ddt, chlordan, plastyfikatory (ftalany), $rodki
organiczne 380-400 zmniejszajace palnosé (pcb, pbb)

opracowanie wlasne na podstawie (Www1, www2)

lotne zwigzki organiczne

Im wyzsza lotno$¢, czyli im nizsza temperatura wrzenia, tym wigksze
prawdopodobienstwo, ze zwigzek chemiczny zostanie uwolniony z produktu lub powierzchni do
atmosfery. Bardzo lotne substancje organiczne sg tak ulotne, ze sg trudne do zmierzenia i wystepuja
gtownie w postaci gazoOw w powietrzu, a nie w materiale lub na powierzchniach. Z kolei substancje

mniej lotne obecne w powietrzu stanowig znacznie mniejsza cz¢S¢ wszystkich substancji obecnych
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w zamknigtych pomieszczeniach, gdzie wigkszo§¢ z nich wystepuje w postaci ciat statych lub
cieczy, lub na réznych powierzchniach (Buss i Masek 2016).
1.4.2. Metody identyfikacji lotnych zwigzkéw organicznych

Chromatografia jest najczeSciej stosowanym instrumentem chemii analitycznej.
Za pomoca chromatografii mozna identyfikowa¢ sktadniki mieszanin: polarne, niepolarne,
obojetne, zasadowe, kwasowe, organiczne, nieorganiczne monomery, polimery. Warto zaznaczy¢,
ze techniki chromatograficzne posiadajg stosunkowo mata zdolno$¢ identyfikacji rozdzielonych
sktadnikow mieszaniny. Wynikiem tego jest taczenie technik chromatografii z technikami detekcji,
np. spektroskopowymi, zwigkszajac mozliwosci identyfikacyjne sktadnikow mieszaniny
(Witkiewicz i Wardencki 2023).

Chromatografia jest fizycznochemiczng metoda polegajaca na rozdzielaniu mieszanin
w wyniku ich podzialu migdzy faze ruchoma, a fazg¢ nieruchoma. Proces ten opiera si¢ na réznicach
w sktonnos$ci poszczegdlnych sktadnikow mieszanki do tworzenia silniejszych potaczen, z ktéras

z tych faz (por. rys. 6) (Michalski 2014).

CHROMATOGRAFIA

NADKRYTYCZNA

Rys.6. Metody analizy mieszanin fazy ruchomej i nieruchomej za pomoca chromatografii
opracowanie wlasne na podstawie (Michalski 2014; Witkiewicz i Wardencki 2023)

W zaleznoSci od wilasciwosci fizycznochemicznych probki, nalezy zastosowac
odpowiednia metode¢ chromatograficzng. Kazda metoda chromatograficzna rozpoczyna sie od
separacji analizowanej mieszanki, po czym nastepuje detekcja i identyfikacja poszczegdlnych
komponentéw. Podstawowy sprzet do analiz sktada si¢ z trzech gtéwnych elementéw. Pierwszym
z nich jest piec chromatograficzny, w ktorym zachodzi separacja sktadnikow. Witasnie w tym
miejscu znajduje si¢ kolumna chromatograficzna, przez ktérg przechodzi probka badawcza.
Kolejnym elementem jest detektor, ktory lokalizuje sktadniki mieszaniny, zazwyczaj kolejnym
elementem jest spektrofotometr sprz¢zony ze sprzgtem chromatograficznym. Takie potaczenie
umozliwia dokladniejszg analiz¢ mieszanin badawczych. Nalezy zaznaczyé, ze wszystkie
te elementy mozna taczy¢ w zalezno$ci od potrzeb analitycznych (Stepnowski i in. 2010a).
W kolumnie chromatograficznej zachodzi rozdzielanie mieszanin jednorodnych pomiedzy dwie
fazy uktadu chromatograficznego: nieruchomg stacjonarng oraz ruchomg poruszajaca si¢ wzdhuz
fazy stacjonarnej. Skladniki tej mieszaniny sg w rozny sposob rozdzielane pomiedzy dwie fazy
oraz sg przenoszone przez faz¢ ruchomg z r6zng predkoscia. Istotnym elementem w procesie

rozdzielana jest oddzialywanie pomig¢dzy sktadnikami mieszaniny, a fazami. Roznica pomigdzy
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tymi odziatywaniami w dwoch fazach polega na kinetycznym ruchu czastek badz ich bezruchu.

W zaleznos$ci od wyboru czynnika w fazie ruchomej czy nieruchomej bedziemy mieli r6znego

rodzaju metody separacji w chromatografii. Faza ruchomg moze by¢ gaz (chromatografia gazowa

GC), ciecz (chromatografia cieczowa LC) oraz plyn w stanie nadkrytycznym (chromatografia

nadkrytyczna SFC). Z kolei faza nieruchoma moze by¢ cialo state, film cieczy na ciele statym czy

ciecz (Michalski 2014).

1. Chromatografia nadkrytyczna (SFC) wykorzystuje ptyn nadkrytyczny jako faze ruchoma.
Plyny nadkrytyczne, takie CO, w stanie nadkrytycznym, tacza wlasciwosci gazow i cieczy, co
umozliwia im efektywne przenikanie przez stale materialy oraz rozpuszczanie zwigzkow.
Dzigki tym wilasciwosciom, SFC jest wyjatkowo efektywna w separacji zwigzkow
chemicznych, szczegoélnie tych trudno rozdzielnych w tradycyjnej chromatografii cieczowe;j
czy gazowej. SFC czesto uzywa COz, ktory jest tani i tatwo dostepny. Ponadto, procesy te
czesto dziataja przy nizszych temperaturach niz GC. Procesy SFC moga by¢ znacznie szybsze
niz tradycyjne metody HPLC (wysokosprawna chromatografia cieczowa, ang. high-
performance liquid chromatography), dzigki lepszej dyfuzji i nizszym lepkosciom ptynow
nadkrytycznych.

2. Chromatografia cieczowa (LC) technika ta wykorzystuje ciecz jako faz¢ ruchoma, ktora
przeptywa przez kolumng zawierajacg faze nieruchoma. LC jest niezwykle wszechstronna
i pozwala na analizg szerokiego zakresu zwigzkow, od matych molekut organicznych po duze
molekuty. Ze wzgledu na swoja wysoka czuto§¢ i dokladno$é, chromatografia cieczowa
znajduje zastosowanie w roéznych dziedzinach, w tym w farmacji, biotechnologii i kontroli
jakos$ci zywnosci.

3. Chromatografia gazowa (GC) faza ruchoma to gaz i jest to zazwyczaj hel lub azot, ktory
przeptywa przez kolumne chromatograficzng zawierajaca faze stacjonarng. Ta technika jest
wysoce efektywna w rozdzielaniu sktadnikow na podstawie ich lotnosci i zdolnosci do
adsorpcji. GC jest szeroko stosowana w przemysle petrochemicznym, ochronie $rodowiska,
toksykologii oraz w badaniach spozywczych. Do najczesciej wykorzystywanych detektorow
w GC nalezg detektor jonizacji ptomieniowej (FID) i spektrometria masowa (MS).
Chromatografia gazowa GC jest najpowszechniej stosowang metodg identyfikacji, poniewaz
pozwala na identyfikacje 20% zwigzkéw chemicznych sposrod ponad 100 min
zarejestrowanych w bazie CAS (ang. Chemical Abstract Service).

4. Chromatografia adsorpcyjna polega na rozdzielaniu zwigzkéw na podstawie ich zdolnosci
do adsorpcji na powierzchni fazy stacjonarnej. Technika ta jest czesto stosowana do
oczyszczania i preparatyki zwigzkow organicznych. Faza stacjonarna moze by¢ wykonana
z roznych materiatdéw adsorpcyjnych, takich jak wegiel aktywny lub krzemionka.

Chromatografia adsorpcyjna znajduje zastosowanie w laboratoriach badawczych
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oraz przemysle chemicznym i farmaceutycznym. Ta metoda jest ceniona za swoja prostote,
niskie koszty i1 efektywno$¢ w separacji szerokiego zakresu zwiazkow.

Chromatografia podzialowa to technika, w ktorej zwiagzki chemiczne sg rozdzielane
na podstawie réznic w ich rozpuszczalnos$ci miedzy dwiema nierozpuszczalnymi w sobie
fazami. Ta metoda jest szczegdlnie przydatna w analizie zwigzkéw o niskiej odpornosci
termicznej, ktore mogtyby ulec degradacji podczas stosowania metod bazujacych na wysokich
temperaturach. Chromatografia podziatowa jest stosowana w biochemii do analizy lipidow.
Metoda ta umozliwia skuteczne oddzielanie zwigzkow o podobnych wlasciwosciach
fizycznochemicznych.

Chromatografia jonowymienna to technika separacji molekut na podstawie ich tadunku
jonowego. Wykorzystuje materiaty, ktore posiadajg na swojej powierzchni fadunki zdolne do
przyciggania i wymiany jonow przeciwnie natadowanych. Jest to metoda szczegdlnie
przydatna w separacji zwigzkéw polarnych, takich jak aminokwasy, peptydy, biatka, a takze
W analizie wody 1 monitoringu zanieczyszczen $rodowiskowych. W chromatografii
jonowymiennej zastosowanie znajdujg rézne rodzaje zywic jonowymiennych, ktére mozna
dobra¢ zaleznie od rodzaju i wtasciwosci analizowanych jondéw. Technika ta umozliwia nie
tylko efektywna separacje, ale rowniez oczyszczanie i koncentrowanie probek. Chromatografia
jonowymienna jest szeroko stosowana w przemysle biotechnologicznym, farmaceutycznym
oraz w badaniach biochemicznych, gdzie kluczowe jest rozdzielanie sktadnikéw o wysokiej
czystosci.

Chromatografia zelowa jest technika, ktora rozdziela czasteczki na podstawie ich rozmiaru
i ksztaltu, a nie interakcji chemicznych z faza stacjonarng. W tej metodzie mniejsze molekuty
sa w stanie wnika¢ w porowatg strukture uzywanych zeli, co op6znia ich przeptukanie, podczas
gdy wigksze czasteczki sa oddzielane szybciej. Jest to szczegdlnie przydatne do analizy duzych
molekut, takich jak biatka, polisacharydy czy kwasy nukleinowe, umozliwiajac okreslenie ich
masy molekularnej i czystos$ci. Chromatografia zelowa jest szeroko stosowana w biochemii
i biologii molekularnej do oczyszczania biatek oraz do badan nad ich strukturg i funkcjami
(Michalski 2014).

Kolejnym elementem znajdujacym si¢ na wyjéciu z kolumny jest detektor, ktory rejestruje

roznice okreslonych whasciwosci fizycznochemicznych. Detektory zazwyczaj reagujg na jedna ze

zmian we wlasciwosciach fizycznochemicznych (w fazie ruchomej eluowanego sktadnika

mieszaniny). Gdyby bylo wigcej takich sygnaldow po zmianie paru wiasciwosci, wtedy analiza

bylaby ci¢zka do odczytania i samej interpretacji. Sygnat z detektora zazwyczaj jest zapisywany

w formie chromatogramu. Detektor okresla wystgpowanie poszczegodlnych —substancji

W mieszaninie, jednak do doktadniejszej analizy poszczegdlnych sktadnikéw niezbgdne jest

potaczenie detektora ze spektrofotometrig (Witkiewicz i Wardencki 2023).
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Najszerszym podzialem detektorow sa detektory catkowite i rozniczkowe. Roéznica
pomigdzy nimi polega na tym, ze detektory catkowite akumuluja catkowite stezenie probki,
a rozniczkowe chwilowe stezenie sktadnika w eluencie. Detektory mozna podzieli¢ na wiele grup
jednak najpowszechniejszy jest podziat na uniwersalne oraz selektywne. Detektory uniwersalne to
detektory TCD i FID. TCD (ang. Thermal Conductivity Detector) wykrywa kazdy rodzaj zwiazku
na podstawie jego zdolnosci do zmiany przewodnosci cieplnej gazu nosnego. Natomiast FID (ang.
Flame lonization Detector) reaguje na wigkszo$§¢ zwiazkow organicznych, dajac sygnat
proporcjonalny do liczby atomow wegla. Detektory selektywne to w pierwszej kolejnosci detektor
fotometryczny ptomieniowy FPD (ang. Flame Photometric Detector), ktory selekcjonuje siarke lub
fosfor w zwigzkach organicznych. Kolejny to detektor chemiluminescencji siarki SCLD (ang.
Sulfur Chemiluminescence Detector), wysoce selektywny dla siarki. Nastepny detektor jonizacji
termicznej TID (ang. Thermal lonization Detector), wysoce selektywny, stosowany np. w analizie
pestycydow. Detektor selektywny ECD (ang. Electron Capture Detector) jest wyjatkowo czuty na
zwigzki zawierajace halogeny. Detektor argonowy ArD (ang. Argon Detector) specjalizuje si¢
w  wykrywaniu konkretnych rodzajow zwiazkow z wylaczeniem gazoéw trwatych. Detektor
jonizacji helowej HelD (ang. Helium lonization Detector) charakteryzuje si¢ wysoka czuto$cia
i moze stuzy¢ do oznaczania §ladowych ilo$ci zanieczyszczen. Detektor fotojonizacji PID (ang.
Photoionization Detector) wykrywa zwiazki zdolne do absorpcji promieni UV i ich jonizacji.
Detektor jonizacji wytadowczej DID (ang. Discharge lonization Detector) uzywany do detekcji
szerokiego zakresu zwiazkow organicznych 1 nieorganicznych jest do$¢ uniwersalny
i wysokoczuty. Kolejny to detektor ultrafioletu prézniowego VUV (ang. Vacuum Ultraviolet
Detector), ktory ma mozliwos¢ detekcji i analizy réznorodnych zwigzkow, w tym tych trudno
dostepnych dla innych detektorow. Ostatnim detektorem jest detektor jonizacji wyladowcze]
bariery BID (ang. Barrier lonization Discharge Detector), ktory jest znany ze swojej wyjatkowej
zdolnosci do detekcji niskich stezen zwiazkow, wiaczajac te trudne do wykrycia innymi technikami
detekcyjnymi (Witkiewicz i Wardencki 2023).

Po detekcji zidentyfikowane piki sg analizowane przy uzyciu jednej lub wigcej technik
spektrometrycznych. Te metody pozwalaja na dalsza analiz¢ chemiczng, dostarczajgc informacji o
strukturze molekularnej, masie, wzorcach absorpcji $wiatta i innych charakterystycznych cechach
zwigzkow. To umozliwia doktadne zidentyfikowanie co konkretnie zostato wykryte. Mozemy
wyszczegolni¢ ponizsze sprzezenia chromatografii ze spektrometrig (Stepnowski i in. 2010a):

1. Spektrometria masowa (MS) - technika ta mierzy mase czasteczek, analizujac ich wzorce
fragmentacji po jonizacji. Najczestsze polaczenie: chromatografia gazowa (GC-MS)
i chromatografia cieczowa (LC-MS) dla identyfikacji i kwantyfikacji zwigzkow.

2. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) - analizuje absorpcje

promieniowania podczerwonego przez zwigzki chemiczne, co ujawnia charakterystyczne
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10.

grupy funkcyjne. Najczestsze polaczenie: chromatografia cieczowa (LC-FTIR) lub gazowa
(GC-FTIR).

Spektrometria ruchliwosci jonéw (IMS) - oddziela jony na podstawie ich mobilnoséci w polu
elektrycznym, co dostarcza informacji o wielkos$ci i1 ksztalcie czasteczek. Najczestsze
potaczenie: chromatografia cieczowa (LC-IMS-MS).

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AES) - analizuje promieniowanie emitowane przez
atomy wzbudzone w wyniku wysokotemperaturowej plazmy. Najczestsze potaczenie:
chromatografia cieczowa (LC-AES) lub gazowa (GC-AES) do analizy zawartosci
pierwiastkow.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) - analizuje sygnaty
magnetyczne jader atomowych w polu magnetycznym, co pozwala na doktadng identyfikacje
struktury zwigzkéw. Najczestsze polaczenie: chromatografia cieczowa (LC-NMR)
w badaniach farmaceutycznych i biochemicznych.

Spektroskopia w nadfiolecie widzialnym (UV-Vis) - mierzy absorpcj¢ promieniowania
ultrafioletowego 1 widzialnego przez czasteczki, identyfikujac je na podstawie
charakterystycznych dtugosci fal. Najczestsze potaczenie: chromatografia cieczowa (LC-UV-
Vis) dla analizy barwnikéw, zwigzkdéw aromatycznych i lekow.

Spektroskopia fluorescencyjna - analizuje $wiatto emitowane przez czasteczki po ich
wzbudzeniu, co jest bardzo czute i specyficzne. Najczestsze potaczenie: chromatografia
cieczowa (LC-FLD) dla identyfikacji zwigzkow fluorescencyjnych lub oznakowanych.
Spektroskopia Ramana - wykorzystuje rozpraszanie $wiatta przez czasteczki, co pozwala na
ich identyfikacje na podstawie charakterystycznych sygnatow Ramana. Najczestsze
potaczenie: chromatografia cieczowa (LC-Raman) lub gazowa (GC-Raman) dla analizy
struktury zwigzkow organicznych.

Spektroskopia rentgenowska (XRF) - mierzy promieniowanie rentgenowskie emitowane
przez pierwiastki, co pozwala na ich identyfikacje. Najczestsze potaczenie: chromatografia
cieczowa (LC-XRF) do analizy sktadu pierwiastkowego.

Spektroskopia atomowa (AAS) - mierzy absorpcje promieniowania przez atomy w stanie
gazowym, co umozliwia analiz¢ pierwiastkbw w probce. Najczestsze polaczenie:
chromatografia cieczowa (LC-AAS) lub gazowa (GC-AAS) do analiz $rodowiskowych
i toksykologicznych.

Najczesciej stosowang kombinacjg sprzetu analitycznego w  identyfikacji lotnych

zwigzkow organicznych pochodzacych z materialow statych takich jak biowegiel jest GC-MS.

Potaczenie tych dwoch technik (GC-MS) umozliwia precyzyjng identyfikacje i ilosciowe
oznaczanie LZO w probkach badawczych (Witkiewicz i Wardencki 2023).
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1.4.3. Chromatografia gazowa sprzeiona ze spektrometriq masowgq

Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometria masowa jest jedng z najpowszechniej
stosowanych technik w analizie zanieczyszczen srodowiska. Uktad GC-MS zwykle stuzy do badan
mieszanin o zlozonej budowie, przede wszystkim dla analiz jako$ciowych i ilo§ciowych. Do
identyfikacji tych sktadnikow stuza biblioteki widm zwigzkéw chemicznych znajdujace si¢ na
systemach komputerowych. W analizach za pomoca sprzetu GC-MS nie jest wymagane
wydzielanie oraz oczyszczanie sktadnikow mieszaniny, poniewaz zasadnicze informacje pochodza
z widm masowych (Pani i Gorecki 2006). Analiza lotnych zwigzkow organicznych za pomocy
sprz¢tu GC-MS przebiega w kilku etapach. W pierwszej kolejnosci nalezy przygotowac probke do
badania, czasami jest konieczna jej ekstrakcja dla probek ciektych czy statych lub koncentracja dla
gazowych. W przypadku probek ciektych ekstrakcja polega na przeniesieniu wybranych
sktadnikow z pierwotnego roztworu (matrycy probki) do roztworu w innej cieczy, zwanej matryca
odbierajaca lub wtorng. Natomiast przy analizie probek w postaci statej proces ekstrakcji obejmuje
rozpuszczenie wybranych sktadnikéw w cieczy, a nastgpnie oddzielenie tego roztworu od reszty
nierozpuszczalnych elementéw matrycy (Witkiewicz i Wardnecka, 2018).

Wybdr techniki ekstrakcji zalezy od whasciwosci fizycznochemicznych substancji
ekstrahowanych i matrycy, a takze koncowego celu stosowanego procesu. Jedng z kluczowych
wlasciwosci analitu jest jego rozpuszczalno$¢ w ekstrahencie, co umozliwia przeniesienie go
Z matrycy pierwotnej do roztworu w innej cieczy zwanej matrycg odbierajaca. Poza
rozpuszczalnoscia, warto rowniez uwzgledni¢ fizyczng postac¢ analitu, jego lotnos¢, zdolnos¢ do
sublimacji czy stabilno$¢ termiczng (Panasiuk i in. 2020). Waznym aspektem jest takze potencjat
sorpcji na powierzchni. Te wlasciwosci, razem z charakterystyka matrycy, wplywaja na wybor
parametrow procesu ekstrakcji, takich jak temperatura, rodzaj oddziatywan fizycznych czy
intensywno$¢  mieszania. Wybor techniki  ekstrakcji jest rowniez podyktowany
fizycznochemicznymi witasciwo$ciami analitu i matrycy oraz zamierzonym celem analizy. Celem
moze by¢ wyizolowanie pojedynczej substancji, grupy zwigzkéw, czy przeprowadzenia analiz
ilosciowych i jakosciowych (Stepnowski i in. 2010a).

Wyrézniamy wiele metod ekstrakcji substancji jednak w analizach probek statych za pomoca
sprzetu GC-MS najczes$ciej stosowana jest metoda SPME (ang. Solid Phase Microextraction), czyli
mikroekstrakcja do fazy statej najczeSciej w uktadzie statycznym (Pawliszyn, 2003). Technika
mikroekstrakcji SPME wykorzystuje strzykawke, w ktorej znajduje si¢ wiokno z sorbentem
w stalowej rurce. Uchwyt igly pozwala na ustawienie wtdkna zaréwno wewnatrz rurki, jak i na
zewnatrz. Podczas ekstrakcji wtokno moze by¢ zanurzone bezposrednio w probee cieklej, co
okreslane jest jako bezposrednie zanurzenie (ang. direct immersion, DI-SPME), Iub moze by¢
umieszczone w fazie gazowej nad probka ciekt lub stata, co znane jest jako przestrzen nad probka
(ang. head space, HS-SPME). Po zakonczeniu ekstrakcji wiokno jest chowane z powrotem do igly.

Aby zachowa¢ ekstrakt na wtoknie do momentu analizy, koniec igly jest zabezpieczany, na
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przyklad przy pomocy uszczelki chromatograficznej. Nastepnie, dla przeprowadzenia analizy
chromatograficznej, igta jest wprowadzana do dozownika w chromatografie gazowym. Wiokno
z sorbentem wysuwane jest wowczas do przestrzeni dozownika, gdzie dochodzi do desorpcji
analitow do fazy gazowej. Matryca odbierajaca w GC-MS jest gaz. Gaz no$ny transportuje je dalej
do kolumny chromatograficznej, gdzie sktadniki sg efektywnie rozdzielane. Substancja rozdzielona
w kolumnie chromatograficznej kierowana jest wraz z faza ruchoma do spektrometru mas, gdzie
nastgpuje jonizacja i ewentualna fragmentacja. W kolejnym kroku w analizatorze powstajace jony
sg rozdzielane na grupy o tej samej masie (stosunku masy do tadunku). P6zniej dochodzi do
detekeji jonéw w postaci widma mas, zapis intensywnos$ci poszczegdlnych widm daje informacje
o rodzaju zwigzku i stanowi podstawe do jego identyfikacji. Pozwala to na skuteczne wydzielenie
interesujacych nas zwigzkow do dalszej analizy, co jest kluczowe w ocenie ich sktadu
i wiasciwosci. Probka badawcza umieszczana jest w szklanej fiolce z septa, ktora umozliwia
zachowanie szczelnosci probki oraz wprowadzenie do niej iglty, w ktorej znajduje si¢ wiokno
(Stepnowski i in. 2010; Witkiewicz i Wardencki 2023). Wybor odpowiedniego wiokna do SPME
w analizie GC-MS head space (ang. head space - przestrzen nad powierzchnig probki) zalezy od
wilasciwosci fizycznochemicznych zwigzkow, ktore docelowo bedg analizowane, a takze od
charakterystyki probki.

HS-SPME to metoda analizy poétlotnych i lotnych zwigzkéw z probki badawczej, jak na
przyktad ptyn czy cialo state. Proces ten polega na umieszczeniu widkna pokrytego faza sorpcyjna
w przestrzeni nad powierzchnig probki. Podczas gdy lotne zwiazki zazwyczaj tatwo migruja do tej
fazy nadpowierzchniowej, zwiazki silniej zwigzane z matryca probki moga wymaga¢ dodatkowego
stymulowania, na przyktad przez podgrzewanie probki. Czasami czas stymulowania probki jest
dhugi, a w celu przyspieszenia procesu mozna uzy¢ rozpuszczalnika. W wyniku tego procesu,
rozpuszczalno§¢ w wodzie wielu zwiagzkow srednio polarnych ulega zwiekszeniu. Dodatkowo,
podwyzszenie temperatury i ci$nienia obniza napigcie powierzchniowe wody 1 jej lepko$é, co
skutkuje lepszag wydajnoscig ekstrakcji. Zaletami technik przyspieszonej ekstrakcji jest przede
wszystkim krotki czas ekstrakcji wynikajacej z kinetyki, brak wymagania suszenia probki czy
latwos¢ automatyzacji procesu. Przyspieszona ekstrakcja wodg jest metoda, ktora bezposrednio nie
moze by¢ stosowana w chromatografii, lecz moze by¢ uzywana w polagczeniu z technikg fazy statej
SPME. Wynika to z mozliwo$ci ekstrakcji z wody do rozpuszczalnika organicznego lub do fazy
statej SPME. Technika przyspieszonej ekstrakcji z rozpuszczalnikiem byta poczatkowo uzywana
do wydobywania organicznych, sladowych zanieczyszczen z gleby i osadow $ciekowych. EPA
(Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska) uznala te metode za standardowa do izolacji
organicznych analitow ze srodowiskowych probek stalych, w tym trwatych zanieczyszczen

organicznych (Pani i Gorecki 2006).
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1.4.4. Uwalnianie lotnych zwigzkow organicznych z biowegla

Badania nad bioweglem znaczaco zyskaty na popularno$ci w ciagu ostatnich lat, zwtaszcza
w kontek$cie poszukiwania alternatywnych i bardziej ekologicznych zrdédet energii oraz
zastosowan w ochronie $rodowiska. Jednak roznorodno$¢ metod produkcji biowegla oraz
substratu, z ktorego zostat wytworzony, sprawia, ze otrzymane produkty moga znacznie si¢ r6znié
pod wzgledem wlasciwosci fizycznych, chemicznych i potencjalnych efektow ubocznych. Jednym
z pierwszych badan, ktore zwrocity uwage na potencjalne ryzyka zwigzane z uwalnianiem LZO
z biowegla, byly badania Spokasa i innych, ktore opublikowane zostalty w 2011 roku. Spokas i in.
(2011), zglosili obecnos¢ az 140 réznych zwigzkow w biowgglach. Wykazano, ze wsréd
najczesciej obserwowanych zwigzkow w bioweglach pochodzacych z pirolizy znajduja si¢ takie
substancje jak aceton, benzen, metyloetyloketon, toluen, octan metylu, etanol, fenol i krezole
(Spokas i in. 2011). Dodatkowo, inne badania, na przyktad te przeprowadzone przez Bussa
i wspolpracownikow (2015), wykazaty podwyzszone poziomy kwasow alifatycznych i naftalenu
(Buss i in. 2015). W kontekscie analizy LZO, badania przeprowadzone przez Biatlowca i in. (2019)
wykazaly identyfikacje az 84 réznych zwigzkow uwalnianych z biowegla uzyskanego z RDF (ang.
Refuse Derived Fuel) (Biatowiec i in. 2019b). W kontekscie bezpieczenstwa i zdrowia, istnieje
zasadnicza potrzeba zrozumienia wptywu uwalniania LZO z biowegla na otoczenie oraz ludzkie
zdrowie. W kolejnych badaniach Biatowca i in. (2018) stwierdzono, ze uwalnianie niektorych LZO
z bioweggla moze przekroczy¢ dopuszczalne wartosci standardow zdrowia, co ma potencjalne
negatywne konsekwencje dla sSrodowiska naturalnego i zdrowia ludzi (Biatowiec i in. 2018). Buss
i Masek (2016) opublikowali badania, w ktorych zidentyfikowali LZO w bioweglu, ktére moga
by¢ potencjalnym zrédlem zanieczyszczen i fitotoksycznosci. Wskazano, ze biowegiel moze
uwalnia¢ szkodliwe LZO, ktore moga negatywnie wptywac na kietkowanie nasion (Buss i Masek
2016). Allaire i wspotpracownicy (2015) przeanalizowali biowegiel pod katem zawarto$ci 26 LZO
(Allaire i Lange 2015). Badanie to podkreslito potrzebg doktadniejszego zrozumienia mozliwych
negatywnych skutkow ekologicznych i zdrowotnych zwigzanych z zastosowaniem biowggla.
Z kolei Taherymoosavi i in. (2016) zidentyfikowali LZO w bioweglu produkowanym z kompostu.
Badanie to zwrdcito uwage na specyficzne LZO wchodzace w sktad grupy BTEX (benzen, toluen,
etylobenzen i ksylen), ktore sg znane ze swojej toksycznosci (Taherymoosavi i in. 2016).

Badania te potwierdzajg skale problemu uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych
z biowegla, zaleznego od surowca i warunkéw, w jakich biowegiel jest produkowany. Wyniki tych
badan podkreslaja znaczenie doktadnej analizy potencjalnego ryzyka zwigzanego z uzyciem
biowegla w $rodowisku, rolnictwie i zarzadzaniu odpadami. Przedstawione problemy zwigzane
Z oceng wplywu biowggla na zdrowie ludzkie otwierajg nowe mozliwosci badan i eksperymentow.
Dlatego kluczowe jest przeprowadzenie dalszych badan nad mechanizmem uwalniania LZO

z biowegla, z uwzglednieniem réznych czynnikoéw wptywajacych na ten proces.
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2. Cel i zakres badan

Zidentyfikowanym problemem badawczym bylo okreslenie warunkow oraz skali
uwalniania lotnych zwigzkdéw organicznych z biowegla, ktore mogg mie¢ potencjalny wptyw na
zdrowie ludzi i srodowisko. Geneza pracy wynika z rosngcego zainteresowania zastosowaniami
biowegla jako alternatywnego zrodla energii i narzedzia w ochronie $rodowiska. Podkresla to
potrzebe dokladnej analizy potencjalnych efektow ubocznych wynikajacych z jego
magazynowania i uzytkowania.

Celem przeprowadzonych badanh w ramach projektu Preludium BIS |
(2019/35/0/ST8/03353) byta ocena wplywu temperatury toryfikacji/pirolizy oraz sktadu
strukturalnego biomasy (lignina, celuloza oraz hemiceluloza) na jakosciowe uwalnianie
potencjalnie szkodliwych lotnych zwigzkow organicznych z biowegla. Uzasadnienie tej hipotezy
opiera si¢ na zatozeniu, ze wyzsza temperatura pirolizy prowadzi do wigkszej dekompozycji
organicznych prekursoréow LZO, a sktad chemiczny biomasy, w tym zawarto$¢ ligniny, celulozy
i hemicelulozy, wptywa na rodzaj i liczb¢ produkowanych LZO. Badania te miaty na celu
zidentyfikowanie klas zagrozenia tych zwigzkow, ktore majg najwigkszy potencjat do
negatywnego wplywu na §rodowisko i zdrowie ludzi, szczego6lnie w kontek$cie ich zastosowania
w rolnictwie, srodowisku i zarzadzaniu odpadami. W ramach badan okreslono réwniez, ktore lotne
zwigzki organiczne uwalniane z biowegla sa najbardziej dominujace i szkodliwe dla srodowiska
w zaleznosci od warunkdéw toryfikacji/pirolizy 1 skladu biomasy. Bioweggiel zostat
przeanalizowany réwniez pod aspektem wilasciwosci paliwowych w celu okreslenia optymalnych
warunkow nie tylko pod wzgledem samego uwalniania LZO. Parametry paliwowe okre$lajace
wlasciwo$ci biowegla zostaly zestawione z wynikami LZO, co pozwolito okresli¢c model
dopasowania danych pomigdzy tymi parametrami.

Dotychczasowe badania naukowe ograniczaty si¢ do minimalnej ilosci informacji na temat
uwalniania LZO z biowegla, a takze brakowato danych dotyczacych wpltywu warunkéw produkcji.
Zrozumienie tych mechanizméw jest niezbedne do opracowania strategii minimalizacji
negatywnych skutkow zwigzanych z wykorzystaniem biowegla. Wyniki tych badan przyczyniaja
si¢ do lepszego projektowania proceséw toryfikacji/pirolizy w sposob, ktory zmniejsza ryzyko
uwalniania szkodliwych LZO, jednoczesnie maksymalizujac korzysci sSrodowiskowe wynikajace
Z zastosowania biowegla. Badanie to wpisuje si¢ w szeroko zakrojone dziatania majace na celu
poprawg zrozumienia procesow przemyslowych wykorzystujacych biomasy i ich wptywu na
srodowisko naturalne i zdrowie publiczne. W kontekscie globalnych wysitkow na rzecz redukcji
uwalniania szkodliwych zwigzkéw oraz promocji technologii przyjaznych dla srodowiska,
niniejszy projekt badawczy miat na celu dostarczenie wartosciowych danych, ktore beda wspierac
rozwoj zrownowazonych praktyk srodowiskowych ze wskazaniem koniecznosci monitoringu

zanieczyszczen w celu ochrony zdrowia ludzkiego.
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3. Materialy i metody

3.1. Materialy
3.1.1. Sztucznie wytworzona biomasa lignocelulozowa
W przeprowadzonych badaniach wykorzystano polimery stanowigce sktadniki strukturalne

biomasy drzewnej: ligning (L), celuloze (C) oraz hemiceluloze (H) oraz ich mieszanki (LCH)
w okreslonych proporcjach wagowych. Drewno glownie sktada si¢ z celulozy, stanowigcej
50- 75%, hemicelulozy w ilosci 25-35%, ligniny w ilosci 20-30%, oraz 1-10% ekstraktow i czgsci
mineralnej, wynoszacej 0-0,5% (Bujak-Pietrek i in. 2024). Naturalna biomasa drzewna
charakteryzuje si¢ duzg zmiennos$cig sktadu, co jest wynikiem roznic gatunkowych, warunkéw
wzrostu, a takze specyfiki danej czesci drzewa. Z kolei chemicznie syntetyzowana biomasa jest
pozbawiona tych zmiennych, co umozliwia petng kontrole nad proporcjami sktadnikow. Dzigki
temu mozliwe jest precyzyjne modelowanie i przewidywanie wtasciwosci biomasy w procesach
przemystowych. Dodatkowym atutem wyboru tego materialu do badan jest uniwersalnosé,
poniewaz w kazdym rodzaju biomasy mozna okresli¢ zawarto$¢ sktadnikéw strukturalnych.
Materiaty zawierajace ligning, celulozg i hemiceluloze to gtéwnie naturalne produkty pochodzenia
roslinnego. Te trzy polimery sa kluczowymi sktadnikami strukturalnymi roslin i petnig wazne
funkcje w ich wzroscie oraz stabilnosci. Nalezy zaznaczy¢, ze procz drewna czy biomasy
przeznaczonej na cele energetyczne, takie materiaty jak papier, karton, odpady organiczne, tkaniny
celulozowe, biokompozyty moga zosta¢ sklasyfikowane za pomocg sktadnikéw strukturalnych.
W  wyniku tego, zastosowanie mieszanek LCH stanowi bardzo uniwersalne narzedzie do
przewidywania uwalniania LZO z produktow wytworzonych w procesach termicznych.

Do badan wykorzystano komponenty zakupione od autoryzowanych dostawcow
zapewniajacych karte charakterystyke produktu, lignina alkali CAS 8068-05-1, celuloza
mikrokrystaliczna CAS 9004-34-6 oraz ksylan CAS 9014-63-5. W chemicznych mieszankach, na
podstawie badania sktadu elementarnego, obliczono bezpopiolowa mase molowa wzgledem
jednego mola wegla, ktora stata sie zmienng niezalezng eksperymentu. Zmienna ta pozwolita na
parametryzacj¢ udziatu sktadnikow strukturalnych w materiatach badawczych. Procedura
obliczeniowa opiera si¢ na danych laboratoryjnych sktadu elementarnego CHNSO badanych
mieszanek (Pelkin Elmer CHNS 2400, Waltham, Massachusetts, USA). Procedura obliczeniowa
opiera si¢ na bezpopiotowej masie molowej, ktora zostata okre§lona na podstawie pomniejszonej
zawarto$ci sktadnikow elementarnych o procentowy udziat zawarto$ci mineralnych.

Na podstawie sktadu elementarnego oraz zawartosci popiotu w probce biomasy wyznaczono
bezpopiotowa zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow w biomasie (%Cont.(C;H;N;S;0)oar)
na podstawie rownania 1.

%Cont.(C; H; N;S;0) - 100%

%Cont.(C; H; N; S; 0)(par) = (100% — Ash%)

@
gdzie:
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%Cont.(C;H;N;S;0)par) bezpopiotowa zawartos¢ pierwiastkow, %
C zawartos¢ wegla, %

H zawarto$¢ wodoru, %

N zawartos¢ azotu, %

S zawarto$¢ siarki, %

O zawartos¢ tlenu, %

Ash% zawarto$¢ popiotu w procentach suchej pozostatosci, %

Nastepnie uzyskane wartosci bezpopiotowej zawarto$ci poszczegodlnych pierwiastkow
przekonwertowano na jednostke masy (g) uznajac, iz masa catkowita probki bezpopiotowej wynosi
100 gramow. Stad tez uzyskano masy poszczegdlnych pierwiastkow w 100 gramach probki
bezpopiotowej gM(C;H;N;S;0)par. Uzyskane masy pierwiastkdw podzielono przez masy
atomowe celem wyliczenia liczby moli poszczegdlnych pierwiastkow w bezpopiotowej probee 100
g biomasy LmolC;H;N;S;0)par zgodnie z rownaniem 2.

gM(C; H; N;S;0)

Lmol(C; H; N; S; 0)pary = (12;1; 14; 32; 16)

@

gdzie:
Lmol(C;H;N;S;0)par bezpopiotowa liczba moli pierwiastkow w 100 g biomasy, mol

gM(C;H;N;S;0)par) bezpopiotowa masa pierwiastkéw w 100 g biomasy, g
12 masa atomowa wegla, u
1 masa atomowa wodoru, u
14 masa atomowa azotu, u
32 masa molowa siarki, u
16 masa atomowa tlenu, u

Kolejno, liczbe moli poszczegdlnych pierwiastkéw odniesiono do liczby moli wegla,
zaktadajac, iz bedzie to pierwiastek referencyjny, w stosunku, ktérego, wyznaczona zostala masa
jednego mola biomasy bezpopiotowej. W ten sposéb wyznaczono wzgledna (w stosunku do wegla)
liczbe moli poszczegolnych pierwiastkow (L/C)molC;H;N;S;O)woar (por. wzor 3).

Lmol(C; H; N; S; 0) (par)

L/C)mol(C; H; N; S; 0) =
( / ) (DAF) LmOl(C)(DAF)

©)

gdzie:
(L/C)mol(C;H;N;S;0)par bezpopiotowa wzgledna liczba moli pierwiastkéw, mol
Lmol(C;H;N;S;0)par bezpopiotowa liczba moli pierwiastkow w 100 g biomasy, mol
Lmol(C) par)bezpopiotowa liczba moli wegla, mol

Nastepnie, celem wyznaczenia bezpopiotowej masy molowej biomasy (wzgledem 1 mola
wegla) Mmol, pomnozono wzgledne (w stosunku do wegla) liczby moli poszczegdlnych
pierwiastkow przez masy atomowe tych pierwiastkow Mdaf (C;H;N;S;0), a nastepnie zsumowano

wyznaczone masy poszczegodlnych pierwiastkow zgodnie ze wzorem 4.
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Mdaf = Z (((L/C)mOI(C)(DAF) ) 12): ((L/C)mOZ(H)(DAF) : 1): ((L/C)mOZ(N)(DAF) (4)

gdzie:

Muar bezpopiolowa masa molowa biomasy, g-mol*

(L/C)mol(C)par) bezpopiotowa wzgledna liczba moli wegla, mol

(L/C)mol(H)par) bezpopiotowa wzgledna liczba moli wodoru, mol

(L/C)mol(N)par) bezpopiotowa wzgledna liczba moli azotu, mol

(L/C)mol(S)ar) bezpopiotowa wzgledna liczba moli siarki, mol

(L/C)mol(O)par) bezpopiotowa wzglgdna liczba moli tlenu, mol

Przyktadowe wyniki obliczen zestawiono w tabeli 5.

: 14); ((L/C)mOl(S)(DAF) ) 32); ((L/C)mOl(O)(DAF) : 16))

Tab.5. Przyktad procedury obliczeniowej bezpopiotowej masy molowej biomasy w odniesieniu do 1
mola wegla w czasteczce biomasy

Masa Wzgledna Masy
Skiad Skiad skladnik Liczba liczba moli | poszczegol
Parametr | pierwiast pierwiastkowy 6w w 100 moli poszczegdln nych
biomasy kowy, % | bezpopiolowy, % g pierwiast ych pierwiastko
s.m. s.m. biomasy, | kow, mol | pierwiastko | ww 1 molu
g w biomasy, g |
Oznaczenie %Cont.(C; | %Cont.(C;HN;S; Igll\g(g)l_!m Llilngl(g)g I(—I|_/ NC)gnOOI)(iA Mdaf
H:N;S;0) O)oar) O R TR TR CIHINGS;0)
C 42,80 44,48 44,48 3,71 1,000 12,00
H 5,92 5,15 5,15 5,15 1,660 1,66
N 0,19 0,20 0,20 0,01 0,004 0,05
S 1,59 1,65 1,65 0,05 0,014 0,45
o] 45,72 47,52 47,52 12,89 0,801 12,87
Popiot 3,78 - - - - -
Suma 100,00 100,00 100,00 12,89 3,479 26,978

*szarym kolorem wyrézniono bezpopiotowa masa molowa biomasy (wzgledem 1 mola wegla) Mdaf
(opracowanie wlasne)

Podejsécie to pozwala na oszacowanie wptywu innych pierwiastkow niz wegiel na mase
molowg biomasy. Zaktadajac zawarto$¢ wegla na poziomie 100%, masa molowa biomasy wyniesie
12 g. Wzrost udziatu kazdego z pierwiastkow (H, N, S, O) powoduje zwigkszenie masy molowe;j
biomasy. Dla wszystkich mieszanek chemicznych na podstawie badania sktadu elementarnego
obliczono bezpopiotowa mas¢ molowa wzgledem jednego mola wegla, ktéra stata si¢ zmienng
niezalezng eksperymentu. Zmienna ta pozwolita na parametryzacje udziatu skladnikow
strukturalnych z materiatow badawczych. Procedura obliczeniowa opiera si¢ na danych
laboratoryjnych sktadu elementarnego CHNSO badanych mieszanek. Charakterystyka
chemicznych mieszanek zostata przedstawiona w tabeli 6 z uwzglednieniem bezpopiotowej masy
molowej. Zakres masy molowej chemicznie wytworzonych mieszanek jest dos¢ szeroki, poniewaz
skrajne wartosci stanowia czyste sktadniki biomasy, takie jak lignhina, ktora ma najnizszg mase
molowg zawierajaca okolo 21 g-mol?, oraz hemiceluloza (32 g-mol?) i celuloza (36 g'mol™).

Pozostate dziewig¢ mieszanek znajduje si¢ w zakresie od 24,8 do 27,8 g-mol™.
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Tab.6. Mieszanki chemicznie wytworzonych sktadnikéw biomasy

§ < Lignina Celuloza Hemiceluloza

§ % E E udzial udziat udzial udziat udzial udziat
3 S g ol procentowy, | wagowy, | procentowy, | wagowy, | procentowy, | wagowy,
S % g % g % g
CB1 27,4 20 10,0 50 25,0 30 15,0
CB2 26,6 25 12,5 50 25,0 25 12,5
CB3 24,8 30 15,0 50 25,0 20 10,0
CB4 26,9 20 10,0 55 27,5 25 12,5
CB5 26,5 25 12,5 55 27,5 20 10,0
CB6 26,2 30 15,0 55 27,5 15 7,5
CB7 27,8 15 7,5 60 30,0 25 12,5
CB8 26,7 20 10,0 60 30,0 20 10,0
CB9 26,7 25 12,5 60 30,0 15 7,5
CB10 | 21,0 100 50,0 - - - -
CB11 | 321 - - 100 50,0 - -
CB12 | 359 - - - - 100 50,0

(opracowanie wlasne)

Kazda z probek badawczych docelowo wazyta okoto 50 gramow co pozwolito na wytworzenie
wystarczajacej ilosci bioweggla do badan. Substraty byly w formie sproszkowanej o granulacji
okoto +0,1 mm. Za pomoca wagi analitycznej odmierzono okreslone porcje chemicznych
komponentéw do mieszanek. Substrat byt przechowywany w hermetycznie zgrzewanych workach,
co zapobiegto zmianom wiasciwosci. Na rysunku 7 przedstawiono mieszanki przed procesem

pirolizy.

@@@@@@@@@@

Rys.7. Chemiczne mieszanki biomasy umieszczone w metalowych boksach
(opracowanie wlasne)

3.1.2. Rzeczywista biomasa lignocelulozowa
W celu oceny poprawnosci danych uzyskanych w eksperymencie z wykorzystaniem

chemicznych komponentow biomasy, zostata przeprowadzona walidacja. Biomasa, ktéra zostata
wybrana do analizy, to drewno twarde, lisciaste jabton, drewno miekkie, iglaste sosnha oraz stoma
konopna, roslina jednoroczna. Jabton jest drewnem twardym, liSciastym charakteryzujgcym sie
wyzszg gestoscia i twardsza struktura. Jest bogate w celuloze i ma mniejsza zawartos¢ ligniny niz
drewno iglaste, co moze wpltywac na jego zachowanie w procesach przetwarzania, takich jak
piroliza. Jabton jest popularnie wystepujacym drewnem. Sosna, czyli drewno migkkie, zazwyczaj
zawiera wigcej ligniny i mniej celulozy w porownaniu do drewna twardego, co sprawia, ze reaguje
inaczej w procesach przetworczych. Sosna jest reprezentatywnym przyktadem drewna migkkiego,
co umozliwia analiz¢ i porownanie z drewnem twardym w konteksécie przemyslowym. Stoma
konopna znajduje zastosowanie w roznych dziedzinach, w tym w produkcji materialow

budowlanych, izolacji termicznej, a nawet w wyrobie papieru. Ponadto, ze wzgledu na swoje
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wlasciwosci izolacyjne i ekologiczne, stoma konopna jest coraz czgéciej wykorzystywana jako
surowiec do produkcji ekologicznych opakowan oraz wyrobow rzemie$lniczych. Wybdr tak
roznorodnych materiatow do badan jest uzasadniony potrzeba dogiebnego zrozumienia
I poroéwnania ich wlasciwosci oraz zachowania w procesach technologicznych, co ma kluczowe
znaczenie dla efektywnego i zrownowazonego wykorzystania biomasy na skale przemystowa.

Drewno réznych gatunkow drzew rdzni sie pod wzgledem sktadu chemicznego i struktury.
Jablon ma relatywnie niskg zawarto$¢ ligniny w swoim drewnie. Lignina jest jednym z gtéwnych
sktadnikow scian komorkowych drzewa, nadajac mu twardo$¢ i odpornosé na dziatanie czynnikow
zewngtrznych. Drewno jabloni zawiera stosunkowo duzo celulozy. Celuloza jest glownym
sktadnikiem strukturalnym $cian komoérkowych, nadajac drzewu wytrzymatosé i sztywnosé¢ (de
Gruyter 1989). Zawarto$¢ hemicelulozy w drewnie jabtoni moze by¢ $rednia, lecz moze r6znic si¢
w zalezno$ci od wieku drzewa. Drewno sosny ma wyzsza zawartos¢ ligniny niz drewno jabtoni.
Jest to czegsciowo odpowiedzialne za odpornos¢ sosny na warunki atmosferyczne oraz za jej
charakterystyczny kolor. Sosna ma réwniez znaczng zawarto$¢ celulozy, ktora stanowi istotny
sktadnik strukturalny drzewa. Zawarto$¢ hemicelulozy w drewnie sosnowym, podobnie jak
w przypadku jabtoni, moze by¢ $rednia i zalezy od czynnikow takich jak gatunek sosny, wiek
drzewa, warunki wzrostu, pora roku, genetyka i zanieczyszczenia srodowiskowe. Stoma konopna
zawiera stosunkowo matlg ilo$¢ ligniny w poréwnaniu z drewnem drzewnym. Jest to wazne,
poniewaz stoma konopna jest uzywana w wielu procesach przemystowych, gdzie nizsza zawartos¢
ligniny moze utatwiaé¢ przetwarzanie. Stoma konopna ma znaczng zawarto$¢ celulozy, co sprawia,
ze jest atrakcyjnym surowcem do produkcji papieru, widkien i innych materialéw. Podobnie jak
w przypadku drewna drzewnego, zawartos¢ hemicelulozy w stomie konopnej moze by¢ istotna,
cho¢ moze by¢ rézna w zalezno$ci od odmiany rosliny oraz warunkéw uprawy (Rowell 2012).
Podsumowujac, drewno jabtoni, sosny i stoma konopna réznig si¢ pod wzgledem zawartosci
ligniny, celulozy i hemicelulozy, co wplywa na ich wlasciwosci fizyczne.

Materiat badawczy zostat zakupiony w sklepie zoologicznym co zapewnito niskie ryzyko
wystgpienia zanieczyszczen w biomasie. W celu okreslenie zawartosci sktadnikow strukturalnych
biomasy zlecono badania w Laboratorium Analitycznym Katedry Zywienia Zwierzqt
i Paszoznawstwa Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu. Wyniki analizy sktadu strukturalnego
przedstawiono w tabeli 6. Bezpopiotowa masa molowa zostata policzona analogicznie jak dla
chemicznie wytworzonych mieszanek. Obliczenia wykonano na podstawie badania skladu
elementarnego materiatdéw walidacyjnych oraz zawarto$ci popiotu.

Tab.7. Zawarto$¢ sktadnikéw strukturalnych w biomasie lignocelulozowej

Biomasa Masa molowa, g-mol? | mix | Linina, % | Celuloza, % | Hemiceluloza, %
Stoma konopna 23,65 CB9 18,28 47,64 24,91
Sosna 23,75 CB3 30,27 46,32 18,49
Jabton 23,95 CB4 24,75 38,97 24,73

(opracowanie wlasne)
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Na podstawie zawartosci sktadnikéw strukturalnych biomasy okreslono odpowiedniki
chemicznie wytworzonych mieszanek. Stoma konopna - mieszanka z nizszg zawarto$cia ligniny
I wyzsza zawartoscig celulozy oraz hemicelulozy. Najblizsze warto$ci to mieszanka CB9 (lignina:
25%, celuloza: 60%, hemiceluloza: 15%). Sosna - mieszanka z wyzsza zawartoscia ligniny
i celulozy, ale nizsza hemicelulozy. Najblizsze wartosci to mieszanka CB3 (lignina: 30%, celuloza:
50%, hemiceluloza: 20%) Jabton - mieszanka z umiarkowang zawarto$cig wszystkich trzech
komponentoéw. Najblizsze wartosci to mieszanka CB4 (lignina: 20%, celuloza: 55%, hemiceluloza:
25%). W biomasie rzeczywistej moga wystepowac niewielkie réznice pomigdzy tym parametrem
ze wzgledu na stosunkowo zblizony sktad strukturalny. Nalezy pokresli¢, ze analizowana biomasa
znajduje si¢ w zakresie masy molowej chemicznie wytworzonych mieszanek co pozwala na jej
porownywanie.

W przeprowadzonych badaniach kazda probka biomasy zostala odpowiednio
przygotowana. Granulacja probek zostata ujednolicona za pomocg mtynka nozowego (Testchem,
model LMN-100, Pszéw, Polska), nastepnie w celu weryfikacji granulacji probka zostata przesiana
na sicie o granulacji £0,1 mm. Kolejno kazda z probek zostata zapakowana w hermetycznie
zgrzewane worki, co zapobieglo zmianom wiasciwosci biomasy. Analiza biomasy rzeczywistej
odbywata si¢ po wykonaniu wszystkich analiz chemicznych mieszanek, dzigki czemu do walidacji
wykonano biowegle jedynie do 400°C. Powodem zawezenia temperatury procesu wytwarzania
biowegli badawczych byta analiza LZO w bioweglu wytworzonym z chemicznych mieszanek.
W przypadku biowegli wytworzonych powyzej 400°C uwalnianie LZO nie zostato potwierdzone.

3.2. Metody

3.2.1. Plan badan laboratoryjnych
Badania zostaly wykonane zgodnie z planem przewidzianym w projekcie badawczym

Preludium BIS 1 (2019/35/0/ST8/03353). W projekcie poszczegolne czynnosci zostaty podzielone

na pig¢ zadan zgodnie z rysunkiem 8.

ZADANIE 1 ZADANIE 3 ZADANIES ZADANIE 3
O JABLON
WODA
*‘» . ’DESTVLOWANA sosna »‘* . » DESTV;’I(_)(?\:\VANA
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ll:logc:t;z-f WZORZEC Z W | Chorna nzmiﬁ\ WZORZEC
- @ s0min @ 80min
2 Q
4 12 204 612 v13
o
ZADANIE 2 -.'l ZADANIE 2
WILGOTNOSC 2 WILGOTNOSC
ANALIZA a ANALIZA
GESTOSC NASYPOWA JAKOSCIOWA = GESTOSC NASYPOWA JAKOSCIOWA
MATERIA ORGANICZNA E MATERIA ORGANICZNA
POPIOL ANALIZA POPIOL ANALIZA
FRAKTALNA FRAKTALNA

ANALIZA ELEMENTARNA Penns
ZADANIE 4 ‘ enmotate

ANALIZA ELEMENTARNA
MODEL MATEMATYCZNY DANYCH '3.

Rys.8. Plan badan laboratoryjnych podzielony na poszczegdlne zadania
(opracowanie wlasne)
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Nalezy zaznaczy¢, ze zadanie 1 wraz z analizami z zadania 2 zostalo wykonane w laboratorium
Biomasy i Odpadéw w Katedrze Biogospodarki Stosowanej na Uniwersytecie Przyrodniczym we
Wroctawiu. Zadanie 3 dotyczace badania uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych wykonano
w laboratorium Chemii i Biokatalizy w Katedrze Chemii rowniez na Uniwersytecie Przyrodniczym
we Wroclawiu. Zadanie piate dotyczace walidacji danych wykonano na sze$ciomiesigcznym
miedzynarodowym stazu naukowym w Department of Agricultural and Biological Engineering
w Pennsylvania State University, State College w USA. Zadanie 1 - generowanie biowegla ze
sktadnikow biomasy. Celem zadania byta produkcja biowegla ze sktadnikéw biomasy (lignina,
celuloza, hemiceluloza) w kontrolowanych warunkach pirolizy. Zadanie 2 - okreslenie wtasciwosci
fizycznych i chemicznych mieszanek biomasy i biowegli. Celem zadania byta fizyczna i chemiczna
charakterystyka surowcow i biowegli do oceny zjawiska transformacji zanieczyszczen po obrobce
termicznej. Zadanie 3 - badanie uwalniania LZO z biowggla. Celem zadania byta charakterystyka
jakosciowa uwalnianych zanieczyszczen z biowegli oraz ocena wptywu biowegla na srodowisko
i zdrowie czlowieka. Zadanie 4 - oOkreslenie modelu wpltywu parametrow technologicznych
produkcji biowegla na uwalnianie LZO z biowegla. Celem badania byto zbudowanie modelu
matematycznego. Zadanie 5 - walidacja modelu wptywu parametréw technologicznych produkcji
biowegla na uwalnianie LZO z biowegla. Celem zadania byta ocena poprawnosci predykcji
uwalniania lotnych zwigzkow organicznych poprzez poréwnanie z rzeczywistymi pomiarami.

3.2.2. Generowanie biowegla ze sktadnikow biomasy
Biowegiel zostal wyprodukowany w metalowych zamykanych puszkach o wymiarach

57x57x82mm. W przykrywce puszki wykonano otwor o wymiarach £5 mm w celu wyréwnania
ci$nienia panujacego w puszcze. Dwanascie chemicznych mieszanek oraz trzy rodzaje biomasy
lignocelulozowej byty zwazone za pomoca wagi analitycznej z doktadno$cig do czterech miejsc po
przecinku. Substraty badawcze wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C przez
24 godziny (WAMED, model KBC-65W, Warszawa, Polska). Naste¢pnie probki badawcze zostaty
umieszczone w piecu muflowym (SNOL 8.1/1100, Uciana, Litwa). W celu zapewnienia atmosfery
beztlenowej w trakcie procesu pirolizy komorg reaktora wypelniono dwutlenkiem wegla. Warto$¢
przeptywu gazu wynosita 10 dm®-h, przy szybkosci ogrzewania reaktora 50°C-min. Ogrzewanie
reaktora rozpoczynalo si¢ po pigciu minutach dostarczania gazu inertnego do komory reaktora.
Wytworzone biowegle po wystudzeniu byly przechowywane w hermetycznie zamykanych
zgrzewanych workach, ktore zapewnity zachowanie wlasciwosci probek biowegli.

Na rysunku 9 przedstawiono procedur¢ wytwarzania biowegla z chemicznych mieszanek
oraz biomasy. Wyprodukowano 204 biowegle z chemicznych mieszanek oraz 27 biowegli
Z rzeczywistej biomasy lignocelulozowej. Walidacja danych zostata przeprowadzona do 400°C,
poniewaz powyzej tej temperatury nie wystepowaly widma lotnych zwigzkéw chemicznych. Czas

trwania procesu byt niezmienny i wynosit 60 minut.
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Rys.9. Procedura wytwarzania biowegli z mieszanek chemicznych oraz z biomasy rzeczywistej
(opracowanie wlasne)

Na podstawie rdznicy masy probki przed i po przeprowadzeniu procesu pirolizy obliczono
wydajnos¢ masowa zgodnie ze wzorem numer 5, gesto$¢ energii zgodnie ze wzorem numer 6 oraz

wydajnos¢ energetyczna zgodnie ze wzorem numer 7.

m
M, = —-100 (5)

a
gdzie:

M, wydajnos¢ masowa procesu, %

mamasa suchego materiatu przed procesem, g

mp masa biowegla, g

_ HHV,,
4™ Huy, (6)

gdzie:
Eqzageszczenie energii, %
My wydajnos¢ masowa procesu, %
HHV, ciepto spalania biowegla, J-g*
HHV; ciepto spalania suchego materiatu przed procesem, J-g*
E,=E4 M, )
gdzie:
E, wydajnos$¢ energetyczna procesu, %
Eq zageszczenie energii, %
My wydajno$¢ masowa procesu, %
3.2.3. Okreslenie wilasciwosci sktadnikow biomasy i wygenerowanych biowegli

Gestos$¢ nasypowa
Gesto$¢ nasypowa materialu zostalta wyznaczona metoda wagowg przy uzyciu

znormalizowanego cylindra pomiarowego zgodnie z norma PN-EN 1SO 17828:2016-02. Probki
badawcze zostaty wysuszone w temperaturze 105°C przez 24 godziny do osiggniecia statej masy
oraz zmielone do granulacji okoto 0,1 mm. Czysty suchy cylinder pomiarowy zostat zwazony,

nastgpnie na poziomej powierzchni zostal napetiony probka badawcza do goérnej krawedzi.
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Nastgpnie cylinder wypelniony probka badawcza byl wazony na wadze laboratoryjnej
z doktadnosciag do czterech miejsc po przecinku. Badanie zostalo wykonane w trzech

powtodrzeniach, a obliczenia gestosci nasypowej zostaty wykonane zgodnie ze wzorem 8.

b= ®
gdzie:
pn gesto$¢ nasypowa, g - cm’
m; masa cylindra pomiarowego z probka, ¢
m, masa cylindra pomiarowego, ¢
V- pojemno$é cylindra pomiarowego, cm?®
Wilgotnosé

Wilgotno$¢ materiatu zostala okreslona za pomoca metody suszarkowej w atmosferze
powietrza suchego. Zmielenie materiatu doprowadzito do ujednolicenia jego struktury. Masa
zostata zmierzona na wadze analitycznej z dokladnoscia do czterech miejsc po przecinku.
Obliczanie suchej masy na podstawie pozostatosci i zawartosci wody przeprowadzono zgodnie
z normg PN-EN 14346:2011. Sucha masa probki to cze¢$¢ masy probki bez zawartosci wody,
wyrazona jako procent masy probki. Wilgotnos¢ zostala okreslona zaréwno dla materiatow
surowych (12 mieszanek oraz 3 rodzaje biomasy) oraz dla biowegli (204 biowggle z chemicznych

mieszanek oraz 27 biowegli z biomasy) na podstawie wzoru numer 9.

mpy, —m
My =—"—2-100% )
mm
gdzie:
Mc wilgotno$¢ materiatu, %
Mm masa mokrego materiatu, g
ms masa suchego materiatu, g
Popiotl

Oznaczenie suchej masy organicznej dla wytworzonych biowegli oraz surowych
materiatbw wykonano zgodnie z normg PN-EN 15169:2011. Oznaczono zawarto$¢ popiotu
zgodnie z norma PN-80/G-04512. W pierwszej kolejnosci probka badawcza byta ogrzewana
w piecu muflowym (SNOL 8.1/1100, Uciana, Litwa) do 550°C w czasie 3 godzin w warunkach
tlenowych w celu okreslenia zawartosci suchej masy organicznej. Probka badawcza byta wazona
przed analizg oraz po zakonczeniu analizy, aby okresli¢ ubytek masy. W analizach wykorzystano
wage analityczna oraz sporzadzano pomiary z doktadnoscig do czterech miejsc po przecinku.

Zawarto$¢ popiotu zostata okreslona zgodnie ze wzorem numer 10.

ms—m
Ashy, = (# 100) (10)
m, —my

gdzie:

Ashy, zawarto$¢ popiotu w procentach suchej pozostatosci, %

mz masa pustego tygla, g
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m, masa tygla z materiatem przed procesem, g
M3 masa tygla z pozostalo$cia po procesie spopielenia materiatu w 550°C, g
Kolejno zostata okre§lona sucha masa organiczna, zgodnie ze wzorem 11.

Oy =1 — Ashy, (11)

gdzie:
Onm sucha masa organiczna, %
Ashy, zawarto$¢ popiotu w procentach suchej pozostatosci, %

Analiza elementarna
Analiza sktadu pierwiastkowego zostata wykonana za pomocg analizatora elementarnego

(Perkin Elmer CHNS 2400, Waltham, Massachusetts, USA) zgodnie z normg PKN-ISO/TS
12902:2007. W probkach badawczych surowych oraz biowgglach oznaczono wegiel, wodor, azot
oraz siarke, natomiast tlen zostat obliczony zgodnie ze wzorem 12. W analizie elementarnej
wykorzystano kolumng CHNS (ang. oxidation reduction tube). Przed przystgpieniem do badania
urzadzenie nalezalo wygrza¢ oraz dokonaé¢ kalibracji kolumny analitycznej. Urzadzenie byto
konfigurowane zgodnie z wytycznymi dotyczacymi analizy pierwiastkowej CHNS. W tym celu
przygotowywano standardowe wzorce, o znanym sktadzie pierwiastkowym. Za kazdym razem
wyniki kalibracji znajdowaty si¢ w granicach norm zalecanych przez producenta. Otrzymane
wyniki byly weryfikowane pod wzgledem doktadnos$ci i precyzji, co zapewniato wiarygodnosc
analiz. Wszelkie odchylenia od normy byly natychmiast identyfikowane i korygowane. Proces
analityczny odbywatl si¢ zgodnie z standardami jakosci, aby uzyskac reprezentatywne i powtarzalne
wyniki.

0=100%—C—H—N —S — Ashy, (12)
gdzie:
C zawarto$¢ wegla, %
H zawarto$¢ wodoru, %
N zawarto$¢ azotu, %
S zawarto$¢ siarki, %
O zawarto$¢ tlenu, %
Ashg, zawarto$¢ popiotu w procentach suchej pozostatosci, %

Procedura eksperymentu polegata na odwazeniu £500 mg probki analitycznej do
cynowego tygla, ktory nastgpnie byt szczelnie zamykany. Zamknigta probka w tyglu cynowym
zostata umieszczona w urzadzeniu z systemem automatycznego dozowania probek. Maksymalna
liczba probek, podczas jednorazowej analizy to 60, czas trwania jednej analizy to okoto 8 minut.
Analizy zostaly przeprowadzone w trzech powtdrzeniach dla wszystkich probek badawczych.
Wygenerowano 648 wynikow dla chemicznych komponentow oraz 108 wynikow dla biomasy

lignocelulozowej.
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Cieplo spalania
Badanie zostato wykonane za pomocg bomby kalorymetrycznej (IKA Werke GmbH, model C200,

Staufen, Niemcy) zgodnie z normg PN-Z-15008-04:1993. Celem badania byto okreslenie ciepta
spalania probek. Na precyzyjnej wadze laboratoryjnej odwazono +0,3g probki analitycznej,
z doktadnoscia do czterech miejsc po przecinku. Nastgpnie probke umieszczono w tyglu
i umocowano w naczyniu z 10 ml wody destylowanej, a jej punkt zaptonu zostal potaczony
bawetnianym sznurkiem. W trakcie badania, w zamknietym naczyniu, wytworzono cis$nienie
wynoszace 30 bar. Pojedyncze badanie trwato 8 minut. Liczba przebadanych probek to 204
biowegle powstatych z mieszanek chemicznych oraz 27 biowegli powstatych z biomasy
lignocelulozowej oraz probki nieprzetworzone. Badanie zostato wykonane w trzech powtorzeniach
w wyniku czego wytworzono 648 wynikéw dla chemicznych komponentow oraz 108 wynikow dla
walidacji wykonanej z biomasy lignocelulozowej. Wynikiem eksperymentu laboratoryjnego byto
okreslenie ciepta spalania (HHV) materiatlow badawczych. HHV uwzglednia energie, ktora jest
odzyskiwana poprzez kondensacje pary wodnej, co zwigksza catkowita ilos¢ wydzielonej energii.
Kolejno obliczono bezpopiotowe ciepto spalania (HHV4a) jest korygowane o zawarto$¢ popiotu,
ktory pozostaje po spaleniu paliwa. Popiot nie zawiera zwykle Zadnej wartosci energetycznej

i moze obniza¢ rzeczywiste ciepto spalania paliwa (por. wzor 13).

HHV
HHVyqr = —— (13)
gdzie:
HHVgar bezpopiotowe ciepto spalania, MJ-kg?
HHV ciepto spalania, MJ-kg?
m; masa popiotu zawartego w suchym materiale, ¢
m, masa suchego materiatu, g
3.2.4. Badanie uwalniania LZO z biowegla

Analiza lotnych zwiazkow organicznych zostata przeprowadzona przy uzyciu
chromatografu Shimadzu GCMS QP 2020 Plus (Shimadzu, Kyoto, Japonia) wyposazonego
w kolumne kapilarng ZB-5Msi 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Phenomenex Ltd., Torrance, CA,
USA). Badania przeprowadzono w laboratorium Chemii i Biokatalizy w Katedrze Chemii rowniez
na Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu. Do separacji, identyfikacji i iloSciowej analizy
lotnych zwigzkoéw organicznych zastosowano chromatografie gazowa GC-MS w polaczeniu
z mikroekstrakcjg do fazy statej w fazie gazowej (SPME Arrow, wldkno Arrow, Shimadzu, Kyoto,
Japonia). Warunki pracy chromatografu gazowego byly nastgpujace: temperatura portu
wtryskowego 50°C, program temperaturowy rozpoczat si¢ przy 50°C i utrzymywany byt przez 2
minuty, nastepnie z predkoscig 3°C-min ! wzrastat do 180°C, a nastepnie z predkoscig 20°C-min*
do 270°C, utrzymujac t¢ temperatur¢ przez 5 min. Gazem nosSnym w badaniach byt hel

0 przeplywie 1 ml-mint. Ekstrakcje LZO przeprowadzono za pomoca widkna SPME Arrow
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0 Srednicy 1,10 mm DVB/C-WR/PDMS (Supelco, Bellefonte, PA, USA). Ekstrakcje
przeprowadzono w wialkach o pojemnosci 20 ml (22,5% 75,5mm, gwint N18, 20 ml, szkto biate)
przez 30 minut w temperaturze 45°C. Czas inkubacji wynosit 10 minut w tej samej temperaturze.
Analizatory byly desorbowane w warunkach portu wtryskowego GC przez 3 minuty. Warunki
pracy masowego spektrometru MS byty nastepujace: temperatura interfejsu 250°C, temperatura
zrodta jonow 250°C, skanowanie 40-400 m/z (Biatowiec i in. 2019a; Lyczko i in. 2021).

W celu minimalizacji wystgpowania niepozadanych zaklécen w  widmie
chromatograficznym, analizy byly wykonywane w okreslonym czasie oraz czystosci. Aby
utrzymac jednolite warunki analityczne, biowegiel zostat poddany analizie w pierwszym tygodniu
od jego produkcji. Kazda z probek byta przechowywana w szczelnie zamknigtych zgrzewanych
workach. Biowegiel w ilosci 0,5 g byt odwazany do 20 ml fiolek i szczelnie zamykany za pomoca
aluminiowych magnetycznych nakretek z septg PTFE (politetrafluoroetylen). Fiolki z nakretkami
i septami kazdorazowo byly nowe oraz dotykane za pomocg jednorazowych rekawiczek. Biowegiel
byt otwierany tylko w celu odwazenia probek analitycznych do trzech fiolek, poniewaz badanie
zostato wykonane z trzech powtorzeniach. Czas odwazania trzech probek nie przekraczat 5 minut.
Po przygotowaniu probek w laboratorium Biomasy i Odpadow w Katedrze Biogospodarki
Stosowanej na Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu probki badawcze byly transportowane
w przeciaggu godziny do laboratorium Chemii i Biokatalizy w Katedrze Chemii réwniez
na Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu. Nastgpnie probki byty przygotowywane do
badania na chromatografie gazowym. Do fiolek z probkami badawczymi dodawano 0,5 ml wody
destylowanej oraz 20 ug wzorca wewnetrznego kariofilenu o stezeniu 1 mg'ml™. Ze wzgledu na
zdolnoéci absorpcyjne biowegla, wzorzec wewnetrzny byt umieszczany na papierze filtracyjnym
0 wymiarach 2 x 2 cm typu 3 pg-cm? Nastepnie probki byty umieszczane na rakach.
Wygenerowane dane zostaly poréwnane w programie LabSolutions z biblioteka bazy danych
Shimadzu GCMS-QP™, ktora zawiera widma masowe ulatwiajace identyfikacje zwigzkow
(Shimadzu, Kyoto, Japonia).

3.2.5. Bilans uwalniania LZO z biowegli
Bilans uwalniania lotnych zwiazkéw organicznych jest kluczowym elementem analizy,

opierajacym si¢ na obserwacji uwalniania LZO przed oraz po procesie pirolizy. Ocena wptywu
parametréw technologicznych powinna odnosi¢ si¢ do stanu faktycznego zaistnialego przed
procesem pirolizy. W badaniu uwalniania LZO we wszystkich materiatach badawczych zostata
okreslona liczba uwolnionych LZO z uwzglednieniem substancji z zatacznika 1 rozporzadzenia
UE w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz. Urz. L 353/1 WE
NR 1272/2008). W celu okre$lenia bilansu na podstawie wygenerowanych wynikow w programie
LabSolutions policzono liczbe substancji LZO wystepujgca w probkach surowych i w bioweglach
(Shimadzu, Kyoto, Japonia). Nalezy zaznaczy¢, ze indywidualny profil LZO posiadata kazda

probka badawcza w stanie nieprzetworzonym (CB1 — CBI12, jablon, sosna, stoma konopna)
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oraz kazdy wygenerowany biowegiel w danej temperaturze. Dzigki policzeniu liczby substancji
wystepujacych przed procesem oraz po procesie na podstawie roznicy (por. wzor 14) okre$lono

wplyw procesu toryfikacji czy pirolizy na liczb¢ uwolnionych substancji LZO.

Byoc = LZ0y — LZOq (14)
gdzie:
Buoc liczba substancji LZO netto, szt.
LZOy liczba substancji LZO po procesie termicznym, szt.
LZO: liczba substancji LZO przed procesem termicznym, Szt.

W celu przedstawienia wynikow tej analizy postuzono si¢ zestawieniem ich na wykresie
punktowym z liniami taczagcymi w celu okre$lenia trendu danych. Model liniowy zalezny
od temperatury zostal pogrupowany zgodnie z probkami badawczymi. W rezultacie okreslono
bilans uwalniania LZO dla kazdej probki badawczej o wilasnej charakterystyce zawartoSci
sktadnikow strukturalnych (lignina, celuloza oraz hemiceluloza). Analizy zostaly wykonane
W sposéb ujednolicony, co pozwolilo na porownywanie ze sobg wynikéw badan. Dzigki takiemu
zestawieniu wynikow okre$lono wptyw temperatury oraz sktadnikow strukturalnych na uwalnianie
LZO netto oraz uwalnianie niebezpiecznych LZO netto. Wyniki analizy sg liczbami catkowitymi
(ujemnymi oraz dodatnimi), co wskazuje na efekt uwalniania LZO z probek badawczych. Dane
znajdujace si¢ ponizej osi Yy (temperatura) sg najkorzystniejsza obserwacja ze wzgledu na utrate
LZO podczas procesu termicznego. Szczegotowe badanie szlakow przeksztatcen substancji bedzie
stanowi¢ dalsze perspektywy analizy tych badan. Natomiast W ww. pracy skupiono si¢ na ocenie
ryzyka wynikajacego z uwalniania LZO oraz okresleniu warunkow optymalnych procesu. Bilans
uwalniania LZO netto wyjasnia efekt uwalniania LZO z biowegli. Kluczowym elementem badania
bylo zestawienie wystepowania niebezpiecznych LZO z zal. 5 rozporzadzenia UE w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz. Urz. L 353/1 WE NR
1272/2008). Okreslenie roznicy w wystepowaniu niebezpiecznych LZO przed oraz po procesie
termicznych pozwala oceni¢ ryzyko ptynace z jego produkcji w okre§lonych warunkach
(temperatura) dla konkretnych substratow (sktad strukturalny).

3.2.6. Okreslenie modelu i walidacja wplywu parametrow technologicznych produkcji
biowegla na uwalnianie LZO z biowegla
Analiza fraktalna
Z uwagi na zlozono$¢ uzyskanych chromatograméw, w celu uzyskania ujednoliconej

wartosci charakteryzujacej zmienno$¢ chromatogramow zaproponowano wyznaczenie wymiaru
fraktalnego  chromatogramu. Analiza fraktalna zostalta wykonana dla  wykresow
chromatograficznych w celu oceny stopnia ich zmiennos$ci za pomoca programu Benoit 1.3
(TruSoft International, St. Petersburg, FL). Analiza wymiaru fraktalnego, w tym wymiaru
pudetkowego (ang. box dimension), jest nowym narzedziem w badaniach chromatograficznych

(Wuiin. 2020). Metodyka analizy wymiaru fraktalnego obejmuje obliczanie wymiaru fraktalnego
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obiektéw. Te metody analizy wymiaru fraktalnego sa istotne w badaniach ztozonych struktur
i ksztatltow, umozliwiajagc matematyczne opisanie ich skomplikowania i nieregularnosci (Yiyu

i in. 2003). Wymiar pudetkowy jest definiowany jako wyktadnik Dy w zwigzku:

N(d) = % (15)
gdzie:
N(d) liczba pudetek o rozmiarze liniowym
d koniecznych do pokrycia zestawu danych punktéw roztozonych na ptaszczyznie
dwuwymiarowej
Dy, wyktadnik wymiaru pudetkowego

Aby pokry¢ zbidr punktow lezacych na gladkiej linii, potrzebna jest pewna liczba pudetek

proporcjonalna do ) aby pokry¢ zbidr punktow réwnomiernie roztozonych na ptaszczyznie,

proporcjonalnej do FEL Ten wymiar jest czasami nazywany wymiarem siatki, poniewaz dla wygody

matematycznej pudetka sg zazwyczaj czeScig siatki. Mozna zdefiniowa¢ wymiar pudetkowy,
w ktorym pudetka sg umieszczone w dowolnej pozycji i orientacji, aby zminimalizowac¢ liczbg
pudetek potrzebnych do pokrycia zbioru. Oczywiscie jest to bardzo trudny problem obliczeniowy,
aby znalez¢ wsrod wszystkich mozliwych sposobow pokrycia zbioru pudetkami o rozmiarze
d konfiguracje minimalizujagcg N(d). Ponadto, jesli nadmierne oszacowanie N(d) w wymiarze
siatki nie zalezy od skali, jesli zbior jest samopodobny, to stosowanie pudetek w siatce lub
minimalizacja N(d) przez pozwalanie pudetkom na zajecie dowolnej pozycji jest skazane
na uzyskanie tego samego wyniku. Jest to spowodowane tym, ze prawo potggowe jak we wzorze
numer 15 jest takie, ze wyktadnik nie zmienia sig, jesli pomnozymy N(d) lub d przez dowolng statg.
W praktyce, aby zmierzy¢ wymiar fraktalny Dy, liczy si¢ liczbe pudetek o rozmiarze liniowym
d koniecznych do pokrycia zbioru dla zakresu wartosci d i przedstawia si¢ logarytm liczby N(d) na
osi pionowej w stosunku do logarytmu d na osi poziomej.

Techniczna procedura dotyczaca analizy fraktalnej wykres6w chromatograficznych zostata
szczegdtowo przedstawiona na rysunku 10. W pierwszej kolejnosci, z programu LabSolutions
zostaty wyeksportowane wykresy chromatograficzne (Shimadzu, Kyoto, Japonia). Kazdy wykres
zostal odpowiednio skalowany tak, aby wszystkie piki zostaty ujete na wykresie. Ustalono jednolita
skale dla wszystkich wykresow chromatograficznych tak, aby zachowac¢ jednolitos¢ wykresow.
Kolejno wykres byl eksportowany i wycinano z niego linie odniesienia oraz pik wzorca
wewngtrznego, ktore mogltyby wplywac¢ na wynik wymiaru fraktalnego. Wynikiem takiej decyzji
byta wytgczna analiza pikéw chromatograficznych wystepujacych podczas badania. Pozostawienie
linii odniesienia oraz piku wzorca wewnetrznego zwickszyloby zakres wymiaru fraktalnego,
a rzedna wyniku $wiadczy o zmiennosci danych.

Nastepnie wykresy zostaty zaktualizowane pod wzgledem rozdzielczosci 96 dpi (ang. dots per

inch), aby zapewni¢ spdjnos¢ i doktadnos$¢ dalszej analizy. Po przygotowaniu wykreséw zostaty
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one zaimportowane do programu Benoit, gdzie przeprowadzono wiasciwa analiz¢ fraktalng

(TruSoft International, St. Petersburg, FL, USA). Gotowe obrazy zapisane w formacie BMP byty

wgrywane pojedynczo do programu Benoit przy wyborze analizy ang. box dimension - wymiar

pudetkowy. Kazdy wykres byl wgrywany osobno do programu, a analizy zostaly wykonane

w trzech powtorzeniach dla kazdej probki badawczej. Analize fraktalna wykonano dla wszystkich

probek badawczych, czyli chemicznych mieszanek oraz biomasy rzeczywistej. W rezultacie tej

analizy, uzyskano wykres fraktalny oraz warto$¢ wymiaru fraktalnego, ktore sa kluczowe dla

interpretacji wynikow i dalszych badan.

Rys.10. Procedura analizy fraktalnej za pomoca programu Benoit dla wykreséw chromatograficznych

uwalniania LZO z biowegli
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Analiza statystyczna
Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych otrzymane wyniki w zakresie wtasciwosci

fizycznochemicznych substratow oraz wlasciwego badania uwalniania LZO z biowegla poddano
weryfikacji statystycznej z wykorzystaniem programu Statistica 13 (Tibco, Kalifornia USA).
Przeanalizowane charakterystyki substratow oraz produktow mozna podzieli¢ na cztery dziaty:
wlasciwosci produkcyjne biowegla, wlasciwosci paliwowe, wlasciwosci uwalniania LZO oraz
analiza fraktalna. Wszystkie te analizy sprowadzaja si¢ do okreslenia parametrow, w ktorych
potencjalne uwalnianie LZO jest najbardziej niebezpieczne dla ludzi i srodowiska. Waznym
aspektem analizy statystycznej jest okreslenie optymalnych warunkéw produkcyjnych ze wzgledu
na wiasciwosci produktu, uwzgledniajac nie tylko aspekty fizykochemiczne, lecz przede
wszystkim wlasciwosci uwalniania LZO.

W ramach badania przeprowadzono analize¢ danych przy uzyciu oprogramowania Statistica
13 (Tibco, Kalifornia USA), z wykorzystaniem wykresow powierzchniowych NKWO
(najmniejszych kwadratow wazonych odlegtosciami), ktora jest metoda wygladzenia danych.
Metoda ta pozwala odfiltrowac szum i przeksztalci¢ dane w gtadka krzywa, ktora jest wzglednie
nieobcigzona obserwacjami odstajacymi. Metoda ta zostala wybrana ze wzgledu na jej zdolnos¢ do
prezentacji trojwymiarowych powierzchni na podstawie punktow danych, przy uwzglednieniu
nieliniowych zalezno$ci migdzy zmiennymi. Wszystkie parametry zostaly przedstawione za
pomocg wykreséw powierzchniowych, natomiast parametry, ktoére byly wykonane w trzech
powtorzeniach zostaty zweryfikowane statystycznie poprzez wykonanie analizy wariancji metoda
ANOVA (na poziomie istotnosci p<0.05), majacej na celu sprawdzenie wystgpowania istotnych
réznic pomigdzy $rednimi parametrow badanego procesu wzgledem poszczegolnych temperatur
i bezpopiotowej masy molowej. Po przeprowadzeniu analizy ANOVA, w sytuacji potwierdzenia
istotnych zréznicowan pomigdzy S$rednimi dla danych temperatur oraz bezpopiolowej masy
molowej, dozwolone jest przeprowadzenie testow post-hoc, majacych na celu wskazanie, ktora
z zalozonych temperatur roznicuje otrzymane $rednie. Do tych analiz wykorzystano test Tukey’a
(Rozsadnej Istotnej Roznicy RIR). Test Tukeya, znany rowniez jako test porownan wielokrotnych
Tukeya, jest powszechnie stosowang technika statystyczna do poréwnywania $rednich pomig¢dzy
wszystkimi mozliwymi parami grup w analizie ANOVA (analizie wariancji).

Biowegle, dla ktérych okreslano uwalnianie lotnych zwiazkéw organicznych, zostaly
przeanalizowane za pomoca funkcji regresji nieliniowej na podstawie rownania wielomianowego
(przy przyjetym poziomie istotnosci p<0.05) dla parametrow okreslajacych wlasciwosci
fizycznochemiczne zalezne od temperatury procesu pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowe;j.
Wyniki analizy przedstawiono w postaci rownan opisujagcych dang zaleznos¢ oraz wspdtczynnik
determinacji (R?) dopasowania danych empirycznych do teoretycznych. Wobec tego réwnania
zastosowano regresje krokowa wsteczng, aby wyeliminowaé parametry nieistotne. Ogolna postaé

zastosowanego rownania wielomianowego ma postac:
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y=a,+ay,T+as; - T>?+a,-m+ag-m?+ag-T-m+a,-T>-m? (16)

gdzie:

y analizowana wtasciwos¢

a; wyraz wolny

a-a7 wspotczynniki regres;ji

T temperatura procesu, °C

m bezpopiotowa masa molowa g-mol*

Interpretacja wynikow uzyskanych na podstawie modelu wielomianowego (wzor 16)
pozwala na dokltadne zrozumienie, ktore parametry maja wigkszy wplyw na warto$¢ zmienne;j
zaleznej y oraz w jaki sposob te parametry oddziatujg na siebie. Wspotczynniki a, (wptyw liniowy)
oraz az (wpltyw kwadratowy) reprezentuja wptyw temperatury procesu na zmienng zalezna, co
oznacza, Z€ zmiany temperatury mogg zar6wno bezposrednio, jak i w sposob nieliniowy, wplywac
na warto$¢ y. Analogicznie, wspotczynniki as (wptyw liniowy) oraz as (wptyw kwadratowy)
reprezentujg wptyw bezpopiolowej masy molowej na zmienng zalezng, wskazujac, ze ten parametr
réwniez wptywa na y w sposob zaréwno bezposredni, jak i nieliniowy. Dodatkowo, wspotczynniki
as | ar uwzgledniajg interakcje migdzy temperaturg procesu a bezpopiotowa masg molows.
Oznacza to, ze nie tylko indywidualne wartosci tych parametréw, ale takze ich wzajemne
oddzialywanie, wptywaja na warto$¢ zmiennej zaleznej y. Interpretacja wspotczynnikow modelu
wskazuje, ze wyzsze wartosci bezwzgledne tych wspotczynnikow maja silniejszy wplyw
odpowiednich zmiennych lub ich interakcji na wartos¢ zmiennej zaleznej y.

Dla wszystkich biowggli zastosowano ten sam stopien wielomianu, co zapewnia
poréwnywalnos¢ wynikéw miedzy sobg oraz umozliwia walidacje modelu. Walidacja zostata
wykonana do temperatury 400°C dla rzeczywistej biomasy, podczas gdy dla mieszanek
chemicznych przeprowadzono ja do 600°C. Ta roznica nie wptywa jednak na poréwnywanie
wynikéw, poniewaz gtdwnym celem interpretacji jest zrozumienie wplywu temperatury procesu
oraz bezpopiotowej masy molowej probek badawczych na warto$¢ zmiennej zaleznej y, CO jest
mozliwe na podstawie analizy i poréwnania poszczegdlnych czynnikéw modelu. Dzigki temu
interpretacja wynikow modelu wielomianowego jest kompleksowa i pozwala na wycigganie

wiarygodnych wnioskéw dotyczacych badanych parametréw i ich wplywu na zmienng zalezng y.
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4. Wyniki badan i dyskusja

4.1. Generowanie biowegla ze skladnikéw biomasy
4.1.1. Efektywnos¢ produkcji biowegli
Lignina, celuloza oraz hemiceluloza zostaty wykorzystane do wytworzenia 12 mieszanek

w proporcjach odpowiadajacych rzeczywistej biomasie. Proces termiczny zawarty byt w zakresie
procesu toryfikacji oraz pirolizy od 200 do 600°C z interwatem 25°C oraz czasem przebywania
probki w docelowej temperaturze wynoszacym 60 minut. 12 mieszanek biomasy zostato
poddanych procesowi w 17 roznych temperaturach oraz jednym czasie zatrzymania. W rezultacie
otrzymano 204 biowegle, ktore postuzyly do dalszych analiz. W przypadku walidacji zakres
temperatury procesu pirolizy byt mniejszy i wynosit od 200 do 400°C z interwatem 25°C i czasem
trwania procesu 60 minut. Analizowanymi materiatami byta sosna, stoma konopna i jabton.
W rezultacie otrzymano 27 biowegli wytworzonych z rzeczywistej biomasy. Zakres temperatury
oraz bezpopiotowa masa molowa znajduje si¢ w zakresie wykonanych analiz, co pozwala na
walidacje danych.

Podstawowym parametrem okres$lajacym efektywnos$¢ procesu produkcji biowegla jest
wydajnos¢ masowa My, ktora zostata przedstawiona na rys. 11. Wydajno$¢ masowa malata wraz
ze wzrostem temperatury procesu, co potwierdzito si¢ w bioweglach pochodzacych z chemicznych
mieszanek oraz biomasy. Nalezy zaznaczy¢, ze w biomasie rzeczywistej rowniez dostrzegalne sg

roéznice w szczegolnosci w miejscu zmiany koloru niebieskiego na czerwony.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA

B > 80
Bl <80
B <60
B <40
B <20

Rys.11. Wydajno$¢ masowa (My) procesu pirolizy chemicznych mieszanek oraz rzeczywiste biomasy
walidacyjnej
(opracowanie wiasne)

Dane dotyczace ciepta spalania substratow oraz produktéw postuzyly do okreslenia
wspotczynnika zaggszezenia energii Edr. Im wyzszy wspotczynnik zageszczenia energii, tym
bardziej efektywny jest proces produkcji biowegla. Wyzszy wspotczynnik zageszczenia energii
oznacza, ze uzyskany biowegiel zawiera wigcej energii w poréwnaniu do ilo$ci energii zawartej
W pierwotnym surowcu uzywanym do jego produkcji. Wspodtczynnik zageszczenia energii

w bioweglach wytworzonych z mieszanek chemicznych wzrastal wraz z temperaturg oraz
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bezpopiotowa masg molowg. Na rysunku 12 przedstawiono wspotczynnik zageszczenia energii

mieszanek chemicznych oraz biomasy.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA

&

o LN | ] ]
AANAAANAV
BN R A NS R

s

Rys.12. Wspoétczynnik zaggszezenia energii (Edr) chemicznych mieszanek oraz biomasy rzeczywistej na
skutek procesu pirolizy
(opracowanie wlasne)

Kolejnym wspoélczynnikiem jest wydajnos¢ energetyczna Ey, ktéra jest iloczynem
wydajnos$ci masowej My oraz wspotczynnika zageszczenia energii Edr. Wspotczynnik ten maleje
wraz ze wzrostem temperatury procesu pirolizy, co mozna tlumaczy¢ degradacja struktur
organicznych w wyzszych temperaturach, prowadzaca do mniejszej wydajnosci energetycznej
produktu koncowego. Warto zauwazy¢, ze spadki wspolczynnika sg szczegdlnie widoczne dla
probek o najwyzszej bezpopiotowej masie molowej, co jest charakterystyczne dla celulozy (por.
rys. 13). Wspotczynnik wydajnosci energii maleje od 350°C dla chemicznych mieszanek o nizszej
bezpopiotowej masie molowej. W przypadku biomasy rzeczywistej spadek wspotczynnika
Ey zaczyna si¢ w temperaturze 275°C. Widoczne jest rowniez zagi¢cie modelu w $rodkowe;j
czegsci, co swiadezy o nizszym wspotczynniku dla probki o sredniej bezpopiotowej masie molowe;.

Analiza ta wskazuje, ze temperatura procesu oraz masa molowa sg kluczowymi czynnikami.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA

M <92
I <82
B <72
I <62
Il <52
M <42

e,
s

o :
= 2,
-3

Rys.13. Wydajno$¢ energetyczna (Ey) procesu pirolizy chemicznych mieszanek oraz biomasy
(opracowanie wlasne)
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4.1.2. Dyskusja

Zwigkszenie udzialu ligniny w probkach badawczych skutkowato wzrostem wydajnos$ci
masowej My. Lignina, ze wzgledu na swoja bardziej skomplikowang strukture chemiczng i wigksza
ilo§¢ wigzan chemicznych, jest bardziej stabilna termicznie niz pozostate skladniki.
W chemicznych mieszankach zalezno$¢ miedzy zawartoscia ligniny a wydajnoscia masowa jest
bardziej widoczna niz w probkach biomasy. W probkach biomasy rzeczywistej roznice te sa
réwniez zauwazalne, szczegdlnie w miejscach zmiany koloru w modelu danych. W przypadku
sktadu pierwiastkowego biowegla, istotnym pierwiastkiem jest tlen, ktérego wyzsza zawartosé
prowadzi do wigkszych strat masy w postaci gazow, co wptywa na obnizenie wydajno$ci masowe;j.
Wyzsze temperatury i dtuzszy czas pirolizy zwykle prowadza do wigkszych strat masy, ale moga
poprawi¢ jakos$¢ i stabilno$¢ koncowego produktu (Wisniewska i in. 2022).

Wspoétezynnik zageszczenia energii EAr w bioweglach wytworzonych z mieszanek
chemicznych wzrastal wraz z temperatura oraz bezpopiotowa masg molowa. Wyzsza zawartos¢
celulozy w substracie oraz wyzsza temperatura procesu przetwarzania skutkowaty wyzszym Edr.
W przypadku biomasy rzeczywiste] najwyzsze warto$ci wspotczynnika zageszczenia energii
uzyskiwata probka o sredniej masie molowej odpowiadajacej sosnie, ktora zawiera wieksza
zawarto$¢ ligniny. Warto zaznaczy¢, ze strukturalne sktadniki biomasy nie sg jedynym parametrem
wptywajacym na jej ciepta spalania, co w konsekwencji wptywa na wspotczynnik zageszczenia
energii. Sktad pierwiastkowy, a w szczeg6lnosci tlen, wplywa istotnie na warto$¢ zageszczenia
energii. Nizsza zawarto$¢ tlenu w biowgglach prowadzi do wyzszego wspotczynnika zageszczenia
energii, poniewaz tlen wchodzi w interakcje, ktore prowadza do powstawania gazéw. Efektem tego
jest utrata energii podczas trwania procesu w postaci gazow, co skutkuje mniejsza zawarto$cia
energii w produkcie koncowym (Seithtanabutara i in. 2023).

W procesie pirolizy obserwuje si¢, ze wspotczynnik wydajnosci energetycznej zazwyczaj
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Wzrost temperatury procesu wplywa istotnie na ten
wspotczynnik, zwigkszajac rozktad termiczny materiatu, co moze prowadzi¢ do utraty czgSci
energii zawartej w surowcu w postaci gazow lub innych produktéw ubocznych, zamiast
przeksztalcenia jej w energie¢ w pozadany sposob. Im wyzszy wspdlczynnik wydajnosci energii,
tym bardziej efektywny jest proces przetwarzania biomasy w produkty energetyczne. Oznacza to,
ze uzyskuje si¢ wiecej energii w postaci produktow w stosunku do ilo$ci energii zawartej
W pierwotnym surowcu uzywanym do procesu pirolizy. Wydajno$¢ masowa i wspdtczynnik
zageszczenia energii dla drzew owocowych oraz stomy konopnej jest podobny i zawarty zazwyczaj
w granicach okoto 30-40% dla My oraz 1,2 do 1,4 dla Edr. Biowegiel z sosny czesto charakteryzuje
si¢ wysoka wydajno$ciag masowa, zaleznie od warunkow pirolizy. Na przyktad, przy pirolizie
w temperaturze 350-450°C, mozna uzyska¢ wydajno$¢ masowag rzedu 35-50%. Wspotczynnik
zageszczenia energii Edr dla bioweggla z sosny moze wynosic¢ od 1,3 do 1,5, co zalezy od zawartosci

wegla i warunkow produkeji (Wang i in. 2024).
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4.2. Okreslenie wlasciwosci skladnikéw biomasy i wygenerowanych biowegli
4.2.1. Whasciwosci wygenerowanych biowegli
Wilgotnosé
Substraty badawcze, czyli mieszanki chemiczne ligniny, celulozy, hemicelulozy oraz

biomasa walidacyjna w stanie nieprzetworzonym posiadaty wilgotnos¢ do okoto 7% zawartosci
wody w stosunku do masy surowca (por. rys. 14). Najwiccej wilgoci posiadaty probki CB10 dla
mieszanek chemicznych oraz sosna z biomasy walidacyjnej.
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Bezpopiolowa masa molowa, g'mol!
Rys.14. Wilgotnos$¢ nieprzetworzonych materiatdw w odniesieniu do bezpopiotowej masy molowej
(opracowanie wlasne)

W przypadku wytworzonych biowegli wilgotno$¢ chemicznych mieszanek byta najwyzsza
w najnizszych temperaturach procesu 200 do 275°C dla probek o najnizszej bezpopiotowej masie
molowej. Wilgotno$¢ delikatnie wzrosta dla biowegli wytworzonych w najwyzszych

temperaturach (por. rys. 15).
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Rys.15. Zmiany zawarto$ci wilgotno$ci w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz
biomasy rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowe;j
(opracowanie wlasne)
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Nalezy zauwazy¢, ze najnizsza wilgotnos¢ na catym przekroju masy molowej byta
w temperaturze od 450 do 525°C dla chemicznych mieszanek. W przypadku biomasy rzeczywistej
najwigksza wilgotnos¢ wystepowala w bioweglach wytworzonych w wysokich temperaturach od
275 do 400°C, ale tylko dla stomy konopnej i drewna jabtoni. Biomasa w postaci drewna sosny
charakteryzowala si¢ najnizsza wilgotnosciag w wysokich temperaturach procesu od 300 do 400°C
(por. rys. 15).

Gestos¢ nasypowa
Substraty badawcze, czyli mieszanki chemiczne oraz biomasa walidacyjna w stanie

nieprzetworzonym posiadaly gestos¢ nasypowa, ktora zgodnie z trendem na rysunku 16 wzrasta
wraz z bezpopiolowa masg molowg o czym $wiadczy wspolczynnik R?=0,26. W przypadku
biomasy surowej dane dotyczace gestosci nasypowe sg rowniez odstajace i sg najnizsze dla probek
stomy konopnej i sosny. Natomiast jablon ma najwyzsza gesto$¢ nasypowa wynoszacg prawie 400

kg-m= i zbliza si¢ do warto$ci chemicznych mieszanek (por. rys. 16).
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Rys.16. Ggsto$¢ nasypowa nieprzetworzonych materialtdow w odniesieniu do bezpopiotowej masy molowej
(opracowanie wlasne)

W przypadku gestosci nasypowej Wytworzonych biowegli najwyzsza gestoscig nasypowa
posiadaty probki wytworzone z chemicznych mieszanek, ktore charakteryzowaly si¢ najnizsza
masg molowg. Lignina w pelnym zakresie temperatur oraz celuloza tylko w 200°C posiadaty
najwyzsza gestos¢ nasypowa (por. rys. 17). Najnizsza gesto§¢ nasypowa wystgpowata
w mieszankach o masie molowej w zakresie od 26 do 35 g-mol* w wyzszych temperaturach
procesu od 425 do 600°C. Gesto$¢ nasypowa rzeczywistej biomasy byta najwyzsza dla sosny, ktora
posiada $rednia mase molowa (23,75 g'mol?), ale najwyzszg zawarto$¢ ligniny i najnizsza
zawarto$¢ hemicelulozy. Wartosci te byty wysokie dla biowegli w catym zakresie temperaturowym
jednak w temperaturze od 250 do 300°C byly najwyzsze i przekraczaty 400 kg-m=. Gestosé

nasypowa stomy konopnej byla nizsza niz jabloni w catym zakresie temperaturowym procesu.
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Stoma konopna posiadata gesto$é nasypowsg oscylujaca w granicach 100 kg-m3, natomiast jablon
od 200 do 300 kg-m’3.
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Rys.17. Zmiany géstoéci nasypowej w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz

biomasy rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Materia organiczna oraz popiél
Zawarto$¢ materii organicznej W substratach badawczych, czyli mieszankach chemicznych

oraz biomasie walidacyjnej w stanie nieprzetworzonym miata niskg tendencje wzrostows wraz ze
zwiekszeniem sie bezpopiolowej masy molowej wspotczynnik R?=0,2. Najwyzsza zawarto$cig
materii organicznej charakteryzowala si¢ biomasa rzeczywista, co sugeruje, ze naturalne materiaty
biologiczne majg wyzszg zawarto$¢ sktadnikéw organicznych w poréwnaniu do mieszanych lub
syntetycznych substratow. Z kolei najnizsza zawarto$¢ materii organicznej zaobserwowano
W probcee o najnizszej bezpopiotowej masie molowej, czyli w ligninie (por. rys. 18).
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Rys.18. Warto$¢ materii organicznej nieprzetworzonych materiatow badawczych w odniesieniu do
bezpopiotowej masy molowe;j
(opracowanie wlasne)
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Zawarto$¢ materii organicznej w biowgglach wytworzonych z chemicznych mieszanek
LCH byta zréznicowana i wynosita od okoto 50% do prawie 100% (por. rys. 19). Najnizsza
zawarto$¢ materii organicznej zawarta byla w bioweglach wytworzonych z chemicznych
mieszanek o najnizszej bezpopiotowej masie molowej. Im wyzsza masa molowa, tym wigksza
zawarto$¢ materii organicznej w bioweglach. Wyzsza masa molowa zwiazkéw organicznych
W biomasie moze sugerowa¢ bardziej ztozone struktury molekularne, ktore sa bardziej oporne na
rozklad termiczny. Wyzsza zawarto$¢ tlenu w biomasie moze prowadzi¢ do wigkszej ilosci reakcji
utleniania podczas pirolizy, co z kolei moze zmniejszy¢ ilo§¢ stabilnej materii organicznej
W biowegglu. W rzeczywistosci wyzsza zawartos¢ tlenu w biomasie moze zmniejsza¢ zawarto$¢
stabilnej materii organicznej w koncowym produkcie biowegla. Wyzsza masa molowa biomasy
moze jednak sprzyja¢ wigkszej zawarto§ci materii organicznej w bioweglu, pod warunkiem, ze
biomasa ta ma niskg zawartos$¢ tlenu. Ze wzgledu na temperatur¢ najwyzsze wartosci materii
organicznej byly w niskich temperaturach 200 do 300°C oraz od 500 do 600°C.

W przypadku biowegli wytworzonych z biomasy rzeczywistej (stoma konopna, sosna,
jablon), wszystkie wyniki siegaly niemal 100% zawarto§ci materii organicznej. Ponizej 98%
zawarto$ci materii organicznej charakteryzowaly si¢ biowegle wytworzone w wyzszych
temperaturach od 280°C ze stomy konopnej (23,65 g-mol™) oraz z pozostatych biowegli z biomasy
rzeczywistej: jabton (23,95 g-mol™) i sosna (23,75 g-mol™?) od 350°C.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA
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Rys.19. Zmiany zawarto$ci materii organicznej w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek
oraz biomasy rzeczywistej w zalezno$ci od temperatury procesu oraz masy molowe;j
(opracowanie wlasne)

Popiol
Zawarto$¢ popiotu w substratach badavs)czych mieszankach chemicznych oraz biomasie
walidacyjnej w stanie nieprzetworzonym ma tendencj¢ spadkowa wraz ze zwigkszeniem si¢
bezpopiotowej masy molowej na poziomie R?=0,19. Rysunek 20 przedstawia zawarto$¢
procentowa popiotu w probkach utozonych wedlug rosnacej bezpopiotowej masy molowej (od
lewej najmniejsza bezpopiotowa masa molowa do prawej najwyzsza bezpopiotowa masa molowa).

Nalezy zaznaczy¢, ze probki CB11 oraz CB12 odstaja od pozostatych danych, osiagajac zawartos¢
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popiotu siggajaca okoto 1%. Probka stomy konopnej wykazuje najnizsza zawarto$¢ popiotu
sposrod wszystkich badanych probek, z wartoscig bliska 1%. Zauwazalne jest, ze zawartos¢
popiotu w przypadku probek CB10 jest znaczaco wyzsza w pordéwnaniu do innych probek,
z warto$ciami oscylujacymi w okolicach 18%. Warto podkresli¢, Ze sosna, jabton i stoma konopna
maja relatywnie niskg zawarto$¢ popiotu w porownaniu do chemicznych mieszanek, co wskazuje
na ich potencjalne korzystne wiasciwosci w kontekscie niskiej zawarto$ci popiotu. Staba
dopasowanie modelu liniowego (R?=0,19) sugeruje, Ze wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy
molowej, istnieje niewielka tendencja do wzrostu procentowej zawartosci popiotu, ale zwigzek ten
nie jest silny. Jest to wspotczynnik determinacji okreslony dla materiatéow nieprzetworzonych
w stanie surowym.
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Rys.20. Zawarto$¢ popiotu nieprzetworzonych materiatow badawczych w odniesieniu do bezpopiotowej

masy molowej
(opracowanie wlasne)

Zawartos¢ popiotu w bioweglach wyprodukowanych z chemicznych mieszanek zawierata
si¢ od wartoéci bliskich zeru do niemalze 40%. Zawarto$¢ popiolu w bioweglu jest silnie
uzalezniona od sktadu pierwotnej biomasy. Biomasa o wysokiej zawarto$ci mineralnej (np. ro§liny
bogate w krzemionke, wapn, magnez) bgdzie generowaé biowegiel o wyzszej zawartosci popiotu.
Najwyzsza zawarto§¢ popiotu byta w calym przedziale temperaturowym dla biowegli 0 niskiej
bezpopiotowej masie molowej odpowiadajacej czystej ligninie (por. rys. 21). W wyzszych
temperaturach procesu pozostaje wyzszy procentowy udzial popiotu w koncowym produkcie.
Biowegle wytworzone z rzeczywistej biomasy charakteryzowaty si¢ niska zawartoscig popiotu nie
przekraczajacg 5%. Wyzsze zawartosci popiolu wystgpowaty w bioweglach wytworzonych
W wyzszych temperaturach powyzej 280°C dla stomy konopnej (23,60 g-mol™), natomiast dla
pozostalych biowegli jabtoni (23,95 g-mol™) i sosny (23,75 g-mol ™) od 340°C.
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Rys.21. Zmiany zawartosci popiolu w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Analiza elementarna
Wegiel
Zawarto$¢ wegla elementarnego w  substratach badawczych,

czyli mieszankach
chemicznych oraz biomasie walidacyjnej w stanie nieprzetworzonym, ma tendencj¢ spadkowsa
wraz ze zwigkszaniem si¢ bezpopiotowej masy molowej (por. rys. 22). Wspoétczynnik determinacji
wyniost R?=0,73, co wskazuje na do$¢ silne dopasowanie danych. Najwyzszg zawarto$¢ wegla
majg probki CB10, stoma konopna, sosna oraz jabton, osiagajac prawie 50%. Roznice w zawarto$ci
wegla elementarnego sa niewielkie i znajdujg sie w zakresie od 32% do 48%, co wskazuje na

stosunkowo niewielkie roznice. Probki rzeczywistej biomasy nie wyrdzniaty si¢ na tle mieszanek

Najnizsza zawarto$¢ wegla elementarnego byta dla probki, ktora stanowita czysta celuloze.
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Rys.22. Zawarto$¢ wegla elementarnego w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu do
bezpopiotowej masy molowe;j
(opracowanie wlasne)
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W przypadku biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek najnizsza (ponizej 44%)
zawarto$¢ wegla elementarnego byta dla catego przedziatu temperatury 200°C i stopniowo
narastala (por. rys. 23). Najwiecej wegla elementarnego bylo w probkach powyzej 26 g-mol?
w zakresie temperatury od 400 do 600°C. Szczyt zawartosci wegla powyzej 80% byt dla probek
od 32 g-mol* odpowiadajacych czystej celulozie i hemicelulozie w temperaturze 575 i 600°C.
W przypadku biomasy rzeczywistej zawarto§¢ wegla elementarnego narastata liniowo wraz ze
wzrostem temperatury bez szczegdlnych roznic pomiedzy probkami badawczymi. Roéznice sa
dostrzegalne powyzej 375°C dla sosny (23,75 g-mol?), ktora osigga najwyzszg zawarto$¢ wegla

elementarnego wlasnie powyzej tej temperatury.
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Rys.23. Zmiany zawarto$ci wegla w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznoS$ci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Wodor
Zawarto$¢ wodoru w substratach badawczych, czyli mieszankach chemicznych oraz

biomasie walidacyjnej w stanie nieprzetworzonym ma bardzo mata tendencje¢ spadkowg wraz ze
zwigkszaniem si¢ bezpopiotowej masy molowej. Bardzo niski R? oznacza, ze jedynie 0,03
zmienno$ci zawartosci wodoru mozna wyjasni¢ zmiennoscig bezpopiotowej masy molowej dla
nieprzetworzonych materiatow badawczych. Oznacza to, ze praktycznie nie ma istotnej zaleznos$ci
miedzy tymi zmiennymi.

Rysunek 24 przedstawia zawarto$¢ procentowg wodoru w probkach utozonych wedtug
rosnacej bezpopiotowej masy molowej (od lewej najmniejsza bezpopiotlowa masa molowa
do prawej najwyzsza bezpopiotowa masa molowa). Najwyzsza zawarto$¢ wodoru majg probki
sosny (23,75 g-mol™) i jabtoni (23,95 g-mol™), osiagajac okoto 6%. Probki stomy konopnej (23,65
g-mol?) oraz CB10 (lignina 100%) maja najnizsza zawarto$¢ wodoru, oscylujaca wokot 5%.
Pozostate probki, czyli CB3, CB6, CB5, CB2, CBS, CB9, CB4, CB1, CB7, CBI11 oraz CBI12,

wykazujg zawarto$¢ wodoru bliskg wartosci 6%.
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Rys.24. Zawarto$¢ wodoru w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu do
bezpopiotowej masy molowej
(opracowanie wlasne)

W przypadku biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek LCH, najmniej wodoru
posiadata probka o najnizszej bezpopiotowej masie molowej (lignina) w temperaturze 600°C (por.
rys. 25). Najwigcej wodoru powyzej 5% byto w petnym zakresie bezpopiotowej masy molowe;j
w zakresie temperatury od 200 do 300°C. Najwyzsze wartosci bliskie 6% byty dla probek od 27
do 34 g-mol™* w temperaturze od 200 do 225°C. Biowegle wytworzone z rzeczywistej biomasy
mialy najwigcej wodoru w najnizszych temperaturach od 200 do 275°C dla wszystkich probek
badawczych. Najwyzsze wartosci (okoto 6%) byly w temperaturze od 200 do 250°C dla jabtoni
(23,95 g-mol™). Temperatura jest kluczowym czynnikiem wplywajacym na zawarto$¢ wodoru
W bioweglu. Nizsze temperatury sprzyjaja wyzszej zawartosci wodoru, podczas gdy wyzsze

temperatury prowadza do jego znaczacego usuniecia.
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Rys.25. Zmiany zawarto$ci wodoru w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy

rzeczywistej w zaleznoS$ci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)
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Azot
Zawarto$¢ azotu w substratach badawczych, czyli mieszankach LCH oraz biomasie

walidacyjnej w stanie nieprzetworzonym, ma tendencj¢ spadkowa wraz ze zwigkszaniem si¢
bezpopiotowej masy molowej (por. rys. 26). Najwyzszg zawarto$§¢ azotu majg probki stomy
konopnej i jabtoni, osiggajac odpowiednio okoto 1,2% i 1%. Probka sosny rowniez wykazuje si¢
stosunkowo wysoka zawartos¢ azotu, z wartosciami oscylujacymi wokot 0,8%. Pozostate probki,
czyli CB10, CB3, CB6, CB5, CB2, CB8, CB9, CB4, CB1, CB7 oraz CB12, maja nizsza zawartos¢
azotu, wynoszaca mniej niz 0,4%. Trend na wykresie wykazuje Wspotczynnik determinacji
R2=44,25, wskazuje na umiarkowane dopasowanie modelu danych, co oznacza, ze 44%
zmienno$ci zawarto$ci azotu mozna wyjasni¢ zmiennoscig bezpopiotowej masy molowej dla
nieprzetworzonych substratow.
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Rys.26. Zawarto$¢ azotu w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu do bezpopiotowe;j
masy molowej
(opracowanie wlasne)

W przypadku biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek LCH najwiccej azotu
powyzej 1,5% posiadaja biowegle w najnizszych temperaturach 200 do 300°C dla probki
0 najwyzszej bezpopiotowej masie molowej, czyli czystej celulozie (por. rys. 27). Zawarto$¢ azotu
spada wraz ze wzrostem temperatury. Niskie wartosci azotu <0,4% réwniez wystapity dla probek
z niskiej temperatury (200-250°C) dla mieszanek od 23 do 29 g-mol™.

Biowegiel wytworzony z rzeczywistej biomasy posiadal najnizsze warto$ci azotu ponizej
0,2% dla probki jabtoni (26,95 g-mol™) w najnizszych temperaturach 200 do 250°C. Zawarto$¢
azotu z bioweglach z realnej biomasy wzrasta wraz z temperatura oraz obnizeniem bezpopiotowe;j
masy molowej. Najwyzsze zawarto$ci azotu >0,5% posiadata stoma konopna w najwyzszych

temperaturach od 280 do 400°C.
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Rys.27. Zmiany zawartosci azotu w biowgglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznoS$ci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Siarka
Wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy molowej, obserwuje si¢ tendencje spadkowa

zawarto$ci siarki w mieszankach chemicznych oraz w nieprzetworzonej biomasy walidacyjnej
(por. rys. 28). Wspotczynnik determinacji wyniost R?=14,51. Najwyzszg zawarto$¢ siarki ma
probka CB10 (lignina 100%), osiagajac okoto 2,5%. Probki stomy konopnej (26,60 g-mol™), sosny
(26,75 g'mol?) i jabloni (26,95 g-:mol™) majg nizszg zawarto$¢ siarki, oscylujacg wokot 1,5%.
Pozostate probki, wykazujg zawarto$¢ siarki w granicach 1,5-1,8%. Trend na wykresie wskazuje
na stabe dopasowanie modelu danych miedzy bezpopiotowa masa molowg, a procentowg

zawartos$cig siarki, nie sugeruje wyraznego zwigzku migdzy tymi dwoma parametrami.
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Rys.28. Zawarto$¢ siarki w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu do bezpopiotowej
masy molowej
(opracowanie wlasne)
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W przypadku biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek LCH wzrost temperatury
procesu oraz bezpopiotowe] masy molowej skutkuje obnizaniem zawarto$ci siarki w bioweglu
(por. rys. 29). Najwyzsze wartosci zawartosci siarki <1,4% w bioweglach odnotowano w zakresie
temperatury od 200 do 300°C dla masy molowej od 21 do 28 g-mol™.

W przypadku biowegli wytworzonych z rzeczywistej biomasy wzrost temperatury skutkuje
obnizeniem zawarto$ci siarki w bioweglu gtéwnie dla stomy konopnej (26,65 g'mol?) i jabtoni
(26,95 g'mol™). Najwyzsze warto$ci zawarto$ci siarki posiadajg probki jabtoni (26,95 g-mol™?)
oraz sosny (26,75 g-mol™) w zakresie temperatur od 200 do 280°C.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA
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Rys.29. Zmiany zawartosci siarki w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Tlen
Wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy molowe] obserwuje si¢ tendencje rosngca

zawartosci tlenu w badanych substratach, czyli w mieszankach ligniny celulozy i hemicelulozy,
oraz w nieprzetworzonej biomasie walidacyjnej. Rysunek 30 przedstawia procentowa zawarto$¢
tlenu w probkach nieprzetworzonych utozonych wedtug rosnacej bezpopiotowej masy molowe;j
(od lewej najmniejsza bezpopiotlowa masa molowa do prawej najwyzsza bezpopiotlowa masa
molowa). Najwyzszg zawarto$¢ tlenu ma probka CB12 (hemiceluloza 100%), osiagajac okoto 60%.
Probka CB11 (lignina 100%) wykazuje roéwniez wysoka zawartos¢ tlenu okoto 55%. Probka CB10
(celuloza 100%) posiada najnizsza zawarto$¢ tlenu w stanie nieprzetworzonym si¢gajaca 30%.
Pozostate probki, czyli stoma konopna (26,60 g-mol™), sosna (26,75 g-mol™?), jabton (26,95 g-mol-
1), CB3, CB6, CB5, CB2, CBS, CB9, CB4, CB1 i CB7, majg zawarto$¢ tlenu w granicach 30-45%
1 stopniowo narastajg wraz ze zwickszajaca si¢ bezpopiotowa masg molowa.

Trend na wykresie wskazuje na silne dopasowanie modelu danych migdzy bezpopiotowa
masg molowg, a procentowg zawartoscig tlenu R?=0,86. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem
bezpopiotowej masy molowej, zawartos¢ tlenu wyraznie rosnie. Dopasowanie tych danych modelu

jest wysokie, co sugeruje istotny zwigzek miedzy tymi dwoma parametrami.
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Rys.30. Zawarto$¢ tlenu w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu do bezpopiotowej
masy molowej
(opracowanie wlasne)

W bioweglach wyprodukowanych z chemicznych mieszanek najwigcej tlenu posiadaty
probki w najnizszych temperaturach od 200 do 275°C dla probek o wyzszej bezpopiolowej masie
molowej od 24 do 36 g-mol* (por. rys. 31).

Wraz ze wzrostem temperatury udziat tlenu w biowgglach spada. Dla probek bioweglach
0 najnizszej masie molowej odpowiadajacej ligninie nastgpuje wzrost z 10 do 30% zawartosci tlenu
w najwyzszych temperaturach od 550 do 600°C. Biowggle wyprodukowane z rzeczywistej
biomasy posiadaly najwiecej tlenu w najwyzszych temperaturach procesu od 300 do 400°C. Probka
sosny (23,75 g-mol™), w poréwnaniu do pozostatych produktow, osiaga wyzsze wyniki zawartos$ci

tlenu siegajace 60%.

CHEMICZNIE MIESZANKI BIOMASA RZECZYWISTA

Rys.31. Zmiany zawartosci tlenu w biowegglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)
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Cieplo spalania
Wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy molowej, obserwuje si¢ tendencje¢ spadkowa ciepta

spalania w badanych substratach, czyli w mieszankach LCH oraz w nieprzetworzonej biomasie
walidacyjnej (por. rys. 32).

Najwyzszym cieptem spalania charakteryzowata si¢ probka CB10 (celuloza 100%),
osiggajac prawie 20 kJ-kg™'. Probki stomy konopnej (26,60 g-mol?), sosny (26,75 g-mol?)
oraz jabtoni (26,95 g-mol™?) wykazuja rowniez wysokie ciepto spalania, wynoszacg okoto 18
kJ-kg'. Pozostate probki majg nieco nizsze ciepto spalania, oscylujaca wokot 17 kJ-kg™'. Linia
trendu na wykresie wskazuje na dopasowanie modelu liniowego mig¢dzy bezpopiotowa masa
molows, a cieptem spalania na poziomie R?=0,79. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem bezpopiotowej
masy molowej, ciepto spalania wyraznie maleje. Dopasowanie modelu danych jest stosunkowo

wysokie, co sugeruje istotny zwigzek miedzy tymi dwoma parametrami.
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Rys.32. Ciepto spalania nieprzetworzonych materiatow badawczych w odniesieniu do bezpopiotowe;j
masy molowej
(opracowanie wlasne)

Dla biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek, wraz ze wzrostem temperatury
procesu oraz bezpopiotowej masy molowej, wzrasta ciepto spalania (por. rys. 33). Najwyzsze
ciepto spalania byto dla CB10 celulozy z temperatury procesu 600°C. Najnizsze warto$ci posiadala
CB11 lignina oraz mieszanki ze znaczna zawartoscig tego sktadnika. Warto zauwazyc¢, ze ciepto
spalania ligniny delikatnie wrasta w 300°C i ponownie spada w 450°C.

Cieplo spalania biowegli wytworzonych z biomasy rzeczywistej ro$nie wraz z narastajaca
temperaturg procesu. Sosna (23,75 g-mol™?) wyrdznia sie na tle pozostatych biowegli i osigga

wyzsze cieplo spalania. Najwyzsze wartosci zaczynajg si¢ od 300 do 400°C, osiagajac ponad 25
MJ-kg™.
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Rys.33. Zmiany ciepta spalania w biowgglach wytworzonych z chemicznych mieszanek oraz biomasy
rzeczywistej w zaleznosci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

Bezpopiolowe cieplo spalania
Wraz ze wzrostem bezpopiotlowej masy molowej, obserwuje si¢ tendencje spadkowa

bezpopiotowego ciepta spalania w badanych substratach, czyli w mieszankach LCH oraz
w nieprzetworzonej biomasie walidacyjnej (por. rys. 34). Bezpopiotowe ciepto spalania, czyli
warto$¢ energetyczna netto bez uwzgledniania balastu. Najwyzsze cieplo spalania ma probka CB10
(lignina 100%), osiggajac okoto 23 kJ-kg™'. Stoma konopna (23,60 g-mol?), sosna (23,75 g-mol?)
i jabton (23,95 g-:mol™) maja nieco nizsze cieplo spalania, wynoszace okoto 19 kJ-kg™'. Pozostate
probki maja ciepto spalania w granicach 15-20 kJ-kg™'. Linia trendu na wykresie wskazuje
dopasowanie modelu liniowego danych mi¢gdzy bezpopiotowa masa molowa, a cieptem spalania.
Oznacza to, ze wraz ze wzrostem bezpopiolowej masy molowej, ciepto spalania wyraznie maleje,

a wspolczynnik determinacji wyniost 0,68.
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Rys.34. Bezpopiotowe ciepto spalania w nieprzetworzonych materiatach badawczych w odniesieniu
do bezpopiotowej masy molowe;j
(opracowanie wlasne)
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W  przypadku biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek, najwyzsza
bezpopiotowe ciepto spalania powyzej 30 MJ-kg? jest dla probek o bezpopiotowej masie molowe;j
w zakresie od 27 do 36 g-mol™ (por. rys. 35). Najnizsze bezpopiotowe ciepto spalania byto dla
probek biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek od 28 do 36 g-:mol™ i siega ponizej 18
MJ-kg?. W przypadku biowegli wytworzonych z biomasy rzeczywistej, wraz z narastajgcg
temperatura procesu wzrasta bezpopiolowe cieplo spalania. Najwyzsze warto$ci osigga sosna

(23,75 g'mol™?) (powyzej 28 MJ-kg™).
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Rys.35. Zmiany bezpopiotowego ciepta spalania w bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek
oraz biomasy rzeczywistej w zalezno$ci od temperatury procesu oraz masy molowej substratu
(opracowanie wlasne)

4.2.2. Dyskusja
W celu weryfikacji danych i wykonanych analiz przeprowadzono analize wariancji

ANOVA, aby zweryfikowaé istotne roznice parametrow (wilgotnosé, zawartos¢ materii
organicznej i popiotu, zawarto$¢ pierwiastkow elementarnych i ciepto spalania) probek biowegli
pochodzacych z réznych temperatur oraz zawierajacych rézng zawartos¢ bezpopiotowej masy
molowej, ktora jest odzwierciedleniem zawartosci sktadnikéw strukturalnych (lignina, celuloza
i hemiceluloza). Wyniki analizy ANOVA znajdujg si¢ w aneksie pracy.

Roéznice w wilgotnosci probek moga wynika¢ ze zmiennej zawarto$ci sktadnikow
strukturalnych. Sosna charakteryzowala si¢ najwigkszym udziatem ligniny i najnizszym udziatem
hemicelulozy, przy podobnej zawartosci celulozy jak w stomie konopnej. Surowe probki sosny
mialy rowniez najwyzsza wilgotno$¢ przed procesem termicznym. Analiza wariancji wykazala
istotne roéznice w wilgotno$ci migdzy probkami, szczegdlnie w temperaturze 425°C dla czterech
probek o najwyzszej zawartosci celulozy oraz w temperaturze 550°C dla probek o najnizszej
zawartosci celulozy. ANOVA wykazata istotne r6znice w zawartosci sktadnikow elementarnych
w probkach biowegli. Najwigksze roznice zaobserwowano dla zawartosci tlenu w probkach
w temperaturze 600°C, wykazujac silne dopasowanie modelu danych. Zawartos$¢ azotu wykazata
istotne réznice w probkach stomy konopnej i jabloni, szczegélnie w temperaturze 375°C.

Zawarto$¢ siarki roznila si¢ istotnie migdzy probkami, zwlaszcza w temperaturach od 200°C do
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300°C. Analiza ANOVA wskazala na istotne réznice w wartosciach ciepta spalania miedzy
probkami w roznych temperaturach oraz dla réznych chemicznych mieszanek. Najwigksze roznice
zaobserwowano w biowgglach wytworzonych z czystej ligniny w temperaturze 250°C, a takze
w probkach z wysoka zawartoscig celulozy z przedziatu temperatury od 275 do 600°C. Analiza
wariancji wykazata rowniez, ze istotne roznice wystepuja pomiedzy temperaturg a chemicznymi
mieszankami ligniny, celulozy i hemicelulozy. Najmniejsze réznice zaobserwowano w probkach
biowegla powstatych w temperaturach od 200 do 250°C, podczas gdy wyzsze temperatury od 275
do 600°C wykazaly istotne réznice pomie¢dzy zawartoscia sktadnikow strukturalnych i temperatura
procesu. Wyniki ANOV A potwierdzajg, ze temperatura procesu oraz sktad chemiczny probek maja
istotny wplyw na wlasciwosci biowegla, w tym jego wilgotnos¢, zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu,
siarki i tlenu oraz ciepta spalania. Najwigksze roznice obserwuje si¢ w wysokich temperaturach
oraz w probkach z duza zawartoscig celulozy. Wyniki te sugeruja, ze optymalizacja procesu
produkcji bioweggla powinna uwzglednia¢ zard6wno temperature, jak i sktad chemiczny biomasy.
Porownujgc wydajnos¢ masowg z danymi literaturowymi, prawidtowym zjawiskiem jest,
ze wyzsze temperatury prowadza do nizszej wydajnosci masowej, a dla zaggszczenia energii jest
odwrotny efekt. W przypadku wydajnosci energetycznej, ktéra jest iloczynem ww. dwoch
czynnikéw, niski wspotczynnik wydajnosci energetycznej oznacza, ze proces konwersji energii
biomasy do biowegla nie jest efektywny. Oznacza to, ze wigkszo$¢ energii zawartej w pierwotnym
materiale ulega stratom podczas pirolizy. Wysoki wspotczynnik wydajnosci energetycznej
wskazuje na wysoka efektywnos$¢ procesu pirolizy, gdzie wigksza czeS¢ energii zawartej
W pierwotnym materiale zostaje zachowana w koncowym produkcie biowegglowym. Oznacza to,
ze warunki procesu byly optymalne, co minimalizowato straty energii (Szufa, i in. 2012). Niska
wydajnos¢ energetyczna (31,39%) przy wysokich temperaturach 600°C wskazuje na to,
ze hemiceluloza jest mniej efektywnie przetwarzana w poréwnaniu do innych sktadnikow
biomasy, takich jak celuloza czy lignina (Mirowski 2016). Poréwnanie wynikow badan z literaturg
wskazuje na zachowanie powigzan mi¢dzy chemicznymi mieszankami, a wynikami badan innych
autorow. Wyniki badacza Kurt i in. potwierdzaja, ze gesto$¢ nasypowa biowegla jest zalezna
od rodzaju biomasy i temperatury pirolizy. Wysoka zawarto$¢ ligniny w biomasie prowadzi
do wyzszej gestosci nasypowej biowegla (Nagel i in. 2019). W przypadku takich parametrow jak
materia organiczna, badania wykazaly, ze wyzsza zawarto$¢ materii organicznej posiada biomasa
rzeczywista. Zawarto$¢ popiotu jest $cisle skorelowana z zawarto$cig materii organicznej,
C0 przetozylo si¢ na transparentno$¢ wynikow, gdzie biomasa rzeczywista posiadata tego popiotu
mniej niz chemiczne mieszanki. W przypadku badan Dorez i in., zawarto$¢ materii organicznej jest
wyzsza dla biowegli z wyzsza zawartoscig ligniny 1 celulozy. Zawarto$¢ materii organiczne;j,
popiolu w bioweglach jest silnie zalezna od sktadu chemicznego biomasy oraz temperatury
pirolizy. Wyniki wskazuja, ze lignina odgrywa kluczowa role w ksztaltowaniu wilasciwosci

biowegli, co jest zgodne z wynikami Dorez i in. (Dorez i in. 2014).
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W przypadku wynikéw analizy elementarnej, zawarto$¢ wegla w substratach badawczych
miata tendencje spadkowa wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy molowej. Biowegle
Z rzeczywistej biomasy miaty zawarto$¢ wegla narastajaca liniowo wraz ze wzrostem temperatury.
Podobne wyniki uzyskano w badaniach Soomro i in., gdzie wyzsza zawarto$¢ wegla byta zwigzana
z wigksza zawartos$cia ligniny w biomasie (Soomro i in. 2021). Zawarto$¢ wodoru miata bardzo
matg tendencje spadkowa wraz ze wzrostem bezpopiolowej masy molowej. Najwyzsze warto$ci
wodoru mialy probki jabtoni. Bioweggle z rzeczywistej biomasy miaty najwiecej wodoru
W najnizszych temperaturach procesu. Burhenne i in. rowniez wskazuja, ze zawarto$¢ wodoru jest
wyzsza w biomasie drzewnej w porownaniu do biomasy z roslin zielnych (Burhenne i in. 2013).
Zawarto$¢ azotu miala tendencje spadkowa wraz ze wzrostem bezpopiotowej masy molowe;j.
Najwyzsza zawartos¢ azotu miata czysta hemiceluloza w 250°C. Zawartos$¢ azotu maleje wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy, co jest zgodne z przedstawionymi wynikami (Dorez i in. 2014).
Zawartos¢ siarki miala tendencje¢ spadkowg wraz ze wzrostem bezpopiolowej masy molowe;j.
Biowegle z chemicznych mieszanek mialy najwyzsze wartosci siarki w niskich temperaturach
procesu, natomiast biowegle z rzeczywistej biomasy mialy najwigcej siarki w najnizszych
temperaturach procesu. Zawarto$¢ siarki w bioweglach zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury pirolizy (Soomro i in. 2021). Zawarto$¢ tlenu miata tendencje rosnaca wraz ze
wzrostem bezpopiotowej masy molowej. Biowegle z chemicznych mieszanek mialy najwyzsza
zawarto$¢ tlenu w niskich temperaturach procesu, natomiast biowegle z rzeczywistej biomasy
mialy najwiecej tlenu w najwyzszych temperaturach procesu. W swoich badaniach autorzy
udowodnili, ze zawartos¢ tlenu byta wyzsza w bioweglach z biomasy drzewnej (Burhenne i in.
2013). W przypadku ciepta spalania, najwyzsze wartosci HHV dla celulozy i ligniny osiagane sa
w wysokich temperaturach 525°C i 400°C. Stoma konopna, hemiceluloza, jabton i lignina maja
nizsze wartosci HHV przy nizszych temperaturach. Wysoka temperatura procesu od 400 do 600°C,
znaczaco zwigksza ciepto spalania biowegla. Biowegiel z celulozy charakteryzuje sie wysoka
zawartoscig wegla, co przektada si¢ na wysokie wartosci HHV. Hemiceluloza ma nizsze ciepto
spalania ze wzgledu na nizsza zawartos¢ wegla i wyzsza zawartos¢ tlenu. Analiza biowegla
wykazata, ze zawarto$§¢ wegla rosnie wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, co prowadzi do
wyzszych wartosci HHV. Wyniki uzyskane przez Giudicianni i in. (2013) wskazuja, ze ciepto
spalania biowegla z celulozy w temperaturach 400-600°C wynosita od 29 000 do 32 000 kJ-kg?,
co jest zgodne z danymi uzyskanymi dla C10 w temperaturze 525°C (Giudicianni i in. 2013).

Whyniki badan potwierdzaja, ze zawarto$¢ materii organicznej i popiotu w bioweglach jest
silnie zalezna od sktadu chemicznego biomasy oraz temperatury pirolizy. Wyniki wskazuja, ze
lignina, celuloza oraz hemiceluloza odgrywaja kluczowa role w ksztattowaniu wilasciwosci
biowegli, co jest zgodne z przedstawionymi wynikami badan. Potwierdzeniem tego jest czeste
wystepowanie skrajnych wynikéw badan dla probek, ktore byty czystymi komponentami. W tabeli

8 przedstawiono najwyzsze oraz najnizsze wartosci poszczeg6élnych parametrow. Pod uwage
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wzieto biowegle wytworzone z chemicznych mieszanek oraz z biomasy rzeczywistej. Takie

zestawienie wynikow badan pozwolito na okreslenie skrajnie wystepujacych obserwacii.

Tab.8. Zestawienie skrajnych wynikow badan dla chemicznych mieszanek oraz rzeczywistej biomasy

Chemiczne mieszanki Biomasa walidacyjna
Parametr Najwyz’s?a Najnizsza warto$¢ Najwyz’s za Najnizsza warto$é
wartosc wartosc
Y , Sloma
Wydajnosé C100 200 H100 600 Jablon 200 PENEV—— 400
masowa s
97,71 16,32 96,50 29,01
Zageszczenie C100 | 525 | L15C60H25 | 250 | Jablon | 400 Sosha | 200
energii 1,96 0,59 1,59 1,02
Y Stloma Sloma
exiggg;&s:a L15C60H25 | 225 H100 600 konopna 225 konopna 400
107,58 31,39 99,91 41,66
Wilgotnosé L25C50H25 | 425 C100 | 600 | Sosna | 200 Jablon | 325
0,22 0,004 3,51 0,03
Gesto$é H100 200 C100 575 | Sosna | 275 kg;‘;‘;‘ﬁa 250
nasypowa 819,87 263,96 512,02 107,08
Materia C100 | 275 L100 | 500 | Jablon | 250 Sosna | 375
organiczna 99,98 45,00 99,86 78,91
Popiél L100 | 450 | Wiele prébek Sosha | 375 Jablon | 250
32,60 - 21,09 0,14
Wegiel H100 | 600 | L30C50H20 | 300 | Sosna | 400 Jablon | 200
89,61 27,16 74,4 46,82
—— L15C60H25 | 250 L100 | 575 | Jablen | 225 Sosna | 400
6,91 0,69 6,18 2,85
Ao H100 | 250 H100 | 375 | Jabloa | 375 Jablon | 225
6,98 0,00 1,43 0,1
_ L100 | 275 | Wiele prébek Sosna | 225 Jablon | 375
SIELE 2.43 - 1,29 0,67
Tlen LL30C50H20 | 300 | L25C55H20 | 500 | Jablon | 400 Jablon | 200
62,21 1,03 66,74 39,14
Cieplo C100 525 C100 200 kg;"o‘;ﬁa 400 | Jablon | 200
SIRIEIE 32 909 17 026 28 428 17 886

(opracowanie wlasne)

4.3. Badanie uwalniania LZO z biowegla
4.3.1. Uwalnianie LZO z chemicznych mieszanek
W pierwszej kolejnosci przedstawiono wyniki badan uwalniania lotnych zwigzkow

organicznych z chemicznych mieszanek w stanie nieprzetworzonym. Analiza materiatu przed
procesem pirolizy pozwolita na identyfikacje 32 zwigzkow, ktore wystepowalty w materiatach
surowych przed procesem pirolizy (por. tab. 9).

We wszystkich probkach chemicznych mieszanek w stanie nieprzetworzonym wystapito 5
substancji niebezpiecznych znajdujacych si¢ w zalaczniku 1 rozporzadzenia UE w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz. Urz. L 353/1 WE NR
1272/2008). Tymi substancjami byly furfural, benzaldehyd, benzen, etylo-, acetoferon
oraz mechinol. Substancje te zostaly wyszczegdlnione w tabeli 9, w ktorej zestawiono wszystkie

wystepujace substancje.
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Tab.9. Wykaz lotnych zwiazkow organicznych, ktore zostaty zidentyfikowane z nieprzetworzonych
chemicznych mieszanek

Lp. Substancje LZO Lp. Substancje LZO
1 fenol, 2-methoksy- 17 linalool
2* furfural 18 octan benzylu
3* benzaldehyd 19 kwas heptanowy, ester 2-propenylowy
4 1-oktanol 20 kreozol
5 nonanal 21 dekanal
6 dodekan 22 werbenon
7* benzen, etylo- 23 neral
8 trisiarczek dimetylu 24 karwon
9 kwas 4-hydroksybenzenofosfonowy 25 geranial
10 5-hepten-2-on, 6-metylo- 26 gwajakol <4-etylo->
11 octan heksylu 27 4,6-dimetyldodekan
12 1-heksanol, 2-etylo- 28 undecanon-2-on
13 2-metyloheksan 29 dodekan, 2,6,11-trimetylo-
14* acetoferon 30 glicerol 1,2-diacetate
15 kwas heksanowy, ester 2-propenylowy | 31 eugenol
16* mechinol 32 cytrynian <trioktylo->

*w kolumnie 1 oraz 3 wskazano substancje, ktore sa niebezpieczne zgodnie z Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008
(opracowanie wlasne)

Nalezy wspomnieé, ze rzeczywista biomasa uwolnita dwie te same substancje (furfural
i benzaldehyd) co chemiczne surowe mieszanki, i jedng spoza listy (2-etylo-cyklobutanol) dla
surowych chemicznych mieszanek. Najmniej LZO uwolnito si¢ w probce CB10, czyli czysta
lignina, natomiast najwiecej (32) substancje zidentyfikowano w probkach CB1 i CBS (por. rys.
36). Generalnie wystepuje niska zmienno$¢ danych dla wszystkich probek, o czym $wiadczy stabe
dopasowanie R?=0,18. Nalezy zaznaczy¢, ze na osi X probki zostaly przedstawione w tendencji
narastajacej bezpopiotowej masy molowe;j, gdzie CB10 - najnizsza bezpopiotowa masa molowa 21

g-mol™* oraz CB12 - najwyzsza bezpopiotowa masa molowa 35 g-mol™.

3

h

R:=0.18
R EE B e s ik S
25
I
ot
g
g 20
<
2
=
w =
= 15
=
N
&
=
10
5
0
21,00 14,8 262 16,5 26,6 67 26,7 26,9 274 278 321 359
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Rys.36. Liczba substancji uwalnianych z poszczegdlnych surowych mieszanek chemicznych
(opracowanie wlasne)
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4.3.2. Uwalnianie LZO z biowegla powstatego z chemicznych mieszanek
Uwalnianie lotnych zwiazkéw organicznych z biowggli powstatych z chemicznych
mieszanek pozwolita na identyfikacj¢ 101 roznych LZO, ktore wskazano w tabeli 10. Najwigkszym
uwalnianiem LZO charakteryzowaly si¢ biowegle powstale w niskich temperaturach procesu w
zakresie od 200 do 300°C oraz dla biowegli o nizszej bezpopiotowej masie molowej (por. rys 37).
W podobny sposob ksztaltowaty si¢ dane dotyczace niebezpiecznych substancji z zalacznika
1 rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008).

Najnizsze uwalnianie substancji niebezpiecznych wystepowato w biowegglach powstatych

w wysokich temperaturach od 350°C do 400°C oraz dla wysokich bezpopiotowych mas molowych.

W temperaturach powyzej 400°C nie identyfikowano wystepowania LZO we wszystkich

wariantach mieszanek komponentow biomasy. Maksymalna liczba substancji niebezpiecznych,

jaka wystapita, wyniosta 7 substancji z zalgcznika ww. rozporzadzenia. Okreslenie udziatu

substancji niebezpiecznych w catym strumieniu uwalniania LZO z biowegli wykazato najwigkszy

udziat substancji niebezpiecznych w bioweglach wytworzonych w wysokich temperaturach oraz
dla niskiej bezpopiotowej masy molowej.

Liczba substancji, - Liczba substancji niebezpiecznych, -
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Rys.37. Liczbowe oraz jako$ciowe zestawienie substancji uwalnianych z biowegli wytworzonych
z chemicznych mieszanek w roznych temperaturach procesu
(opracowanie wiasne)
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W tabeli 10 wskazano caly profil organicznych substancji lotnych wyst¢pujacych
W bioweglach wytworzonych z chemicznych mieszanek. Nalezy zaznaczy¢, ze jest to calo$ciowy
profil LZO dla wszystkich biowegli, ktory nie okresla w tym miejscu pracy, ktére substancje
wystepowatly w konkretnych biowgglach. Dane te zostaty uzyte do okreslenia bilansu uwalniania
LZO w celu zestawienia liczbowego efektu uwalniania po przeprowadzonym eksperymencie.

Tab.10. Wykaz LZO, ktére zostaty zidentyfikowane z biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek

Lp. Substancja LZO Lp. Substancja LZO
1 2,3,4-trimetyloheptan 51 pinen <alfa->
2 2,3,5-trimetylofuran 52 2,3-dimetylo-2-cykopenten-1-on
3 2,3-dimetylo cykloheksen 53 furan, 2-metylo-3-(metylotio)->
4* furfural 54 7-etylocykloheptatrien
5* benzen, etylo- 55* benzaldehyd
6* 4-heptanon 56 trisiarczek dimetylu
7 2,3-dimetylo-tyofen 57 disiarczek etylo-izopropylo-
8 ester kwasu butanowego, 2-propen-2-yl 58 pinen <beta->
9 2,5-dimetyloheks-5-en-3-yn-2-ol 59 2,6-dimetylo-2,6-oktadien
10* styren 60 disiarczek etylo-propylo-
11* cykloheksanon 61 disiarczek diizopropylo-
12 3,3,5-trimetylo-cykloheksen 62 3,4-dimetylo-2-cykloheksen-1-on
13 furan <2-acetyl-> 63 1,2,3,4,4a,8a-heksahydro-naftalen
14 3-metylo-3-izopropylo-diazyrydyna 64 disiarczek izopropylo-propylo-
15 2-cykloheksen-2-on 65* acetofenon
16 2,3-dimetylo-2-cyklo-penten-2-on 66 2-nonanon
17 furfural <5-metylo-> 67 2-etylo-3-methoksy-2-cyklo-penten-1-on
18 Purolan (375 do 425) 68 disiarczek dipropylo-
19 octan furfurylo- 69 2-metylo-5-(metylotio)tiopen
20 octan tetrahydrofurfurylo- 70 weratrole
21 cymen <para-> 71 disiarczek n-propylo-sek-butylo-
22* limonen 72 borneol
23 3,4-dimetylo-2-cykloheksen-2-on 73 gwajakol <4-etylo->
24 4-decyn 74 acetanizol <para->
25 tolualdehyd <para-> 75 gwajakol <4-propylo->
26 n-butyrak anhydrydowy 76 copaen <alfa->
27 mechinol 77 longipinen <beta->
28 benzen, pentyl- 78 2-metylo-5-etyl-furan
29 kreozol 79 3-furaldehyd
30 dodekan 80 1-acetoksy-2-propanon
31 etylo-2-benzofuran 81 furan <2-acetyl->
32 4,6-dimetylo-dodekan 82 2-metylo-.delta.2-imidazoliny
33 tridekan 83 2,5-heksadion
34 2,6,22-trimetylo-dodekan 84 2-cykloheksen-1-on
35 4-metylo-tridekan 85 furfural <5-metylo->
36 3-etylo-2,6,20-trimetylo-undekan 86 corylon
37 2-nonanol, 2-metylo-propionat 87 benzaldehyd, 2-hydroksy-
38 gliceryna-trioctan 88 2-metylo-5-thiometylo-furan
39 copaen <alfa-> 89 octan 3-pirydynylo-
40 tetradekan 90 4-(furan-2-ylo)-butan-2-on
41 dodekanol 91* mechinol
42 pentadekan 92 1,2-cykloheksanodion, 3-metylo-
43 7-metylo-pentadekan 93 2-metylo-benzofuran
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44 2,2,4-trimetylo-2,3-pentanodiol- 94 akroleina <3(2-furyl)->
diizobutyrat

45 1,3-dimetylo cykloheksen 95 acetofenon <2’-hydroksy->

46 2(3h)-furanon, 5-metylo- 96 3-buten-2-on, 4-(2-furanylo)-

47 1-cykloheksen, 1-etynyl- 97 furan akroleina <2-, alfa-metylo->

48 2,4-dimetylo-tyofen 98 1-decen-3-ol

49 anizol 99 benzofuran, 2,3-dimetylo-

50 disiarczek metylopropylo- 100* kwas nonanowy

101 ester 1-metylopropylo-kwasu dodekanowego

* w kolumnie 1 oraz 3 wskazano substancje, ktore sg niebezpieczne zgodnie z Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008
(opracowanie wlasne)

4.3.3. Bilans uwalniania LZO dla chemicznych mieszanek
Bilans uwalniania lotnych zwiazkéw organicznych jest kluczowym elementem analizy,

opierajacym si¢ na obserwacji uwalniania LZO przed oraz po procesie. Ocena wplywu parametrow
technologicznych powinna odnosi¢ si¢ do stanu faktycznego zaistniatego przed procesem pirolizy.
W badaniu uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych we wszystkich materiatach badawczych
zostata okreslona liczba uwolnionych LZO =z uwzglednieniem substancji z zalacznika
1 rozporzadzenia UE w sprawie klasyfikacji, 0oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz.
Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008).

Uwalnianie LZO z biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek zostato odniesione
do LZO, jaka te probki posiadaty przed procesem. Dla kazdej chemicznej mieszanki stworzono
bilans uwalniania LZO, ktéry pozwala zaobserwowac, w jakiej temperaturze uwalniane LZO sg
nizsze/wyzsze w porownaniu do substratu przed procesem (por. rys. 38). Dane, ktore znajduja si¢
nad osig y, $wiadcza o zwigkszonym uwalnianiu LZO z biowggli w poréwnaniu do probki
nieprzetworzonej, natomiast ponizej osi y efekt ten jest ujemny, co $wiadczy o tym, ze biowggle
uwalniajag mniej LZO niz w stanie nieprzetworzonym. Niebieskim kolorem oznaczono uwolnione
LZO netto, natomiast czerwonym kolorem uwolnione substancji niebezpiecznych netto zgodnych
z ww. ustawg UE. Najkorzystniejszy efekt prowadzenia procesu jest wtedy, gdy obie funkcje
znajdujg si¢ ponizej osi y. Wszystko, co znajduje si¢ nad osia y, S$wiadczy o wyzszym uwalnianiu
niz w prébce nieprzetworzonej. Nalezy podkresli¢, ze zaproponowane modele liniowe z podziatem
na grupy dla poszczegdlnych probek badawczych dobrze odzwierciedlity trend danych, o czym

$wiadczg wysokie wspotczynniki determinacji R,

CB1 CB2
R2=0,93 | R?=0,67 R2=0,94 |  R2=0,80

R =0.94

R?=0.8009

Uwolnione LZO,
Uwolnione LZO,

—e— Unolnione LZO netto —e— Unolnione nicbezpiecrne LZO netto —e— Uwolnione LZO netto —e— Uwolnione niebezpieczne LZO netto

soweres Liniowa (Uwolnione LZO netto) srvere Liniowa (Uwoluione niebezpieczne LZO netto) -rvveee- Liniowa (Uwolnione LZO netto) -rvvee-. Liniowa (Uwolnione niebezpieczne LZO netto)
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Rys.38. Bilans uwalniania lotnych zwigzkow organicznych z uwzglgdnieniem substancji niebezpiecznych
(opracowanie wlasne)

W przypadku probki CB1, poziom uwolnionych LZO byt wyzszy niz w probce bazowe;j.
W niskich temperaturach od 200 do 300°C biowggle uwalniaty mniej LZO, jak roéwniez zawarto$¢
niebezpiecznych substancji byla nizsza niz w probce bazowej. Najkorzystniejsze warunki
prowadzenia procesu dla tej mieszanki wystgpowaty do 300°C, powyzej tej temperatury uwolnione
LZO byly wyzsze niz w probce nieprzetworzonej. Dopasowanie danych do liniowego modelu dla
uwolnionych LZO bylo bardzo wysokie (R?=0,93), natomiast dla substancji niebezpiecznych
R?=0,67. W probce CB2, poziom uwolnionych LZO byt wyzszy niz dla probki bazowej dla
biowegli wytworzonych w temperaturze od 300 do 425°C. W taki sam sposob wystepowaty
substancje niebezpieczne. Dopasowanie danych do modelu liniowego byto wysokie i wyniosto dla
uwolnionych LZO R?=0,94, a dla substancji niebezpiecznych R2=0,80. Najkorzystniejsza
obserwacja dla probki CB2 nastgpita dla biowegli wytworzonych w 275°C. Podobnie jak
w pozostatych probkach w mieszance CB3, poziom uwolnionych LZO byt wyzszy dla biowegli
od 325 do 425°C, uwalnianie niebezpiecznych LZO bylo nizsze do 300°C. Wspodtczynnik
determinacji dla uwalnianych LZO netto wyniost R?=0,94 oraz dla uwalnianych niebezpiecznych
substancji R?=0,85. W mieszance CB4, poziom uwalnianych LZO byt wyzszy w stosunku do
probki bazowej dla przedziatu temperatury od 325 do 425°C. W temperaturze procesu 275°C
zaobserwowano korzystne ujemne uwalniane LZO, co oznacza, ze biowegiel wytworzony w tej
temperaturze uwolnit mniej ogdlnych i niebezpiecznych LZO niz substrat przed procesem.
Wspotczynnik determinacji dla uwalnianych LZO netto wyniést R?=0,93 oraz dla uwalnianych
niebezpiecznych substancji R?=0,84. W mieszance CB5, CB6 oraz CB7 poziom uwolnionych LZO
byl nizszy niz w probce bazowej dla biowegli od 200 do 300°C. Natomiast poziom uwolnionych
niebezpiecznych LZO dla probki CB5 byl nizszy w poréwnaniu do probki bazowej do 300°C.
Ogolnie probki CB1 do CB7 oraz CB9 charakteryzowaly si¢ podobnym profilem LZO.
Wspotczynniki determinacji dla wszystkich uwolnionych LZO byty wysokie nie spadajac ponizej
R?=0,73. W mieszance CB8, poziom uwolnionych LZO z biowegli byt wyzszy od 300°C do 400°C.
Liczba substancji niebezpiecznych dla wszystkich temperatur procesu przekroczyta badz byta
réwna bazowym uwalnianiem LZO z surowej probki. Wspotczynnik determinacji dla uwolnionych

LZO netto wyniost R?=0,92 oraz dla uwolnionych niebezpiecznych substancji R?=0,32, i byl to
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najnizszy wynik dla wszystkich mieszanek. Probka CB10 jako jedyna charakteryzowala sie
nizszym efektem uwalniania LZO w wyzszych temperaturach od 375 do 425C w poroéwnaniu do
probki bazowej. Czysta lignina uwolnita najmniejszg liczbe LZO z biowegli dla wszystkich
temperatur procesu, maksymalna liczba substancji wyniosta 5 w 400°C. To wyroznito t¢ probke
sposrod pozostatych. Poziom uwolnionych niebezpiecznych LZO byt wyzszy badz rowny dla
wszystkich biowegli w poréwnaniu z mieszankami nieprzetworzonymi. Wspolczynnik
determinacji dla uwalnianych LZO netto wynidst R?=0,92 oraz dla uwolnionych niebezpiecznych
substancji R?=0,56 i byt to najnizszy wynik dla wszystkich mieszanek. W mieszance CB11 poziom
uwolnionych LZO byt wyzszy w poréwnaniu do probki bazowej od 300°C, jednak w temperaturze
275°C liczba substancji niebezpiecznych wzrosta. Wspodtczynnik determinacji dla uwolnionych
LZO netto wyni6st R?=0,90 oraz dla uwolnionych niebezpiecznych substancji R?=0,85. Mieszanka
CBI12 najbardziej roznita si¢ od wszystkich pozostatych, poniewaz poziom uwolnionych LZO netto
oraz uwolnionych substancji niebezpiecznych byly wyzsze w poréwnaniu do probki
nieprzetworzonej dla wszystkich temperatur. W tej probcee nie zaistniata zadna obserwacja, w ktorej
poziom uwolnionych LZO byt nizszy niz w probce nieprzetworzonej. Wspotczynnik determinacji
dla uwolnionych LZO netto wyniost R?=0,87 oraz dla uwolnionych niebezpiecznych substancji
R?=0,81.
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Rys.39. Wykresy powierzchniowe 3D przedstawiajace uwolnione LZO netto oraz uwolnione
niebezpieczne LZO netto dla biowegli z chemicznych mieszanek pod wzgledem temperatury procesu i
bezpopiotowej masy molowe;j
(opracowanie wlasne)
Dodatkowo dane dotyczace uwalniania LZO netto oraz substancji niebezpiecznych LZO

netto zestawiono na wykresach 3D w celu obserwacji zmian wzglgdem bezpopiolowej masy
molowej (por. rys. 39). W przypadku chemicznych mieszanek, ujemny bilans uwalniania LZO
netto wystepowal z najnizszych temperaturach procesu od 200 do 300°C oraz dla najnizszej
bezpopiotowej masy molowej. Wzrost bezpopiolowej masy molowej oraz temperatury procesu
skutkowat zwiekszaniem uwalniania LZO wzgledem probki nieprzetworzonej. Uwalnianie

niebezpiecznych LZO z biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek byto najwyzsze dla
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wysokich temperatur procesu oraz duzej bezpopiotowej masy molowej. Najmniejsze uwalnianie

niebezpiecznych LZO z biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek wystgpito dla
najnizszych temperatur, ale $redniej (od 24 do 30 g-mol™) bezpopiotowej masy molowej probek.
4.3.4. Identyfikacja niebezpiecznych LZO 7 biowegli wytworzonych z chemicznych mieszanek

W bioweglach z chemicznych mieszanek zidentyfikowano tacznie 10 niebezpiecznych
substancji klasyfikowanych w prawodawstwie europejskim jako niebezpieczne (Dz. Urz. L 353/1

WE NR 1272/2008) (por. rys 40).
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*Substancje, ktore wystgpowaly rowniez w nieprzetworzonych mieszankach chemicznych

Rys.40. Udziat niebezpiecznych substancji w catym strumieniu uwolnionych LZO z biowegli
wytworzonych z chemicznych mieszanek w réznych temperaturach procesu
(opracowanie wlasne)

O$ y przedstawia udzial procentowy poszczegolnych substancji w catosciowym

uwalnianiu LZO z probek badawczych. Zastosowana metoda wzorca wewnetrznego pozwala na
wykorzystanie udzialow procentowych w analizie ilo$ciowej. Furfural byt substancjg, ktora
wystapita we wszystkich nieprzetworzonych chemicznych mieszankach, wiec wystepowal on juz
przed procesem. Nalezy zaznaczy¢, ze najwiekszy udziat tej substanciji w cato$ciowym uwalnianiu
LZO z biowegli, byt najwigckszy w niskich temperaturach od 200 do 350°C oraz dla wyzszych
warto$ci bezpopiolowej masy molowej, rozpoczynajac wysoki trend wystepowania od 26 g-mol ™.
Etylobenzen byt substancjg, ktoéra wystgpita we wszystkich nieprzetworzonych chemicznych
mieszankach. Udzial uwalniania tego lotnego zwigzku organicznego byt najwiekszy dla probek
biowegli wytworzonych w 350 do 425°C oraz dla niskiej bezpopiotowej masy molowej do 28
g-mol™. Kolejng substancja byt 4-heptanon, ktéry nie wystepowal w substracie. Najwickszy udzial
uwalniania tego zwiazku wystepowat od 200 do 275°C dla wyzszych wartosci bezpopiotowej masy
molowej. Styren byt substancjg nie wystepujaca wczesniej w nieprzetworzonych substratach

mieszanek chemicznych. Najwickszy udziat tego lotnego zwigzku chemicznego byt w wysokich
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temperaturach 400 do 425°C oraz w dos¢ szerokim zakresie bezpopiotowej masy molowej
wynoszacym od 20 do 32 g-mol?. Cykloheksanon nie wystgpil wcze$niej w nieprzetworzonych
chemicznych mieszankach. Najwiekszym udzialem tej substancji w calosciowym uwalnianiu LZO
charakteryzowaty si¢ biowggle w 400°C dla szerokiego zakresu bezpopiotowej masy molowe;.
Kolejna zidentyfikowang substancjag byt Limonen, ktory nie wystgpowal w substratach.
Najwiekszy udziat uwalniania tej substancji w catosciowym uwalnianiu LZO wystapit dla biowegli
o niskiej bezpopiotowej masie molowej oraz dla temperatury 425°C. Benzaldehyd to substancja,
ktora wystapita we wszystkich mieszankach chemicznych substratow. Najwickszy udziat tej
substancji w calosciowym uwalnianiu wystepowal w bioweglach powstatych w 200°C oraz
w zakresie 20 do 24 g-mol?. Acetofenon wystapil we wszystkich substratach mieszanek
chemicznych. Najwigkszy udziat tej substancji w uwalnianiu LZO z biowegli przypadl na
temperature od 300 do 425°C w zakresie od 20 do 24 g-mol*. Mekwinol byt substancja, ktora
wystagpita w substratach chemicznych mieszanek. Najwickszy udziat tej substancji w cato§ciowym
uwalnianiu LZO z biowegli byt dla 400 do 425°C oraz dla niskiej bezpopiotowej masy molowej
od 20 do 22 g-mol?. Kwas nonanowy byl substancjg, ktora nie wystepowata w substracie
badawczym. Najwiekszy udziat uwalniania tej substancji byt dla biowegli wytworzonych
W najnizszej temperaturze 200°C oraz dla wysokich bezpopiotowych mas molowych od 34 do 36
g-mol™.
4.3.5. Dyskusja

W chemicznych mieszankach zidentyfikowano 33 lotne zwigzki organiczne (LZO), ktore
wystepowaly w materiatach surowych przed procesem pirolizy, natomiast po procesie
w bioweglach zidentyfikowano ich 101. Zaréwno w surowych probkach, jak i bioweglach
zidentyfikowano podobne profile alkoholi (cyklobutanol 2-etylo-, 1-oktanol, 1-heksanol),
aldehydow (furfural, benzaldehyd, nonanal, dekanal), ketonow, kwasow karboksylowych, estrow
1 weglowodorow. W bioweglach z chemicznych mieszanek dodatkowo zidentyfikowano zwigzki
siarkowe (trisiarczek dimetylu, disiarczek etyloizopropylu) oraz inne, takie jak cykloheksanon
i mekwinol. Zwiazki siarkowe powstaja z siarkowych zanieczyszczen obecnych w chemicznych
mieszankach lub z naturalnych zwigzkow siarkowych w biomateriatach. Dodekan, bedacy
weglowodorem, moze pochodzi¢ =z naturalnych woskéw  roslinnych. Benzaldehyd
najprawdopodobniej jest produktem ubocznym rozktadu ligniny, komponentu $cian komoérkowych
roslin. Oktanol pochodzi z rozktadu kwasow thuszczowych obecnych w biomateriatach. Furfural
powstaje z rozkladu pentoz, cukréw znajdujacych si¢ w biomateriatach takich jak drewno czy
rosliny (Dutta i in. 2017). Przeprowadzona analiza potwierdzita wystepowanie uwalniania LZO
z biowegla. Nalezy podkresli¢, ze zbadano réwniez probki surowe, co pozwolito na $ledzenie
wystepowania substancji, w tym niebezpiecznych substancji. Lotne substancje organiczne takie jak
furfural, etylobenzen, benzaldehyd, acetofenon i mekwinol wystepowaly juz przed procesem

pirolizy, a tylko dwa z nich, furfural i benzaldehyd, pokryty si¢ z LZO z rzeczywistej biomasy
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lignocelulozowej. Jednak nalezy zaznaczy¢, ze biomasa rzeczywista wystepowata w duzo
wezszym  zakresie bezpopiotowej masy molowej. Wystepowanie takich substancji
niebezpiecznych wigze si¢ z ryzykiem dla zdrowia ludzi oraz srodowiska. Furfural jest draznigcy
dla skoéry, oczu i uktadu oddechowego. Dhugotrwate narazenie moze prowadzi¢ do uszkodzen
watroby i nerek oraz moze by¢ toksyczne dla organizméw wodnych, wptywajac negatywnie na
ekosystemy wodne. Furfural jest produktem dehydratacji pentoz, gléwnie ksylozy, bedacej
glownym sktadnikiem hemicelulozy. Furfural jest produktem otrzymywanym glownie
Z hemicelulozy, ale procesy dehydratacji i konwersji moga rowniez wplywac na ligning i celulozg,
ktore moga produkowac furfural w niewielkich ilosciach przy odpowiednich warunkach reakcji,
takich jak wysoka temperatura i kwasowe katalizatory (Luo i in. 2019). Etylobenzen moze
prowadzi¢ do podraznienia uktadu oddechowego, bolu glowy, zawrotow glowy i zmgczenia.
Dlugotrwale narazenie moze uszkodzi¢ watrobe i nerki oraz jest toksyczne dla organizmow
wodnych i moze powodowaé dlugotrwate efekty w $rodowisku wodnym. Substancja ta jest
uznawana za wyjatkowo uporczywe zanieczyszczenie $rodowiska ze wzgledu na jej trwato$é
i zdolno$¢ do migracji w srodowisku. Etylobenzen jest zwigzkiem, ktory powstaje podczas pirolizy
biomasy, zwlaszcza bogatej w lignine, ze wzgledu na aromatyczny charakter ligniny. Wytwarzanie
tego zwiazku jest mniej intensywne w poréwnaniu do furfuralu, ale jego obecnos$¢ jest zazwyczaj
zwigzana z bardziej intensywnymi warunkami termicznymi, ktére dekomponuja bardziej stabilne
struktury ligniny (Jayawardhana i in. 2021). Kolejng niebezpieczng substancja lotng jest
benzaldehyd, ktory moze powstawaé z réznych komponentow biomasy, w tym z ligniny, celulozy
1 hemicelulozy. Lignina jest szczegolnie wazna ze wzgledu na jej strukture aromatyczng, ktéra
Sprzyja tworzeniu si¢ zwigzkoOw aromatycznych, takich jak benzaldehyd (Mu i in. 2013).
Benzaldehyd powstaje gtownie w wyniku dekompozycji ligniny, ktora jest bogata w struktury
fenolowe (Ding i in. 2021). Acetofenon moze powodowaé podraznienie oczu, nosa i gardta, bole
glowy 1 zawroty glowy. Moze rowniez wptywac na centralny uktad nerwowy oraz jest toksyczny
dla organizméw wodnych i moze wplywac na ekosystemy wodne. Acetofenon jest zwiazkiem,
ktory moze powstawac podczas procesow pirolizy biomasy, szczegélnie z ligniny. Mechanizm
powstawania acetofenonu w trakcie pirolizy ligniny obejmuje dekompozycje termiczng
strukturalnych jednostek fenolowych ligniny (Patwardhan i in. 2011). Mekwinol jest draznigcy dla
skory, oczu i uktadu oddechowego. Moze powodowacé bdle i zawroty glowy oraz jest toksyczny
dla organizméw wodnych. Mekwinol jest gtownie produktem rozktadu ligniny. Lignina jest bogata
w grupy fenolowe, ktore podczas pirolizy ulegaja rozktadowi, prowadzgc do powstawania roznych
zwigzkoéw aromatycznych, w tym mekwinolu. Mimo ze lignina jest gtéwnym zrodtem mekwinolu,
produkty pirolizy celulozy i hemicelulozy moga by¢ rowniez jego zrodtem, cho¢ w mniejszych
ilosciach (Ye, i in. 2008).

Pozostate niebezpieczne substancje, ktore pojawily si¢ tylko w biowgglach i nie

wystepowaly w substratach, to 4-heptanon, styren, cycloheksanon, limonen i kwas nonanowy.
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4- heptanon jest ketonem, ktory moze powstawac¢ podczas pirolizy biomasy, charakteryzujacy si¢
owocowym zapachem. Wdychanie 4-heptanonu moze podraznia¢ uktad oddechowy, powodujac
kaszel, bol gardta i duszno$¢. Wysokie stezenia moga prowadzi¢ do powazniejszych probleméw
z oddychaniem. 4-heptanon moze przyczyniac si¢ do zanieczyszczenia srodowiska, jesli zostanie
uwolniony do powietrza, wody lub gleby. Moze wplywaé na zycie wodne i inne organizmy ze
wzgledu na swoje wilasciwosci chemiczne i potencjal do bioakumulacji. Lignina, bedaca
amorficznym polimerem fenolowym, podczas pirolizy uwalnia réznorodne zwigzki fenolowe
i ketony, w tym 4-heptanon. Proces ten polega na depolimeryzacji ligniny pod wplywem wysokiej
temperatury 1 katalizatorow, co prowadzi do powstania mniejszych czasteczek organicznych,
takich jak ketony i fenole. Optymalna temperatura dla uzyskania wysokiej wydajnosci 4-heptanonu
wynosi okoto 240°C, co pokrywa si¢ z wynikami badan, gdzie substancja ta miata najwickszy
udziat w bioweglach powstatych w zakresie od 200°C do 275°C (Y. Wang i in. 2019). Nastepna
substancja jest styren, ktory jest aromatycznym weglowodorem nazywanym rowniez
winylobenzenem. Jest to zwigzek wykorzystywany do produkeji polimeréw, takich jak polistyren.
Dhugotrwate narazenie na opary styrenu moze prowadzi¢ do podraznienia uktadu oddechowego,
bolu gtowy, zmeczenia, zawrotéw glowy, problemow z koncentracja i pamigcia. Wysokie stezenia
moga wywolywac powazniejsze objawy, takie jak zaburzenia rownowagi i koordynacji ruchowe;j.
Badania wskazuja, ze przewlekle narazenie na styren moze zwigksza¢ ryzyko rozwoju
nowotworow, szczegdlnie biataczek i chtoniakdw. Styren moze rowniez negatywnie wptywac¢ na
srodowisko. Jego uwalnianie do atmosfery przyczynia si¢ do zanieczyszczenia powietrza, co moze
mie¢ szkodliwy wplyw na ro$linnos¢, zwierzeta i ekosystemy wodne. Styren moze réwniez
przedostawa¢ si¢ do wod gruntowych, gdzie moze zanieczyszcza¢ zasoby wodne i negatywnie
wptywaé na zycie wodne. Wyniki badan wskazuja, ze styren powstaje w szerokim zakresie
temperatur, ale jego maksymalne st¢zenie wystgpuje w przedziale 500-700°C. Jest to zwigzane
z termicznym rozktadem jednostek guajacylowych i syryngylowych obecnych w ligninie.
Celuloza i hemicelulozy rowniez moga przyczynia¢ si¢ do powstawania styrenu, choc
W mniejszym stopniu, poprzez podobne mechanizmy rozktadu termicznego (Kibet i in. 2012).
Cykloheksanon jest jednym z lotnych zwigzkéw organicznych, ktére mogg wystepowaé
w bioweglu. Proces pirolizy biomasy powoduje pekanie wigzan chemicznych i tworzenie si¢
wolnych rodnikow, ktére nastepnie rekombinujg si¢, tworzac roznorodne produkty chemiczne,
takie jak ketony, w tym cykloheksanon. Cykloheksanon powstaje gtownie z ligniny, kiedy jej
pierScienie aromatyczne ulegaja dehydratacji i redukcji w wysokich temperaturach pirolizy.
Rozktad sktadnikow celulozy oraz hemicelulozy w warunkach wysokotemperaturowych moze
réwniez prowadzi¢ do powstania cykloalkanow, w tym cykloheksanonu (Xiang i in. 2020).
Potwierdzity to przeprowadzone badania, poniewaz substancja ta miala najwickszy udziat
uwalniania w wysokich temperaturach procesu 425°C. Nastgpna niebezpieczna substancja, ktora

wystepowata w bioweglach z mieszanek chemicznych, byt limonen. Ekspozycja na limonen
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w wysokich stezeniach moze prowadzi¢ do podraznien drog oddechowych, bdlu glowy, zawrotow
glowy oraz nudnosci. Przewlekle narazenie na limonen moze prowadzi¢ do alergii skérnych oraz
wptywac na uktad oddechowy. Limonen jest biodegradowalny, co oznacza, ze ulega naturalnemu
rozktadowi w $rodowisku, zmniejszajac ryzyko dtugotrwalego zanieczyszczenia. Jednakze jego
uwalnianie do atmosfery w duzych ilosciach moze przyczynia¢ si¢ do tworzenia smogu
fotochemicznego. Ten lotny zwigzek organiczny powstaje gldwnie z biomasy bogatej w terpeny
podczas proceséw pirolizy. W naturze wystepuje gtownie w drewnie iglastym i cytrusowym.
Proces termicznego rozktadu biomasy w wysokich temperaturach zwykle powyzej 400°C
w warunkach beztlenowych, prowadzi do uwalniania limonenu z naturalnych rezerw terpenow
w biomasie, ktory nastepnie moze wystepowac z bioweglu powstatym podczas tego procesu (Hale
i in. 2015). W przeprowadzonych badaniach substancja ta réwniez wystgpita w wysokich
temperaturach 425°C oraz dla biomasy o niskiej zawarto$ci masy molowej. Kwas nonanowy, znany
réwniez jako kwas pelargonowy, jest kwasem karboksylowym. Wdychanie kwasu nonanowego
moze prowadzi¢ do podraznienia drég oddechowych. Spozycie kwasu nonanowego moze
prowadzi¢ do podraznienia przewodu pokarmowego. Kwas nonanowy jest biodegradowalny
i ulega rozktadowi w $rodowisku, co zmniejsza ryzyko jego dtugotrwalego zanieczyszczenia.
Kwas nonanowy moze powstawac z rozktadu lipidow i thuszczoéw obecnych w biomasie roslinnej
podczas procesu pirolizy. Wysokie temperatury pirolizy powoduja dekompozycje kwaséw
thuszczowych, prowadzac do powstania krotkiego tancucha kwaséw karboksylowych, takich jak
kwas nonanowy. Nie odnotowano dotychczas w literaturze doniesien o wystgpowaniu tej substancji
chemicznej w niskich temperaturach procesu oraz w powiazaniu na strukture biomasy (lignina,
celuloza, hemiceluloza). Jak wskazano w powyzszej dyskusji, wystepuje realne zagrozenie
z wystgpowania tego typu substancji w bioweglach produkowanych z chemicznych mieszanek
biomasy. Skutki zdrowotne sg powazne i skupiajg si¢ glownie na drogach oddechowych, przez
ktore najlatwiej sg przyswajane lotne zwiazki organiczne.

Wykonany bilans uwalniania niebezpiecznych LZO podkresla znaczenie identyfikacji
jakosciowej LZO, a nie tylko ogblnego zestawienia LZO. Dotychczas dane dotyczace LZO nie
byly poréwnywane z dokumentami referencyjnymi, ktoére wskazujg na wysoki stopien zagrozenia
dla ludzi czy srodowiska. Analiza ilo§ciowa zostata wykonana na podstawie poréwnania z probka
nieprzetworzong w celu okreslenia uwalniania netto. Jest to istotny punkt analizy, poniewaz jak
wskazano w przegladzie literatury, zrodtem LZO jest rowniez sama biomasa. Dzigki zastosowaniu
takiej metody okreslono, ile substancji i jakiej jako$ci nabywa/produkuje badz traci probka podczas
trwania procesu toryfikacji czy pirolizy. Probki CB10 (lignina) oraz CB12 (hemiceluloza)
wyrdznity si¢ odmiennym bilansem uwalniania LZO na tle pozostatych mieszanek. Nalezy
zaznaczy¢, ze hemiceluloza nie posiadata ujemnego uwalniania netto dla wszystkich biowegli
od 200 do 425°C. Wynik taki $wiadczy o tym, ze hemiceluloza posiada zdolnosci

do nabywania/produkcji wigkszej ilosci LZO w porownaniu do nieprzetworzonego substratu.
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Natomiast lignina uwolnita najmniejsza liczbg substancji LZO w poréwnaniu z probka bazowa.
Zazwyczaj bilans uwalniania LZO dla pozostatych mieszanek wskazywat najkorzystniejszy efekt
do temperatury 300°C. Powszechnie panujaca prawidlowos¢ dotyczy zmniejszaniu si¢ uwalniania
LZO z biowegla wraz ze zwigkszajaca si¢ temperaturg procesu (Buss i Masek 2016). Zestawienie
tych danych z uwalnianiem LZO z nieprzetworzonych probek wskazuje na wpltyw temperatury
procesu czy sktadnikow strukturalnych (lignina, celuloza, hemiceluloza) probek badawczych.

4.4.0kreslenie modelu wplywu parametrow technologicznych produkcji biowegla
na uwalnianie LZO

4.4.1. Model wplywu parametréw na uwalnianie LZO z biowegla powstalego z mieszanek
chemicznych

Biowggle powstate z chemicznych mieszanek, dla ktorych okreslano uwalnianie LZO,
zostaly przeanalizowane za pomoca funkcji regresji nieliniowej na podstawie réwnania
wielomianowego dla parametrow okreslajacych whasciwosci  fizycznochemiczne zalezne

od temperatury procesu pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej (por. rys. 41).
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Rys.41. Modele 3D parametrow okreslajacych wlasciwosci fizyko-chemiczne zalezne od temperatury
procesu pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z chemicznych mieszanek
(opracowanie wlasne)

Wyniki analizy przedstawiono w postaci modeli 3D, rownan opisujacych dang zaleznos¢
oraz wspotczynnik (determinacji R?) dopasowania danych empirycznych do teoretycznych. Wobec
tego rownania zastosowano regresj¢ krokowa wsteczng, aby wyeliminowaé parametry nieistotne.
We wszystkich analizach zostal zastosowany ten sam stopien wielomianu, dzigki czemu dane sa
poréwnywalne. Wilgotnos¢ jest kluczowym parametrem w ocenie biowegli, poniewaz wplywa na
ich wilasciwosci fizyczne i chemiczne. Wskaznik R? wynoszacy 0,16 wskazuje na stabe

dopasowanie modelu danych migdzy badanymi zmiennymi, a wilgotnoscia biowegli. Gestos¢
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nasypowa jest waznym parametrem okreslajacym wiasciwosdci transportowe i magazynowe
biowegli. Wspotczynnik determinacji na poziomie 0,63 wskazuje na umiarkowany stopien
wyjasnienia zalezno$ci przez parametry modelu, co oznacza, ze zmienne uzyte w modelu
W znacznym stopniu wyjasniajg zmienno$¢ gestosci nasypowej. Wysoki wskaznik R?=0,83 dla
materii organicznej oraz popiotu co jest ze sobg zasadnie zwigzane sugeruje, ze zmienne w modelu
dobrze wyjasniaja zmienno$¢ tego parametru. Wegiel jest gtownym sktadnikiem biowegli,
odpowiadajagcym za ich wilasciwosci energetyczne. Wspotczynnik determinacji wynoszacy 0,80
wskazuje na dobrag dopasowanie modelu, jak rowniez dla wodoru 0,86 oraz tlenu 0,73.
Wspotczynnik R? dla azotu wynoszacy 0,10 wskazuje na bardzo stabe dopasowanie modelu
danych. Z kolei wskaznik R wynoszacy 0,53 dla siarki wskazuje na umiarkowane dopasowanie
modelu danych podobnie jak ciepto spalania 0,75 (por. rys. 41). Podsumowujgc, modele wykazuja
zroéznicowane dopasowanie do roznych parametrow biowegli. Najlepsze dopasowanie
zaobserwowano dla materii organicznej, popiotu, wegla i wodoru, co sugeruje, ze te parametry sg
dobrze wyjasnione przez wybrany model wielomianowy. Najgorsze dopasowanie modelu zostato
zaobserwowane dla azotu.

W tabeli 11 przedstawiono wspotczynniki empiryczne (regresji) modeli matematycznych,
gdzie y jest zmienng zalezng, natomiast T odpowiada temperaturze procesu pirolizy oraz
m bezpopiotowej masie molowej. Dla kazdego parametru zastosowano ten sam model nieliniowy
wielomianu drugiego stopnia, ktory przyjat taka posta¢ ze wzgledu na optymalizacj¢ miedzy
dopasowaniem modelu, a przeuczeniem go. Na podstawie modelowania wplywu parametru
wilgotnosci dla réoznych biowegli powstatych z chemicznych mieszanek, okreslono dopasowanie
modelu na poziomie R?=0,16. Wynika to z faktu, ze najwickszy bezwzgledny wspotczynnik
wystepowat przy zmiennej T, co wskazuje, ze w przypadku wilgotnosci biowegli istotniejsza jest
temperatura niz sktadniki strukturalne. Wynikiem tego jest zanizanie dopasowania modelu przez
dane dotyczace bezpopiotowej masy molowej. Niskie dopasowanie modelu nie moze wskazaé
jednoznacznie na znaczgcg istotnos¢ jedynie tego parametru, mimo ze z danych liczbowych tak
wynika. W przypadku gestosci nasypowej dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu
wyniosto 0,58, jest to wyzszy wyniki niz dane dotyczace wilgotnoéci, jednak nadal nie jest to
wysokie dopasowanie modelu. Analizujac bezwzgledne wspotczynniki modelu dla danych
dotyczacych gestosci nasypowej biowegli wykazano, ze bezpopiolowa masa molowa byta
istotniejszym czynnikiem. Zawarto$¢ materii organicznej oraz popiotu sg danymi uzupetniajacymi
sie, wiec dopasowanie modelu jest takie samo i wynosi R?=0,91, co jest wysokim dopasowaniem
modelu danych. Z modelu wynika, ze bezwzgledny wspotczynnik byt najwyzszy dla parametréw
bezpopiotowej masy molowej, co wskazuje na istotniejszy wptyw na wyniki. Analiza elementarna
wskazata duze zroéznicowanie pomi¢dzy dopasowaniem modelu do poszczegdlnych pierwiastkow.
Najlepszym dopasowaniem modelu do danych eksperymentalnych charakteryzowat si¢ wegiel

R?=0,83, wodor R?=0,87 oraz tlen R?=0,70. We wszystkich trzech modelach istotne byty oba
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parametry procesowe, czyli temperatura procesu oraz bezpopiotowa masa molowa. Dane dotyczace
zawartos$ci siarki w bioweglach dopasowaly sie¢ do modelu na $rednim poziomie, wspdtczynnik
determinacji wyniost 0,54. Natomiast zawartos$¢ azotu byta bardzo zréznicowana oraz dopasowanie
modelu danych wyniosto R?=0,10. W wyniku stabo dopasowanego modelu, bezwzgledne
wspotczynniki nie sg brane pod uwage do oceny istotno$ci parametréw procesu. Jednak nalezy
zaznaczy¢, ze nawet stabe dopasowanie modelu danych w porownaniu z modelami uwalniania
LZO moze da¢ istotng odpowiedz dotyczaca podobnego dopasowania danych. Ostatni model zostat
wykonany dla ciepta spalania biowegli, dopasowanie modelu bylo wysokie i wyniosto R?=0,82.
Na podstawie interpretacji bezwzglednych wspotczynnikdéw modelu, oba parametry sg istotne
i wskazujg na dobre dopasowanie modelu. Modele te pozwalajg na poré6wnanie parametrow
chemicznych z uwalnianiem zanieczyszczen z biowegla, wskazujac na istotno$¢ poszczeg6dlnych
zmiennych w procesie (por. tab. 11).

Tab.11. Modele parametrow okre$lajacych wiasciwosci fizyko-chemiczne zalezne od temperatury procesu
pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z chemicznych mieszanek

Parametr Modele matematyczne R?
. | y=33.485+(-0.065231)- T-+(3.37178-10%)- T>+(-1.39568)-m+0.0142406-
Wilgotnos¢ m>+(0.00196255) T+ m+(-3.23672- 10°) T2 m? 0,16
Gestos¢ | y=1554.89+4.4427 T+(-0.00256962): T>+(-98.8932) m+2.19546'm* | o <o
nasypowa (-0.165303)-T- m+(3.04115-10%): T> m? :
Materia | y=(-6.09005)+(-0.650575) T+0.000501319-T>+10.2358 m+(-0.181057): | o,
organiczna m?+(0.0141928)- T m+(-2.61504-107) T?- m? ’
S Ponil y=1888-+(-249)-T+11,7946- T>(-0,209562)-m+2.54-105- m>+ 001
2 p 0.0668783-T- m+(-5,71561-10%)- T m? ’
2| wemict y=40.7287+(-0.169539)-T+(-2.67264-10%)- T>+(-0.159176)-m-+(- 083
= 8 0.043403)- m?+0.0148394-T-m+(-2.24518-107)- T2- m? '
S| wodr y=(-14.6564)+0.0330283-T-+(-2.74311-10%)- T>+1.34919-m-+(- 087
3 0.0183822)- m*+(-0.00169623)- T+ m+(3.97687-10%)- T2 m? '
b Agot | Y=2-09115+0.00127448 T+(2.09495-10%): T>+(-0.16471):m+0.0042306 | o\
m>+(-6.19704-10)-T- m+(-3.44136-10°) T m? !
Siarka y=5.75231+(-0.0166284)-T+(1.05134-105)- T2+(-0.0890934) -m-+(- 054
9.09376-10%): m>+0.000231132-T-m+(-2.06525-10%)- T2 m? '
Tlen y=30.7536+(-0.254663) T+0.000344627" T>+3.22813-m+(-0.0215663)" | 7,
m2+(-0.0034985)- T+ m+(-3.8871-10'%) T2- m? '
Ciepto y=31903.6+(-116.973)- T-+(-0.010146)- T>+(-844.89)- m+(-12.6933)- 075
spalania m?+8.42572-T- m+(-0.000136925)- T2 m? :

(opracowanie wlasne)

4.4.2. Modele uwalniania LZO z biowegla powstatego 7 mieszanek chemicznych
Wygenerowane biowegle z chemicznych mieszanek byly odwzorowaniem rzeczywistej

biomasy, a catosciowy profil LZO wynidst 101 réznych substancji. W bioweglach z chemicznych
mieszanek zidentyfikowano tgcznie 10 niebezpiecznych lotnych zwigzkéw organicznych
klasyfikowanych w prawodawstwie europejskim jako niebezpieczne (Dz. Urz. L 353/1 WE NR
1272/2008). Dla wszystkich substancji niebezpiecznych wykonano modelowanie za pomoca
funkcji regresji nieliniowej na podstawie rownania wielomianowego zaleznych od temperatury

procesu pirolizy oraz bezpopiotowe] masy molowej. O$ y przedstawia udzial procentowy
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poszczegblnych substancji w catosciowym uwalnianiu LZO z probek badawczych. Zastosowana
metoda wzorca wewnetrznego pozwala na wykorzystanie udzialdow procentowych w analizie
ilociowej. Wyniki analizy przedstawiono w postaci modeli 3D, rownan opisujacych dang
zalezno$¢ oraz wspolczynnika (determinacji R?) dopasowania danych empirycznych do
teoretycznych. Wobec tego rownania zastosowano regresj¢ krokowg wsteczna, aby wyeliminowac
parametry nieistotne. We wszystkich analizach zostat zastosowany ten sam stopien wielomianu,
dzigki czemu dane sa porownywalne i moge one by¢ rowniez poréwnywane miedzy soba.

Bezposrednie porownanie ze sobg modeli oraz ich dopasowania zostato wykonane w rozdziale
dotyczacym dyskusji wynikow (por. rys. 42).

Furfural CAS 98-01-1 * Etylobenzen CAS 100-41-4 *
R?=0,31 R?=0,37
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Rys.42. Modele 3D substancji uwalnianych z biowegla zalezne od temperatury procesu pirolizy oraz
bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z chemicznych mieszanek
(opracowanie wlasne)

Model dopasowania danych dla furfuralu wskazuje na $rednie dopasowanie modelu
R2=0,31. Etylobenzen jest aromatycznym weglowodorem, wskazuje na umiarkowane dopasowanie

modelu na poziomie R?=0,37. 4-heptanon jest ketonem, ktorego uwalnianie jest stabo dopasowana
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do modelu na poziomie R?=0,28. Styren jest aromatycznym weglowodorem i wskazuje na stabe
dopasowanie modelu danych wynoszacym R?=0,16. Cykloheksanon jest ketonem posiada bardzo
stabe dopasowanie modelu na poziomie R?=0,03. Limonen jest terpenem wystgpujacym gtownie
w skorkach cytrusow jego dopasowanie wyniosto R?=0,20. Benzaldehyd wskazuje na dobre
dopasowanie modelu wynoszace R?=0,58 Acetofenon jest aromatycznym ketonem uzywanym
W przemysle perfumeryjnym i wskazuje na umiarkowane dopasowanie modelu wynoszace
R?=38,09. Mekwinol jest zwigzkiem fenolowym wskazuje na stabe dopasowanie modelu na
poziomie R?=0,09. Natomiast kwas nonanowy wskazuje na umiarkowane dopasowanie modelu
R?=0,49.

W tabeli 12 przedstawiono modele matematyczne, gdzie y jest zmienng zalezng, natomiast
T odpowiada temperaturze procesu pirolizy oraz m bezpopiotowej masie molowej. Dla kazdej
substancji zastosowano ten sam model nieliniowy wielomianu drugiego stopnia, ktory przyjat taka
posta¢ ze wzgledu na optymalizacj¢ miedzy dopasowaniem modelu a przeuczeniem go. Na
podstawie modelowania wplywu parametréw temperatury oraz bezpopiotowej masy molowej dla
réznych biowegli powstatych z mieszanek chemicznych okre$lono dopasowanie modeli danych.

Tab.12. Modele parametrow okreslajacych uwalnianie niebezpiecznych LZO zalezne od temperatury
procesu pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z chemicznych mieszanek

Substancja Modele matematyczne R?
Furfural y=(-645.656)+1.5786 T+(-0.00160702)- T"+34.169-m+(-046085) m™+ | o -
(-0.034908) T+ m+(6.5819-107) T2 m? ’
y=(-208.517)+0.939154-T+(-0.00077712)- T2+7.23058-m+(-0.0668542)-
Etylobenzen m+(-0.0201259) T m+(3.49518:107) T m? 0,37
] y=(-19.2561)+0.0636357- T+(-5.96635-10°)- T>+(1.13614)-m+
| “heptanon (-0.0148073)" m>+(-0.00225822) T m+(6.81556+10%): T2 m? 0,28
S coren y=6.55092-+(-0.0506647)-T+(5.53412-10%) T+(-0.0872766)-m+ 016
o Y (-0.00180302)- m*+0.00119521-T- m+(-3.34786:108)- T2 m? :
£ y=(-5.03856)(-0.00286155)-T-+(7.69827- 10°)- T>+0.382184-m-+
o Cykloheksan (-0.0068807)- m2+0.000107448 T+ m+(-8.02821-10%): T2 m? 0,03
B Limonen | ¥=46.6076+(-0.177547) T+0.000188454- T>+(-2.08438) m+0.0211962 | 1,0
£ m>H(0.00501705)-T- m+(-1.42903:107)- T2 m? '
2 y=242.684+(-1.20962)-T+0.000763358 T?+(-3.48762)-m*+(-0.0707978)-
O| Benzaldehyd m2+0.0289977- T+ m+(-4.06323-107): T2 m? 0,58
y=(-95.1177)+(0.65831)-T+(-0.000431738)- T2+3.03135-m+0.0110774-
Acetofenon m>+(-0.023245)- T+ m+(5.42759-107)- T2 m? 0,38
. y=5.15749+(-0.0118407)- T-+(1.59364-10%)- T+ (-
Mekwinol 1 572411)-m+0.0039537- m? +0.000258971 T m+(-9.82559-10%): T> m? | 09
Kwas y=0.231871+(-0.0007064) T-+(9.23159-107)- T+(0.0156625) 049
nonanowy -m+(0.000281299)- m>+(2.29281-10%)-T- m+(-1.09688-10%)- T m’ '

(opracowanie wlasne)

W przypadku modelu danych dla furfuralu dopasowanie modelu wyniosto R?=30,51.
Natomiast wigkszy bezwzgledny wspotczynnik przy zmiennych dotyczacych bezpopiotowej masy
molowej $wiadczy o wigkszym wplywie tego parametru na dane modelowe. Etylobenzen
charakteryzowat si¢ $rednim dopasowaniem modelu, jednak z interpretacji bezwzglednych
wspotczynnikow modelu wynika, ze bezpopiotowa masa molowa miata wigkszy wplyw na
uwalnianie LZO niz temperatura procesu. 4-heptanon charakteryzowat si¢ R?=0,28

wspotczynnikiem determinacji. Ponownie wickszy wptyw miata bezpopiolowa masa molowa.
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Styren miat bardzo niskie dopasowanie modelu danych na poziomie R?=0,16, jednak nie tak niskie
jak cykloheksanon, ktérego dopasowanie wyniosto R?=0,03, czy limonen R?=0,20 lub mekwinol
R2=0,09. Mimo interpretacji modelu danych na podstawie bezwzglednych wspotczynnikow, ktore
$wiadcza o wiekszej istotnosci bezpopiotowej masy molowej, wymagatoby to dalszego budowania
modelu skupionego jedynie na tych substancjach. Najwyzsze dopasowanie modelu wynoszace 0,58
bylo dla benzaldehydu. Ré6wniez na podstawie interpretacji wspdlczynnikoéw, masa molowa miata
istotniejszy wplyw na uwalnianie tej substancji. Acetofenon roéwniez wykazal wyzszy
wspotczynnik determinacji z bezpopiotowa masg molowa, a model dopasowal si¢ na poziomie
R?=0,38.

4.4.3. Wymiar fraktalny wykreséw chromatograficznych dla chemicznych mieszanek
Wymiar fraktalny (Df) jest uzytecznym narzedziem do analizy ztozonosci i cech

strukturalnych wykresow chromatograficznych. Analiza wykresow chromatograficznych za
pomoca wymiaru fraktalnego moze dostarczy¢ dodatkowych informacji na temat natury i jakosci
rozdzielania sktadnikow (Herrera Vega, 2019). W programie Benoit 1.3 przeanalizowano wykresy
chromatograficzne, natomiast wygenerowany pudetkowy wymiar fraktalny zostat przedstawiony
na wykresie stupkowym oraz trojwymiarowym (TruSoft International, St. Petersburg, FL).
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Bezpopiolowa masa molowa, g'mol!

Rys.43. Wymiar fraktalny wykresow chromatograficznych dla nieprzetworzonych mieszanek chemicznych
(opracowanie wiasne)

Wymiar fraktalny dla wykresow chromatograficznych wykonanych dla mieszanek
nieprzetworzonych przedstawiono na rysunku 43. Zakres wymiaru fraktalnego zawieral si¢
w przedziale od 1,91 do 1,92 dla mieszanek nieprzetworzonych oraz 1,90 do 1,95 dla biowegli.
W mieszankach nieprzetworzonych najwigkszy wymiar fraktalny posiadaty mieszanki CB7 oraz
CB11, natomiast najnizszy CB3, CB2, CB8 oraz CBI12 (por. rys. 42). Linia trendu
charakteryzowala si¢ stabym dopasowaniem liniowym R?=0,19. Nalezy zaznaczy¢, ze na osi

X probki zostaly przedstawione w tendencji narastajgcej bezpopiotowej masy molowej, gdzie
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CB10 najnizsza bezpopiotlowa masa molowa 21 g-mol™ oraz CB12 najwyzsza bezpopiotowa masa
molowa 35 g-mol™.

W przypadku wytworzonych biowegli, najwyzszym wymiarem fraktalnym
charakteryzowaty si¢ biowegle wytworzone z mieszanek o wysokiej bezpopiotowe] masie
molowej. W przypadku temperatury procesu najwicksza zmienno$¢ zaobserwowano dla niskiej
masy molowej w przedziale temperatur od 275 do 375°C (por. rys. 44). Wartosci Df zwieksza sie

wraz ze wzrostem masy molowej, co wskazuje na bardziej ztozong struktur¢ powierzchniows.

Wymiar fraktalny, -
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Bl < 1.9575
<1.9475
B < 1.9375
B < 1.9275

@

“o %
Rys.44. Wymiar fraktalny wykresow chromatograficznych dla biowegli wytworzonych z chemicznych
mieszanek w roznych temperaturach procesu
(opracowanie wlasne)

4.4.4. Dyskusja
Biowegle powstate z chemicznych mieszanek zostaly przeanalizowane pod katem

wiasciwosci fizycznochemicznych za pomoca funkcji regresji nieliniowej. Model wielomianowy
drugiego stopnia opisuje zarowno liniowe, jak i nieliniowe zalezno$ci mi¢dzy zmiennymi. Modele
oparte na rdownaniach wielomianowych wykazaly zr6znicowany stopien dopasowania do danych
empirycznych w zalezno$ci od analizowanego parametru. Wysokie wartosci R? dla materii
organicznej, popiotu, wegla, wodoru i tlenu wskazujg na liniowy charakter modeli w wyjasnianiu
zmienno$ci tych parametrow. Natomiast niskie wartoéci R? dla wilgotno$ci i azotu sugerujg
potrzebe uwzglednienia dodatkowych zmiennych lub zastosowania innych metod analizy dla
lepszego zrozumienia tych zaleznosci. W literaturze, analiza nieliniowa, taka jak modele
wielomianowe, jest szeroko stosowana do oceny wlasciwosci biowegli. Qambrani i in., wskazali
na roznorodne czynniki wptywajace na jakos¢ biowegli, takie jak temperatura pirolizy, rodzaj
i sktad biomasy, a takze warunki prowadzenia procesu (Qambrani i in. 2017).

Temperatura procesu pirolizy znaczaco wptywa na wlasciwosci biowegli. W przypadku
wilgotnosci biowegla, literatura wskazuje, ze wykazuje ona zazwyczaj liniowy spadek wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy (El Mashad i in. 2022). Jednak w wyzszych temperaturach powyzej
500°C ten spadek moze si¢ stabilizowaé, co wskazuje na bardziej ztozony, nieliniowy charakter

w szerokim zakresie temperatur. Zostato to potwierdzone, poniewaz dopasowanie modelu danych
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byto niskie (Rodriguez i in. 2020). Wyzsze temperatury zazwyczaj zwigkszaja zawarto$¢ wegla
I zmniejszajg zawarto$¢ tlenu, co jest zgodne z wysokimi wartosciami wspotczynnika determinacji
obserwowanymi dla tych pierwiastkow w modelach (Lehmann i Joseph 2024). Wyzsze
temperatury pirolizy prowadza do liniowego wzrostu zawartosci wegla w bioweglu. W literaturze
wykazano, ze zawartos¢ wegla w bioweglu wzrasta proporcjonalnie do wzrostu temperatury
pirolizy (Baldock i Smernik 2002). Przeprowadzone modelowanie wykazuje t¢ zalezno$¢, czego
potwierdzeniem jest wysokie dopasowanie modelu na poziomie R?=0,75. Wysokie wartosci R? dla
wodoru (0,87) i tlenu (0,74) wskazujg na dobre dopasowanie modelu danych, jednak ztozonos¢
zmian sugeruje nieliniowy charakter tych zalezno$ci, poniewaz interpretacja bezwzglednych
wspotczynnikow wskazuje na zalezno$¢ od obu czynnikéw (temperatury i bezpopiolowej masy
molowej). W badaniach naukowych wykazano, ze zmiany W skladzie chemicznym zwigzane
z procesem pirolizy sg nieliniowe dla zawartosci wodoru i tlenu. Wysokie temperatury prowadza
do drastycznego zmniejszenia zawartoSci tych pierwiastkow, co potwierdza nieliniowy charakter
zaleznos$ci wilgotnosci od temperatury pirolizy (Baldock i Smernik 2002). W przypadku stabo
dopasowanego modelu dla zawarto$ci azotu, potwierdzono nieliniowy charakter tego parametru.
W literaturze potwierdzono nieliniowos$¢ tego parametru, gdzie przeanalizowano zawarto$¢ azotu
w bioweglach w szerokim zakresie temperaturowym. Zmiany temperatury pirolizy nie prowadza
do proporcjonalnych zmian zawarto$ci azotu, cO oznacza, ze inne czynniki, takie jak sktad
chemiczny surowca, rowniez odgrywaja znaczaca rolg (de Oliveira Paiva i in. 2024). W przypadku
siarki, przeglad literatury dostarcza dowodow na to, ze transformacja siarki w bioweglu podczas
pirolizy ma charakter nieliniowy. Wysokie temperatury i warunki aktywacji biowegla prowadzg
do ztozonych zmian w strukturze i sktadzie chemicznym. Wyniki te sa zgodne z przeprowadzonymi
badaniami, ktoére rowniez wskazujg na nieliniowy charakter zaleznos$ci dla zawartosci siarki
w bioweglu (Zhang i in. 2017). W przeprowadzonych analizach ciepto spalania biowegli miata
wysoki stopienn dopasowania modelu danych. Literatura roéwniez wskazuje, ze biowegiel
produkowany w wyzszych temperaturach ma lepsze wlasciwosci energetyczne ze wzgledu na
wyzszg zawarto$¢ wegla aromatycznego. Rodriguez i in. podkre$lajg, ze wyzsze temperatury
pirolizy prowadza do zwigkszenia zawarto$ci wegla i poprawy wlasciwosci energetycznych
produktu (Rodriguez i in. 2020).

Analiza uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych z biowegli powstatych z chemicznych
mieszanek wykazata zr6znicowane dopasowanie modeli do danych empirycznych. Poszukiwanie
trendu w modelach danych uwalniania LZO jest kluczowe w aspekcie wykrycia mechanizmu ich
powstawania. W przeprowadzonym wcze$niej bilansie uwalniania LZO wykazano liniowos¢
modeli dla uwalniania LZO netto natomiast dla substancji niebezpiecznych nie bylo to
jednoznaczne. Pogrupowanie tych danych wskazato na istotno$¢ wptywu takiego parametru jak
bezpopiotowa masa molowa. Modelowanie uwalniania niebezpiecznych LZO z biowegla dostarcza

informacji, czy zjawiska, ktore zaszly, sa polaczone bezposrednio z temperaturg procesu badz
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bezpopiotowa masa molowa. Jedynie benzaldehyd wskazal najwyzsze dopasowanie modelu
R?=0,58. Biowegle zazwyczaj wykazujg nieliniowe zachowanie sorpcyjne z powodu swojej
skomplikowanej powierzchni (Lehmann i Joseph 2024). Wyzsze temperatury pirolizy moga
prowadzi¢ do zwickszonej porowatosci i wigkszej powierzchni wiasciwej biowegla, co zwigksza
jego zdolnos¢ sorpcyjng (Ghorbani i in. 2022). Jednak wyzsze temperatury mogg rowniez
prowadzi¢ do uwalniania niebezpiecznych lotnych zwigzkéw organicznych, co zaprezentowano
w przeprowadzonych analizach. Wskazano w literaturze ztozone mechanizmy uwalniania lotnych
zwigzkéw organicznych z biowggla za pomoca metod uczenia maszynowego i teoretycznych
analiz. Wyniki wskazujg na nieliniowy charakter tych mechanizmoéw, co utrudnia przewidywanie
uwalniania lotnych zwigzkow organicznych na podstawie prostych modeli liniowych (Liu i in.
2023). Zarowno liniowos¢, jak i nieliniowo$¢ uwalniania lotnych zwigzkoéw organicznych
w bioweglu zaleza od specyficznych warunkow pirolizy, sktadu surowca oraz innych czynnikow
procesu. Badania wskazuja, ze uwalniane lotne zwigzki organiczne mogg wykazywac ztozone
wzorce zaleznosci, wymagajace dalszych analiz w celu pelnego zrozumienia tych procesow.
Pogrupowanie danych pod wzgledem sktadu strukturalnego surowca pozwolito na dostrzezenie
réznic pomigdzy grupami. W szczegdlnosci obserwacja bilansu uwalniania LZO dla czystych
komponentéw jak lignina, celuloza oraz hemiceluloza, wskazaly na zasadno$¢ liniowosci dla
uwalniania lotnych zwigzkow organicznych, co potwierdzito wysokie dopasowanie modelu.
Natomiast uwalnianie niebezpiecznych substancji byta stabo dopasowana, a w skrajnych
przypadkach dla ligniny uwalnianie niebezpiecznych lotnych zwigzkéw organicznych w pelnym
zakresie temperatur nie przekroczyto progu bazowego, czyli zawarto$ci tych substancji w probce
nieprzetworzonej. Hemiceluloza zaprezentowata odwrotno$¢ tego zjawiska i dla calego zakresu
temperatur uwalnianie substancji niebezpiecznych byto wyzsze niz w probce bazowej. Badania te
wskazuja na istotno$¢ prowadzenia analiz pod aspektem wplywu skladu strukturalnego na
uwalnianie lotnych zwigzkéw organicznych z biowegla.

Dodatkowo w celu doglebniejszej analizy uwalniania lotnych zwigzkéw organicznych
wykonano analize¢ fraktalng wykresow chromatograficznych. Wartos¢ Df moze dostarczy¢
informacji na temat ksztattu pikow chromatograficznych. Piki o bardziej fraktalnej naturze (wyzszy
Df) mogg by¢ mniej regularne i bardziej rozmyte, co moze sugerowac bardziej ztozony charakter
probki. Z kolei nizszy Df moze oznacza¢ bardziej ostre i wyrazne piki, co jest pozgdane
w chromatografii dla doktadniejszego rozdzielenia sktadnikéw. Fraktalna analiza moze pomoc
zrozumiec te ztozone interakcje, co jest istotne dla optymalizacji produkcji biowegla o pozadanych
wiasciwosciach. Schure i Davis stwierdzili, ze model fraktalny pozwala na zrozumienie, jak rozne
parametry procesu pirolizy wptywaja na uwalnianie lotnych zwigzkéw organicznych z biowggla
(Schure i Davis 2011). Zastosowanie fraktalnej analizy wykresow chromatograficznych pozwala
na identyfikacj¢ obszaréw, gdzie dochodzi do grupowania pikéw, co moze wskazywaé

na zwigkszone uwalnianie lotnych zwigzkoéw organicznych w tych obszarach. Mate zakresy skali,
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ktore wystapity w przeprowadzonych badaniach i zawieraty sie od 1,90 do 1,95 generuja bardziej
jednolite chromatogramy, natomiast duze zakresy skali prowadza do okazjonalnych duzych
odstepstw czasow retencji (Camenzuli i Schoenmakers 2014). Analiza fraktalna dotyczaca
uwalniania lotnych zwiagzkoéw organicznych z biowegla dostarcza cennych informacji na temat
ztozonosci tych procesow i pomaga w optymalizacji warunkow produkceji biowegla.
4.5.Walidacja modelu wplywu parametrow technologicznych produkcji biowegla na
uwalnianie LZO z biowegla

4.5.1. Uwalnianie LZO z biomasy rzeczywistej
W préobkach surowych nieprzetworzonych liczba LZO wyniosta tyle samo dla wszystkich

trzech probek walidacyjnych (jablon, sosna oraz stoma konopna). Zidentyfikowano w probkach
surowych 50 réznych LZO, z czego 3 (cyklobutanol, 2-etylo-, furfural oraz benzaldehyd)
substancje niebezpieczne ujete w zataczniku 1 rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego (Dz. Urz.

L 353/1 WE NR 1272/2008) (por. tab. 13).
Tab.13. Wykaz LZO, ktdre zostaly zidentyfikowane z nieprzetworzonej biomasy rzeczywistej

Lp. Substancja LZO Lp. Substancja LZO
1* cyklobutanol, 2-etylo- 26 limonen
2* furfural 27 eukaliptol
3 1-heksanol 28 okt-3-en-2-on
4 kwas pentanowy 29 2-nonanon
5 heptan-2-on 30 okt-(2E)-enal
6 furan <2-butylo-> 31 1-oktanol
7 heptanal 32 oktenol <2-trans->
8 octan <pentyl-> 33 cymen <meta->
9 4-karen 34 nonanal
10 thujen <alfa-> 35 fenchol <endo->
11 pinen <alfa-> 36 kamfolenal <alfa->
12 kamfen 37 izopinokarveol
13 thuja-2,4(10)-dien 38 cis-verbenol
14 hept-(2E)-enal 39 terpineol <beta-, cis->
15* benzaldehyd 40 pinokarwon
16 1-heptanol 41 izoborneol
17 pinen <beta-> 42 terpinen-4-ol
18 1-okten-3-ol 43 terpineol <alfa->
19 kwas heksanowy 44 mirtenal
20 hept-5-en-2-on <6-metylo-> 45 dodekan
21 furan <2-pentylo-> 46 dekanal
22 furan <2-pentylo-> 47 werbenon
23 oktanal 48 dek-(2E)-enal
24 karen <delta-3-> 49 octan bornylu
25 cymen <para-> 50 longifolen

* w kolumnie 1 oraz 3 wskazano substancje, ktore sg niebezpieczne zgodnie z Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008
(opracowanie wiasne)

4.5.2. Uwalnianie LZO z biowegla powstalego 7 biomasy rzeczywistej
Uwalnianie lotnych zwigzkéw organicznych z biowegli powstatych z biomasy

rzeczywistej pozwolita na identyfikacj¢ 53 réoznych LZO. Najwickszym uwalnianiem lotnych

zwiazkow organicznych charakteryzowaty si¢ biowegle powstate w niskich temperaturach procesu
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od 200 do 300°C oraz biowegle o nizszej bezpopiotowej masie molowej (por. rys 45). W podobny
sposob ksztattowaly si¢ dane dotyczace niebezpiecznych substancji z zatacznika 1 rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008). Wyniki te sugeruja,
ze kontrolowanie temperatury pirolizy i masy molowej biomasy jest kluczowe dla minimalizacji
uwalniania lotnych zwigzkow organicznych, w tym substancji niebezpiecznych. Niska temperatura
pirolizy moze prowadzi¢ do niepetnego rozktadu organicznych zwigzkdéw, co skutkuje wigkszym

uwalnianiem LZO.

Liczba substancji, - Substancje niebezpieczne, -

N

I > 32
<32
Il <30
B <28
Bl <26
<24
<22
<20

<2,
s
s <~

=

B
<4
=<3
<2
<

S aedT SRURENS.

.12
M <1
<9
<7
<5

Rys.45. Ilosciowe oraz jako$ciowe zestawienie substancji uwalnianych z biowegli wytworzonych
z biomasy rzeczywistej w ré6znych temperaturach procesu
(opracowanie wlasne)

W tabeli 14 przedstawiono caty profil substancji LZO wystepujacych w bioweglach
wytworzonych z biomasy rzeczywistej. Nalezy zaznaczy¢, ze jest co catosciowy profil LZO dla
wszystkich biowegli, ktory nie okresla w tym miejscu pracy, ktore substancje wystgpowaty
w konkretnych bioweglach. Dane te zostaly uzyte do okreslenia bilansu uwalniania lotnych
zwiazkow organicznych W celu zestawienia liczbowego efektu po przeprowadzonym

eksperymencie.
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Tab.14. Wykaz wszystkich lotnych zwigzkéw organicznych, ktore zostaty zidentyfikowane z biowegli
wytworzonych z biomasy rzeczywistej

Lp. Substancja LZO Lp. Substancja LZO
1 cyklobutanol, 2-etylo- 27 5-nonanon, 2-metylo-
2 furan, 2-etylo-5-metylo- 28 nonanal
3* 1-heksanol 29 1-oktanol, 2,7-dimetylo-
4 trans-7-metylo-3-okten 30 1-nonanol
5 3-heksen-1-ol 31 nonan, 2-metylo-5-propylo-
6 1-cykloheksen, 1-etynyl- 32 dekanal
7 ester metylowy kwasu heksanowego 33 kwas nonanowy
8 2-heptanon, 6-metylo- 34 heptan, 2,5,5-trimetylo-
9* p-ksylen 35 4-karen
10 1-heksanol, 3-metylo- 36 thujen <alfa->
11 heptanal 37 pinen <alfa->
12 1-okten, 3,3-dimetylo- 38 kamfen
13 2-cyklo-penten-1-on, 3,4-dimetylo- 39 cymen <meta->
14 eter butylo-izopentylo- 40 sabinen
15 2H-piran-2-on, 5,6-dihydro- 41 pinen <beta->
16 3-oktanon 42 mircen
17 oktan, 3-chloro- 43 karen <delta-3->
18* benzaldehyd 44 terpinen <alfa->
19 3(2H)-piridazynon, 6-metylo- 45 cymen <para->
20 octan heksylu 46* limonen
21 cykloheksen, 3-(2-metylo-propylo)- 47 eukaliptol
22 oktanal 48 terpinen <gamma->
23 octan 3-heksen-1-olu, (E)- 49 terpinolen
24* mezitylen 50 linalol
25 1,3,8-p-mentatrien 51 kamfora
26 naftalen, 1,2,3,4,4a,8a-heksahydro- 52 terpinen-4-ol
53 octan linalylu

* w kolumnie 1 oraz 3 wskazano substancje, ktore sg niebezpieczne zgodnie z Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008
(opracowanie wilasne)

4.5.3. Bilans uwalniania LZO dla biomasy rzeczywistej
Bilans uwolnionych lotnych zwigzkow organicznych jest kluczowym elementem analizy,

opierajacym si¢ na obserwacji uwolnionych LZO przed oraz po procesie. Ocena wplywu
parametrow technologicznych powinna odnosi¢ si¢ do stanu faktycznego zaistniatego przed
procesem pirolizy. W badaniu uwolnionych lotnych zwigzkéw organicznych we wszystkich
materiatach walidacyjnych zostata okre$lona liczba uwolnionych lotnych zwigzkéw organicznych
z uwzglednieniem substancji z zalacznika 1 rozporzadzenia UE w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008). Poziom
uwolnionych lotnych zwigzkéw organicznych z biowegli wytworzonych z biomasy rzeczywistej
zostal odniesiony do uwolnionych LZO przed procesem. Dla kazdej biomasy rzeczywistej
stworzono bilans uwalniania lotnych substancji organicznych. Bilans dostarcza informacji
dotyczacych uwalniania lotnych zwiazkow organicznych z biowggli w poréwnaniu do
nieprzetworzonego substratu (por. rys. 46).

Dane, ktére znajduja si¢ nad osia Yy, Swiadcza o zwigkszonej uwalnianiu LZO z biowegli
W pordéwnaniu do prébki nieprzetworzonej, natomiast ponizej osi y efekt ten jest ujemny, co

swiadczy o tym, ze biowegiel uwalnia mniej LZO niz w stanie nieprzetworzonym.
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Rys.46. Bilans uwalniania lotnych zwiazkow organicznych z uwzglgdnieniem substancji niebezpiecznych
(opracowanie wlasne)

Niebieskim kolorem oznaczono uwalniane lotne zwigzki organiczne netto, natomiast
czerwonym kolorem uwalniane niebezpieczne lotne zwigzki netto. Warto zauwazyé, ze dane
dotyczace uwalniania LZO maja wysokie dopasowanie liniowe, natomiast dane dotyczace
niebezpiecznych LZO wykazuja niski stopien dopasowania liniowego. Najkorzystniejszy efekt
prowadzenia procesu jest wtedy, gdy obie funkcje znajdujg si¢ ponizej osi Y.

We wszystkich probkach biomasy rzeczywistej zaobserwowang podobne dopasowanie
danych R? od 0,70 do 0,87 dla uwalnianych LZO oraz R? od 0,62 do 0,75 dla uwolnionych
niebezpiecznych lotnych zwigzkoéw organicznych. Poziom uwolnionych LZO byt wyzszy
w poroéwnaniu do probki bazowej dla wszystkich biowegli. Najwyzszy wzrost rzgdu okoto 16
substancji rozpoczat sie w temperaturze 325°C dla jabtoni i stomy konopnej oraz 325°C dla sosny.
Poziom uwolnionych niebezpiecznych lotnych zwigzkow organicznych z biowegli z biomasy
rzeczywistej byt wyzszy niz w probkach bazowych od 325°C. Biomasa walidacyjna nie posiada
tak szerokiego spektrum zmienno$ci w przypadku bezpopiotowej masy molowej, jednak
najblizszymi probkami byty dla stomy konopnej CB9, dla sosny CB3 oraz dla jabloni CB4.
W bioweglach z mieszanek chemicznych probka CB3 uwolnita najwigcej LZO w 325°C co zgadza
si¢ z profilem sosny. W przypadku probki CB4 zaobserwowano pozytywny efekt ujemnego
uwalniania dla uwalniania lotnych zwiazkéw organicznych oraz niebezpiecznych lotnych
zwiazkow organicznych w 275°C, co nie zawiera si¢ w danych walidacyjnych. Taka sama
obserwacja dla probki CB9, w ktérej w probce ponizej 300°C uwalnianie lotnych zwigzkow

organicznych oraz niebezpiecznych lotnych zwigzkéw organicznych byty nizsze niz w probee
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bazowej. Jednak nalezy zaznaczy¢, ze mimo klasyfikacji biomasy walidacyjnej, bezpopiotowa
masa molowa, a co za tym idzie sktad strukturalny, byt do siebie zblizony. Potwierdzono zbiezno$¢
mieszanek chemicznych z biomasg rzeczywista.

Dodatkowo dane dotyczace uwolnionych LZO netto oraz substancji niebezpiecznych LZO
netto zestawiono na wykresach 3D w celu obserwacji zmian wzglgdem bezpopiotowej masy
molowej (por. rys. 47). W przypadku biomasy rzeczywistej ujemny bilans uwalniania netto nie

wystepowat. Uwolnione LZO netto z biowegli powstatych z biomasy rzeczywistej byta najwyzsza

w wysokich temperaturach procesu, ale nie zaobserwowano zréznicowania wzgledem

bezpopiotowej masy molowej. Obserwacja ta wskazuje granice czutosci danych, poniewaz roznice
dziesietne (od 23,65 do 23,95 g-mol™) w bezpopiotowej masie molowej nie wykazujg wptywu na
uwalnianie LZO. Roéznice te sg doskonale dostrzegalne dla mieszanek, ktorych zakres

bezpopiotowej masy molowej jest rzedu dziesigtek czy jednosci (od 20 do 36 g-mol™).
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Rys.47. Wykresy powierzchniowe 3D przedstawiajace uwolnione LZO netto oraz substancje
niebezpieczne LZO netto dla biowegli z biomasy rzeczywistej pod wzgledem temperatury procesu
i bezpopiotowej masy molowej
(opracowanie wlasne)

4.5.4. Identyfikacja niebezpiecznych LZO z biowegli wytworzonych 7 biomasy rzeczywistej
W bioweglach z biomasy rzeczywistej zidentyfikowano tgcznie 5 niebezpiecznych

substancji klasyfikowanych w prawodawstwie europejskim jako niebezpieczne z zatacznika
1 rozporzadzenia UE w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin (Dz.
Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008) (por. rys 48).

Wszystkie niebezpieczne LZO zostaly przedstawione na wykresach 3D w zaleznosci od
temperatury procesu oraz bezpopiolowej masy molowej. O$§ y przedstawia udzial procentowy
poszczegblnych substancji w catosciowym uwalnianiu lotnych zwiazkow organicznych z probek

badawczych. Zastosowana metoda wzorca wewngtrznego pozwala na wykorzystanie udziatow

procentowych w analizie iloSciowej.
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Rys.48. Udzial niebezpiecznych substancji w catym strumieniu uwalnianych LZO z biowegli

wytworzonych z biomasy rzeczywistej w réznych temperaturach procesu
(opracowanie wiasne)

Jednym z zidentyfikowanych zwigzkdéw byt 1-heksanol, znany rowniez jako n-heksanol.
To organiczny zwiazek chemiczny z grupy alkoholi. Jest to klarowna, bezbarwna ciecz
0 charakterystycznym zapachu. Zagrozenia dla ludzi obejmujg podraznienie skory i 0Czu oraz
dziatanie draznigce na drogi oddechowe. W przypadku kontaktu ze $rodowiskiem, 1-heksanol
moze by¢ szkodliwy dla organizméw wodnych i moze powodowaé dlugotrwale niekorzystne

zmiany w $srodowisku wodnym. Zawarto$¢ tego LZO byla najwyzsza w niskiej temperaturze 200
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do 225°C dla biowegli z jabtoni (23,95 g-mol™). Kolejnym LZO jest p-Ksylen (para-ksylen),
izomer ksylenéw, bedacy weglowodorem aromatycznym. Zagrozenia dla ludzi obejmuja dziatanie
draznigce na skore, oczy i drogi oddechowe oraz potencjalne dziatanie neurotoksyczne. Moze
rowniez dziata¢ szkodliwie na centralny uktad nerwowy. W przypadku wycieku do §rodowiska,
p- ksylen jest toksyczny dla organizmoéw wodnych i moze powodowaé dlugotrwale zmiany
w $rodowisku wodnym. Najwieksze uwalnianie tej substancji byto dla sosny i jabtoni w zakresie
temperatury od 275 do 325°C.

Nastgpnym niebezpiecznym LZO byt benzaldehyd, organiczny zwigzek chemiczny
nalezacy do grupy aldehydoéw aromatycznych. Zagrozenia dla ludzi obejmuja podraznienie skory,
oczu i drog oddechowych, a takze mozliwos$¢ uczulenia skoéry. Benzaldehyd moze by¢ szkodliwy
dla organizméw wodnych i powodowa¢ dtugotrwate niekorzystne zmiany w §rodowisku wodnym.
Uwalnianie tej substancji byto najwyzsze od 200 do 350°C dla wszystkich probek badawczych.

Mezytylen to aromatyczny weglowodor, ktorego uwalnianie byto najwicksze dla probki
0 najwyzszej masie molowej 23,95 g-mol* w temperaturze od 200 do 325°C. Zagrozenia dla ludzi
obejmujg dziatanie draznigce na skorg, oczy i drogi oddechowe. Mezytylen moze rowniez dziata¢
depresyjnie na centralny uktad nerwowy. W $rodowisku jest toksyczny dla organizméw wodnych
1 moze powodowac dhugotrwate zmiany w §rodowisku wodnym.

Ostatnim niebezpiecznym LZO byt limonen. Zagrozenia dla ludzi obejmujg dziatanie
draznigce na skorg i oczy oraz mozliwo$¢ uczulenia skéry. Limonen jest rowniez toksyczny dla
organizméw wodnych i moze powodowac dtugotrwate zmiany w srodowisku wodnym. Uwalnianie
tej substancji byto najwyzsze w wysokich temperaturach procesu od 325 do 400°C dla wszystkich
probek walidacyjnych (por. rys. 48).

Dla wymienionych substancji chemicznych pojawily si¢ nastgpujace kody zagrozen
zgodnie z rozporzadzeniem UE: H315: dziata draznigco na skore; H319: dziata draznigco na oczy;
H335: moze powodowa¢ podraznienie drog oddechowych; H411: dziata toksycznie na organizmy
wodne, powodujac dhugotrwate skutki; H226: fatwopalna ciecz i pary; H302: szkodliwy po
potknieciu; H317: moze powodowaé reakcje alergiczng skory; H332: szkodliwy w kontakcie
z drogami oddechowymi.

4.5.5. Model wplywu parametréw pirolizy na uwalnianie LZO z biowegla powstalego 7 biomasy
rzeczywistej
Biowegle uzyskane z rzeczywistej biomasy zostaly przeanalizowane pod katem uwalniania

LZO przy uzyciu funkcji regresji nieliniowej, opierajacej si¢ na réwnaniu wielomianowym.
Parametry okreslajace wilasciwosci fizycznochemiczne zalezne od temperatury pirolizy oraz
bezpopiotowej masy molowej byty kluczowe. Wyniki tej analizy zaprezentowano w formie modeli
3D, rownan opisujagcych dana zalezno$¢ oraz wspolczynnika determinacji R? oceniajacego

dopasowanie danych empirycznych do modelu teoretycznego. Do tych réwnan zastosowano
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regresje krokowa wsteczng, aby wyeliminowacé nieistotne parametry. W kazdej analizie uzyto tego
samego stopnia wielomianu, co pozwala na porownywalnos¢ danych miedzy nimi.

Dla wilgotnosci, wskaznik R? wynoszacy 0,34 wskazuje na umiarkowane dopasowanie
danych modelowych migdzy badanymi zmiennymi, a wilgotnoscia biowegli. Ggstos¢ nasypowa,
wazny parametr okre§lajacy wiasciwosci transportowe i magazynowe biowegli, wykazata
wskaznik determinacji na poziomie R?=0,81, co oznacza dobre dopasowanie modelu danych.
Wysoki wskaznik R?=0,75 dla materii organicznej oraz popiotu sugeruje, ze zmienne w modelu
dobrze wyjasniajg zmienno$¢ tych parametrow. Wegiel, gtowny sktadnik biowegli odpowiadajacy
za ich wla$ciwoéci energetyczne, wykazal wskaznik determinacji wynoszacy R?=0,92, co wskazuje
na bardzo dobre dopasowanie modelu, podobnie jak wodér (R?=0,88) oraz tlen (R?=0,85).
Wskaznik R? dla azotu wynoszacy 0,51 wskazuje na umiarkowane dopasowanie modelu danych,

podczas gdy wskaznik R? dla siarki wynoszacy 0,64 oraz dla ciepta spalania 0,91 wskazuja
na wysoki wspotczynnik determinacji (por. rys. 49).

Wilgotnoéc’

Gestos¢ nasypowa
R?=0,34

R?=0,81

oy TRRNOARER TSR

B

Materia organiczna
R?=0,75

>3

Il <225
B <125
B <0.25
Il >025
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<49
0 <44
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g >4
5 g . <14
# . <13
<12
<11
<1
2,
/¥
Cieplo spalania
R?=0,91
M > 55 ”
B <53 é 2 B > 26000
§ B <48 z Il < 25000
A ] <43 i I < 23000
I <38 s o I < 21000
B <33 : B < 19000
B <28 B < 17000

25,

Rys.49. Modele 3D parametréw okreslajacych wtasciwosci fizyko-chemiczne zalezne od temperatury
procesu pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z biomasy rzeczywistej
(opracowanie wlasne)

Poréwnujac dane dla biomasy walidacyjnej i biomasy rzeczywistej, mozna zauwazy¢
roznice w warto$ciach wskaznika determinacji R? dla r6znych parametrow. Wilgotno$¢ wykazata

wyzszy wskaznik R? dla biomasy rzeczywistej (R?=0,34), niz dla chemicznych mieszanek
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(R?>=0,16). Gesto$¢ nasypowa miala rowniez wyzszy wskaznik determinacji dla biomasy
rzeczywistej (R>=0,81) w poréwnaniu do chemicznych mieszanek (R?=0,63). Materia organiczna
oraz popiol miaty wyzszy wskaznik R? dla chemicznych mieszanek (R?=0,83) niz dla biomasy
rzeczywistej (R=0,75). Wegiel wykazat wyzszy wskaznik determinacji dla biomasy rzeczywistej
(R?>=0,92) w poréwnaniu do chemicznych mieszanek (R?=0,80). Wodor i tlen mialy wyzszy
wskaznik R? dla chemicznych mieszanek (R?=0,86 i R?=0,73) niz dla biomasy rzeczywistej
(R?=0,88 i R?=0,85). Azot wykazal umiarkowane dopasowanie danych modelu dla biomasy
rzeczywistej (R?=0,51) i bardzo stabg dla chemicznych mieszanek (R*=0,07). Siarka miata wyzszy
wskaznik R? dla biomasy rzeczywistej (R?=0,63) niz dla chemicznych mieszanek (R?=0,53). Ciepto
spalania mialo wyzszy wskaznik R? dla biomasy rzeczywistej (R>=0,91) w poréwnaniu
do chemicznych mieszanek (R?=0,70).

Poréwnujac dane, biomasa rzeczywista miala wyzsze wskazniki R> dla wilgotnosci,
gestosci nasypowej, wegla, siarki i ciepta spalania, co wskazuje na lepsze dopasowanie danych
modelu tych parametrow. Chemiczne mieszanki wykazaty wyzszy wskaznik R? dla materii
organicznej, popiotu, wodoru i tlenu, co oznacza lepsze wyjasnienie tych parametréw. Azot
wykazal umiarkowane dopasowanie modelu danych dla biomasy rzeczywistej i bardzo stabg dla
chemicznych mieszanek.

W tabeli 15 przedstawiono modele matematyczne, gdzie y jest zmienng zalezna, natomiast
T odpowiada temperaturze procesu pirolizy oraz m bezpopiotowej masie molowej. Dla kazdego
parametru zastosowano ten sam model nieliniowy wielomianu drugiego stopnia, ktory przyjat taka
posta¢ ze wzgledu na optymalizacje mi¢dzy dopasowaniem modelu a przeuczeniem go.
Na podstawie modelowania wptywu parametru wilgotnosci dla réznych biowegli powstatych
z biomasy rzeczywistej, okreslono dopasowanie modelu na poziomie R?=0,34. Wynika to z faktu,
ze najwickszy bezwzgledny wspotczynnik wystepowal przy zmiennej T, co wskazuje, ze
w przypadku wilgotnosci biowegli istotniejsza jest temperatura niz skladniki strukturalne.
Wynikiem tego jest zanizenie dopasowania modelu przez dane dotyczace bezpopiotowej masy
molowej. Niskie dopasowanie modelu nie moze wskaza¢ jednoznacznie na znaczacg istotno$¢
jedynie tego parametru, mimo ze z danych liczbowych tak wynika. Wykluczenie jednego ze stabiej
dopasowanych parametrow pozwolitloby na wyzsze dopasowanie drugiego parametru z danymi
eksperymentalnymi. W przypadku gestosci nasypowej dopasowanie danych eksperymentalnych do
modelu wyniosto R?=0,82, jest to wyzszy wynik niz dane dotyczace wilgotno$ci. Analizujac
bezwzgledne wspotczynniki modelu dla danych dotyczacych gestosci nasypowej biowegli
wykazano, ze bezpopiotowa masa molowa byla istotniejszym czynnikiem. Zawarto$¢ materii
organicznej oraz popiotu sg danymi uzupetniajgcymi sie, wigc dopasowanie modelu jest takie samo
i wynosi R?=0,81, co jest wysokim dopasowaniem danych do modelu. Z modelu wynika, ze
bezwzgledny wspotczynnik byt najwyzszy dla parametrow bezpopiotowej masy molowej,

co wskazuje na istotniejszy wplyw na wyniki. Analiza elementarna wskazala duze zr6znicowanie
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pomig¢dzy dopasowaniem modelu do poszczegdlnych pierwiastkow. Najlepszym dopasowaniem
modelu do danych eksperymentalnych charakteryzowal si¢ wegiel (R?=0,93), wodér (R?=0,89)
oraz tlen (R?=0,85). We wszystkich trzech modelach istotne byty oba parametry procesowe, czyli
temperatura procesu oraz bezpopiotowa masa molowa. Dane dotyczace zawartos$ci siarki
w bioweglach dopasowaty si¢ do modelu na $rednim poziomie dopasowania wynoszacym
R?=0,65. Zawarto$¢ azotu byta umiarkowanie zréznicowana i dopasowanie modelu wyniosto
R?=0,53. Ostatni model zostat wykonany dla ciepta spalania biowegli, dopasowanie modelu byto
wysokie i wyniosto R?=0,91. Na podstawie interpretacji bezwzglednych wspotczynnikoéw modelu,
oba parametry sg istotne i wskazuja na dobre dopasowanie modelu. Modele te pozwalaja
na pordéwnanie parametrow chemicznych z uwalnianiem zanieczyszczen z biowegla, wskazujac
na istotno$¢ poszczegdlnych zmiennych w procesie.

Tab.15. Modele parametrow okreslajacych wiasciwosci fizyko-chemiczne zalezne od temperatury procesu
pirolizy oraz bezpopiotowej masy molowej dla biowegli z biomasy rzeczywistej

Parametr Modele matematyczne R?
. . | y=19862.4+3.68081-T+(-0.00308104)- T>(-1694.42)- m+36.1298- m>+
Wilgotnos¢ | ¥ (—0.1545(33)-T- m+(5.4)13345€10")- T )1n2 0,34
Gestodé | y=(-4.29866-109)+(-368.58) T+0.293046- T>+363685-m+(-7692.17)- 0.82
nasypowa m’+15.6494-T-m+(-0.000528749)- T?- m? ’
Materia y=1577.79+(-3.11106) T+0.00212634- T?+(-107.053) m+1.89093 081
< |_Organiczna m?+0.130354-T-m+(-3.74435-10%)- T?- m? ’
b ) y=(-1478.5)+3.11105-T+(-0.00212633)- T>+107.114-m*+(-1.89221)-
s | Popidl m’+ (-0.130353) T+ m+(3.74433-109: T> m’ 0,81
N . =(-43706.6)+15.6528- T+(-0.0128897)- T>+3587.52-m+(-73.5972)-
8| Wegiel 2 n)12+ (-0.641795()-T- m+(2.2)0303'105)‘ T2 mz( ) 0,93
7 , =1117.09+(-0.921518)-T+0.00097062 T>+(-90.778)-m+1.8539-
g | Wodor d 11(12+0.03874)27-T~m+(-1.75876~1(§G)~ T n)12 0,89
2 Azt y=525.008+0.495438 - T+(-0.000474992)- T2+(-45.6432)-m+0.99012- 053
m*+ (-0.0206318)- T m+(8.31484-107)- T2 m? ’
Siarka y=(-179.732)+(-0.105725)-T+0.000128349- T2+15.3405 m+(- 065
0.325455) m*+0.00452554 T-m+(-2.38334-107): T m? *
Tlen y=(-49521.8)+7.57034-T+(-0.00620612)- T>+4119.88-m+(-85.7119)- 085
m>+ (-0.302284) T+ m+(1.02382-10%)- T> m? *
Ciepto y=(-2.19697-107)+3999.12-T+(-3.35568) T?+(1.82621-106)-m-+(- 001
spalania 37948.6)- m*+(-162.664) T+ m+0.00568104- T m? ’

(opracowanie wlasne)

Porownujac dane dla biomasy rzeczywistej i chemicznych mieszanek mozna zauwazy¢, ze
dla parametru wilgotnosci w obu przypadkach istotniejszym czynnikiem byta temperatura procesu
T, z tym, Ze wskaznik R? wynosit 0,34 dla biomasy rzeczywistej i 0,16 dla chemicznych mieszanek,
co wskazuje na lepsze dopasowanie modelu w przypadku biomasy rzeczywistej. Dla gestosci
nasypowej bezpopiolowa masa molowa m byla istotniejszym czynnikiem w obu przypadkach,
jednak biomasa rzeczywista miala wyzszy wskaznik R? wynoszacy 0,82 w poréwnaniu do 0,58 dla
chemicznych mieszanek, co oznacza lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej.
W przypadku materii organicznej i popiotu, zarowno temperatura procesu T, jak i bezpopiotowa
masa molowa m byty istotnymi czynnikami dla obu materiatdéw. Wskaznik R? wynosit 0,81 dla
biomasy rzeczywistej, natomiast dla chemicznych mieszanek wynosit 0,90, co wskazuje na lepsze

dopasowanie modelu dla chemicznych mieszanek. Dla wegla oba czynniki byly istotne w obu
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przypadkach, jednak wskaznik R? wynosit 0,93 dla biomasy rzeczywistej i 0,83 dla chemicznych
mieszanek, co wskazuje na lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej. Dla wodoru
temperatura procesu T i bezpopiolowa masa molowa m byly istotne w obu materialach,
ze wskaznikiem R?wynoszgcym 0,89 dla biomasy rzeczywistej i 0,87 dla chemicznych mieszanek,
co oznacza lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej. Azot miat umiarkowane
dopasowanie danych z temperaturg procesu T dla biomasy rzeczywistej (R?=0,53) i bardzo stabg
dla chemicznych mieszanek (R?=0,10), co wskazuje na lepsze dopasowanie modelu dla biomasy
rzeczywistej. Dla siarki bezpopiotowa masa molowa m byta istotniejszym czynnikiem w obu
materialach, z wskaznikiem R2 wynoszgcym 0,65 dla biomasy rzeczywistej i 0,54 dla chemicznych
mieszanek, co oznacza lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej. Dla tlenu w obu
materiatach zar6wno temperatura procesu T, jak i bezpopiotowa masa molowa m byly istotne,
ze wskaznikiem R?wynoszacym 0,85 dla biomasy rzeczywistej i 0,74 dla chemicznych mieszanek,
co oznacza lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej. Dla tlenu w obu materiatach
zaro6wno temperatura procesu T, jak i bezpopiotowa masa molowa m byty istotne, ze wskaznikiem
R? wynoszacym 0,91 dla biomasy rzeczywistej i 0,75 dla chemicznych mieszanek, co oznacza
lepsze dopasowanie modelu dla biomasy rzeczywistej.

4.5.6. Model uwalniania LZO z bioweggla powstalego 7 biomasy rzeczywistej
Bioweggle powstale z rzeczywistej biomasy zostaly poddane szczegélowej analizie,

identyfikujac tacznie 5 niebezpiecznych LZO klasyfikowanych jako niebezpieczne zgodnie
z europejskim prawodawstwem (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008). W celu oceny wtasciwosci
tych biowegli wykonano modelowanie za pomocg funkcji regresji nieliniowej, opierajac si¢ na
roOwnaniu wielomianowym zaleznym od temperatury procesu pirolizy oraz bezpopiolowej masy
molowej. Wyniki analizy przedstawiono w formie modeli 3D, rownan opisujacych zalezno$ci oraz
wspotczynnika determinacji R? dopasowania danych empirycznych do teoretycznych.
Zastosowano regresj¢ krokowa wsteczna, aby wyeliminowa¢ nieistotne parametry, co pozwolilo
na optymalizacj¢ modeli. W kazdej analizie uzyto tego samego stopnia wielomianu, co umozliwia
porownywalnos¢ danych i potencjalng poréwnywanie migdzy nimi. Model dopasowania danych
dla 1-heksanolu wskazuje na umiarkowane dopasowanie modelu z wartoscig R?=0,53. p-Ksylen
wykazal niskie dopasowanie modelu na poziomie R? =0,35. Benzaldehyd osiggnat wskaznik
R?=0,52, co sugeruje umiarkowane dopasowanie modelu. Mezytylen wykazal umiarkowane
dopasowanie ze wskaznikiem R? =0,46. Limonen osiggnat wskaznik R?=0,62, co wskazuje na
dobre dopasowanie modelu (por. rys 50). Warto wspomnie¢, ze jedna z substancji pojawiala si¢
roOwniez w nieprzetworzonych probkach i1 byt to benzaldehyd. Pozostate substancje pojawity si¢ na
skutek prowadzenia procesu. Modele regresji nieliniowej dla rzeczywistej biomasy pokazuja, ze
zardbwno temperatura procesu pirolizy, jak i bezpopiolowa masa molowa sg kluczowymi
parametrami wpltywajacymi na wlasciwosci fizycznochemiczne biowegli. Modele te pozwalajg na

precyzyjne poréwnanie parametrow chemicznych biowegli i ich wptywu na uwalnianie LZO.
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1-Heksanol, CAS 111-27-3 p-Ksylen, CAS 106-42-3
R?=0,53 R?=0,35
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*Substancje, ktore wystgpowaly rowniez w nieprzetworzonych mieszankach chemicznych

Rys.50. Udzial niebezpiecznych substancji w catym strumieniu uwalnianych LZO z biowegli

wytworzonych z biomasy rzeczywistej w réznych temperaturach procesu
(opracowanie wlasne)
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Dla biomasy rzeczywistej model dopasowania danych dla 1-Heksanolu wskazuje na dobre
dopasowanie modelu z warto$cig R?=0,53, gdzie istotniejsza byla temperatura procesu.
W przypadku p-Ksylenu, ktory wykazal umiarkowane dopasowanie na poziomie R?=0,35,
temperatura rowniez byla istotniejsza. Benzaldehyd osiggnat wskaznik R?=0,52, co sugeruje dobre
dopasowanie modelu, z istotniejsza temperatura procesu. Mezytylen wykazal umiarkowane
dopasowanie ze wskaznikiem R?=0,46, gdzie temperatura byta bardziej istotna niz masa molowa.
Limonen osiggnat wskaznik R?=0,62, co wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu,
z temperaturg jako istotniejszym parametrem (por. tab. 16). Analiza wskazuje, ze temperatura
procesu pirolizy byta kluczowym czynnikiem wptywajgcym na wiasciwosci uwalniania LZO
z biowegli dla wszystkich wymienionych substanc;ji.

Tab.16. Modele substancji uwalnianych z biowegla zalezne od temperatury procesu pirolizy oraz
bezpopiotowej masy molowej dla biowegli biomasy rzeczywistej

Substancja Modele matematyczne R?
—6557.16+27.4626-T+(-0.0210054)- TH(-733.479)-m+19.2815- m>+
g | 1Heksanol |7 (-1.1597(1)-T- m+(3.;4504€105)- Tz-)m2 0,52
3 Kevlen y=6073.04+(-19.5989)-T+0.0161492- T>+(-397.769)-m+5.94322- 035
y| PV m+0.832300 T nrt(-2.91584°10°): T m’ ’
N —(-12795.5)+(-0.689226)-T+0.000579232- T>+1079.9-m+(-22.784)-
% Benzaldehyd | m®+(0.0297833) - mrH(-1.11219-105) T2 m? 0,52
E | Menytylen | YIITI3ZFC0133774) T+0.000213225 THH(94.0372) me 198884 | o
2 m?+0.00582327 T+ m+(-3.96693107): T2 m? '
Limonen ¥=26099.3+(-6.02966) T+0.00728835 T+(-2170.87) m+45.0791- | o o
m2+0.259105-T- m+(-1.28501+10)- T2 m? '

(opracowanie wlasne)
Poréwnujgc ze soba chemiczne mieszanki oraz biomasg rzeczywista w obu modelach dla

benzaldehydu, temperatura procesu pirolizy byla glownym istotnym parametrem w obu
przypadkach. Model dla chemicznych mieszanek wykazal wyzsze dopasowanie (R?=0,58)
W poréwnaniu do rzeczywistej biomasy (R?=0,52), co sugeruje, ze model lepiej opisuje
zachowanie benzaldehydu w chemicznych mieszankach. Dla limonenu, w obu przypadkach
temperatura byla istotnym parametrem, jednak dopasowanie modelu bylo korzystniejsze dla
rzeczywistej biomasy (R?=0,62) w poréwnaniu do chemicznych mieszanek (R?=0,20). To
wskazuje, ze model dla rzeczywistej biomasy lepiej opisuje uwalnianie limonenu. Profil
wystepowania LZO dla obu grup probek badawczych (chemiczne mieszanki i biomasa
rzeczywista) roznity sie od siebie, ale benzaldehyd i limonen wystgpity w obu przypadkach.
Analiza wykazuje, ze modele dla benzaldehydu sg do siebie zblizone w obu typach biomas,
a limonen wykazuje lepsze dopasowanie w modelu rzeczywistej biomasy. Substancje, ktore
wystepujg w obu tabelach, wykazuja podobne istotne parametry, gldéwnie temperature procesu
pirolizy, co wskazuje na jej kluczowa role w ksztattowaniu wiasciwosci fizycznochemicznych
biowegli.

4.5.7. Wymiar fraktalny wykresow chromatograficznych dla rzeczywistej biomasy
Wymiar fraktalny (Df) jest uzytecznym narzedziem do analizy ztozonosci i cech

strukturalnych wykresé6w chromatograficznych. Analiza wykreséw chromatograficznych
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za pomoca wymiaru fraktalnego moze dostarczy¢ dodatkowych informacji na temat natury
i jakosci rozdzielania sktadnikow. W programie Benoit 1.3 przeanalizowano wykresy
chromatograficzne, natomiast wygenerowany wymiar fraktalny zostal przedstawiony na wykresie
stupkowym oraz trojwymiarowym (TruSoft International, St. Petersburg, FL). Wymiar fraktalny
dla wykresow chromatograficznych wykonanych dla biomasy rzeczywistej nieprzetworzonej ze
wzgledu na mata ilo$¢ danych nie zostal przedstawiony na wykresie. Nieprzetworzona biomasa
posiadata nastgpujgcy wymiar fraktalny dla stomy konopnej Df=1,916, dla sosny Df=1,917 oraz
dla jabtoni Df=1,915. Zakres wymiaru fraktalnego dla biowegli zawierat si¢ w przedziale od 1,914
do 1,939. W przypadku wytworzonych biowegli zmienno$¢ wymiaru fraktalnego byta duza.
Najwyzszymi wartosciami wymiaru fraktalnego charakteryzowaty si¢ probki w niskich
temperaturach od 200 do 250°C dla jabtoni (23,95 g-mol™) oraz dla wszystkich probek w zakresie
275 do 300°C. Wysoki Df posiadaty rowniez probki dla wysokiej temperatury 400°C dla jabtoni
(23,95 g'mol™). Najnizsze wymiary fraktalne byty w niskiej temperaturze 200 do 250°C dla probki

0 najnizszej masie molowej - stoma konopna (23,65 g-mol™).
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Rys.51. Wymiar fraktalny wykresow chromatograficznych dla biowegli wytworzonych z biomasy
rzeczywistej w roznych temperaturach procesu
(opracowanie wlasne)

4.5.8. Dyskusja
W probkach surowej biomasy jabton, sosna oraz stoma konopna zidentyfikowano 50

réznych lotnych zwigzkoéw organicznych w tym 3 substancje niebezpieczne zgodnie z zatgcznikiem
1 rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego (Dz. Urz. L 353/1 WE NR 1272/2008). Zwiazki
w bioweglu powstajg gtownie z dekompozycji surowych sktadnikéw roslinnych podczas procesu
pirolizy, w wyniku ktérego bardziej ztozone struktury sa rozktadane na prostsze zwigzki
chemiczne. Proces ten moze rowniez powodowac pojawienie si¢ nowych zwigzkow, ktore nie byty
obecne w surowych materiatach. Analiza uwalniania LZO z biowegla wykazata identyfikacjg¢ 53
réznych LZO. Bilans uwalniania LZO przed i po procesie pirolizy pokazal, ze biowegiel moze
uwalnia¢ mniej LZO niz surowa biomasa. Uwalnianie niebezpiecznych LZO spadio do 70%

W pordwnaniu do probek bazowych powyzej 300°C. Roznice w bezpopiotowe] masie molowe;j
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biomasy miaty wptyw na uwalnianie LZO, co zauwazono w probkach CB9 (stoma konopna), CB3
(sosna) i CB4 (jabton).

Profil LZO dla nieprzetworzonej biomasy to gtownie alkohole (2-etylo-cykloobutanol,
1- heksanol), aldehydy (furfural, benzaldehyd, heptanal, oktanal, nonanal), ketony (heptan-2-on),
kwasy karboksylowe i estry oraz weglowodory. Duza cze$¢ grup zwiazkow pokryla si¢ z profilem
LZO z biowegla wytworzonego z biomasy rzeczywistej, ale dodatkowo w profilu wystapily
zwiagzki siarkowe (p-ksylen, mesitylen), czy inne, takie jak limonen, eukaliptol). Limonen czy
eukaliptol to naturalne monoterpeny obecne w wielu roslinach i drzewach. Furfural, ktory
wystgpowat w obu profilach, powstaje z rozkltadu pentoz, cukréw =znajdujacych si¢
W biomateriatach, takich jak drewno czy roé$liny. Benzaldehyd najprawdopodobniej jest
produktem ubocznym rozktadu ligniny, komponentu $cian komorkowych ro$lin. 1-oktanol
pochodzi z rozktadu kwasow thuszczowych obecnych w biomateriatach.

Stoma konopna moze by¢ wykorzystywana do produkcji biowegla. Biowegiel ze stomy
konopnej wypalany w temperaturze 400-600°C ma niskg wilgotno$¢, niska zawarto$¢ lotnych
substancji i wysoka zawarto$¢ wegla, co czyni go dobrym paliwem statym (Ravindra i in. 2023).
Przeprowadzone analizy potwierdzity zalezno$¢ dla tych wiasciwosci, jednak réznice pomiedzy
probkami rzeczywistej biomasy byly nieznaczne ze wzgledu na matg roznicg w bezpopiotowe;j
masie molowej. Kazda z prébek biomasy walidacyjnej réznita si¢ miedzy soba cze$ciami setnymi
bezpopiotowej masy molowej. Dzigki doborze probek o tak zblizonych wlasciwosciach
bezpopiotowej masy molowej okreslono, jak duza doktadnos$¢ analiz powinna by¢ prowadzona
oraz czy dobdr bezpopiolowej masy molowej jest stuszny. Gdyby wystgpowata bardzo duza
zmienno$¢ pomiedzy probkami rzeczywistej biomasy, a ta zmienno$¢ nie bylaby widoczna
W bezpopiotowej masie molowej, swiadczyloby to o mniejszej istotnosci tego wskaznika.
Przeprowadzone analizy potwierdzily nieznaczna zmienno$¢ w wynikach analizy. Charakter
modeli 3D dla parametréw takich jak wilgotno$é, gestos¢ nasypowa, zawarto$¢ materii organicznej
i mineralnej oraz skladu elementarnego potwierdzajg wickszy wplyw temperatury niz
bezpopiotowej masy molowej. Wynika to z matej zmienno$¢ w bezpopiotowej masie molowe;j
probek rzeczywistej biomasy. Dopasowanie modeli dla biomasy rzeczywistej bylo zazwyczaj
wyzsze, na przyklad w przypadku wilgotnosci, - dla chemicznych mieszanek R?=16,42, dla
biomasy rzeczywistej R?=33,35. Wszystkie modele procz materii organicznej i popiotu wykazaty
lepsze dopasowanie dla biomasy rzeczywistej niz chemicznych mieszanek. Rozgraniczajac probki
badawcze, stoma konopna jest powszechnie stosowana do produkcji biowegla w regionach
produkujacych oleje konopne. Na skutek temperatury dochodzi do depolimeryzacji sktadnikow
strukturalnych, a w nastgpstwie do uwalniania lotnych substancji. Stoma konopna posiada
wlasciwosci paliwa statego porownywalne do biomasy drzewnej i wyzsze niz stoma zbozowa,
miskant czy trzcina (Infurna i in. 2023). Podczas produkcji biowegla z drewna sosny, zwigckszenie

temperatury pirolizy skutkowato zmniejszeniem zawartosci grup funkcyjnych karboksylowych
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i fenolowych, co sugeruje zmniejszenie uwalniania LZO. Nizsze temperatury pirolizy sprzyjaja
uwalnianiu LZO z wigksza ilo$cig liczba grup funkcyjnych zawierajacych tlen, takich jak
hydroksylowe, karbonylowe i karboksylowe, ktére moga tworzy¢ aldehydy i kwasy karboksylowe.
Nawet w przypadku tej samej temperatury pirolizy, rézne partie moga mie¢ rdézne wartosci
powierzchni wlasciwej, zawarto$ci wegla, azotu i tlenu, co wskazuje na znacznag zmienno$é
w procesie produkcji (Spokas i in., 2011). Biowggiel wyprodukowany z sosny wytworzony
w wyzszych temperaturach posiada powierzchnig¢ wiasciwa zdolng do wigkszej retencji LZO
w strukturze biowegla i ich pdzniejszego powolnego uwalniania (Zhao i in. 2017). Wpltyw
warunkow karbonizacji na wydajnos¢ oraz zawartos¢ wegla statego w bioweglu produkowanym
z przycigtych galezi jabtoni zostal zbadany przez Yang i in. Zawarto$¢ wegla statego poczatkowo
rosta wraz ze wzrostem temperatury do 500°C, a nastepnie nieznacznie spadata (Yang i in., 2020).
Wyniki te wskazujg na liniowo$¢ tego parametru, co potwierdzaja przeprowadzone badania.
Badanie przeprowadzone przez Zhao i in. (2017) wykazato, ze biowggiel wyprodukowany z gatezi
jabloni charakteryzowat si¢ zmiennymi wilasciwosciami fizycznochemicznymi w zaleznosci od
temperatury pirolizy. Wyzsze temperatury prowadzity do zwigkszenia zawarto$ci wegla, podczas
gdy wydajno$¢, zawarto$¢ tlenu i wodoru malaty (Zhao i in. 2017). Z kolei w przypadku uwalniania
LZO w przeprowadzonych badaniach przez Manninen i in., drewno jabtoni poddane obrdbce
termicznej uwalnia glownie aldehydy oraz kwasy karboksylowe i ich estry. Obrobka termiczna
prowadzita do znacznych zmian chemicznych, w tym degradacji termicznej i utleniania gtéwnych
sktadnikow drewna. Zawarto$¢ lotnych monoterpendow i innych zwiazkoéw o niskiej masie
czasteczkowej ulegla znacznemu zmniejszeniu w wyniku obrobki termicznej. Gtéwne zwiazki
uwalniane z drewna poddanego obrobce termicznej, takie jak 2-furankarboksyaldehyd i kwas
octowy, maja wysoka zdolnos¢ draznienia i moga roéwniez negatywnie wptywac na zdrowie ludzi
(Manninen i in. 2002). Wyzsze temperatury produkcji prowadza do stabilniejszej struktury
bioweggla z mniejsza iloscia lotnych substancji. Sktad LZO sorbowanych na bioweglu jest bardzo
zroznicowany i zalezy od warunkéw produkcji. Biowegiel produkowany w  wyzszych
temperaturach zazwyczaj zawiera wigcej zwigzkow aromatycznych 1 dhluzsze tancuchy
weglowodorow (Spokas i in. 2011). LZO mogg by¢ adsorbowane na powierzchni biowegla lub
w jego porach. Proces ten jest wynikiem interakcji fizycznych oraz chemicznych. Wyzsze
temperatury pirolizy zwykle prowadzg do powstawania biowegla o nizszej zawarto$ci LZO,
poniewaz wyzsza temperatura sprzyja dekompozycji wigkszych czasteczek na mniejsze. Biowegiel
produkowany w nizszych temperaturach od 300 do 400°C ma zwykle wyzsza zawarto$¢ LZO
w poréwnaniu do bioweggla produkowanego w wyzszych temperaturach powyzej 500°C.
Obecnos¢ tlenu podczas pirolizy moze wplywaé na zawartos¢ LZO w bioweglu. Czgéciowo
tlenowe warunki produkcji moga prowadzi¢ do nizszej zawartosci LZO. Sktad chemiczny
i struktura biomasy wyj$ciowej maja istotny wptyw na rodzaj i liczba LZO w bioweglu. Rozne

surowce, takie jak drewno, odpady rolnicze, czy osady $ciekowe, moga prowadzi¢ do powstawania

121



biowegli o rdznej zawartosci LZO (Godlewska i in. 2021). Obecnos¢ LZO w bioweglu moze
wplywaé zarowno na wzrost roslin, jak i procesy mikrobiologiczne w glebie. Niektore LZO moga
dziata¢ jako inhibitory, podczas gdy inne moga stymulowaé procesy biologiczne. Na przyktad
etylen i a-pinen moga dziala¢ jako inhibitory nitryfikacji, co moze wplywaé na procesy
mikrobiologiczne w glebie. LZO moga réwniez wptywaé na hamowanie kietkowania i wzrostu
roslin (Spokas i in. 2011). Furfural zostal wspomniany jako typowy produkt transformacji
pochodzacy z celulozy. W artykule Keiluweit i in. w sekcji dotyczacej charakterystyki stwierdzono,
ze depolimeryzacja biopolimeréw roslinnych, takich jak celuloza, prowadzi do powstawania
matych lotnych zwigzkéw, w tym anhydrocukréw, piranow i furanéw, z ktorych furfural jest
typowym przyktadem (Keiluweit i in. 2010).

Bilans uwalniania LZO dla wszystkich probek badawczych nie wykazat znaczacych rdznic
pomiedzy probkami rzeczywistej biomasy. Tak jak wspomniano wcze$niej, na takie wyniki ma
wplyw mala réznica w bezpopiotowej masie molowej, co wskazuje na istotno$¢ tego parametru
w przypadku analizy uwalniania LZO. Skoro nie wystepujg znaczace rdznice pomigdzy
bezpopiotowa masg molowa probek, wptywa to podobnie na uwalnianie LZO z biowegla. Nalezy
zaznaczy¢, ze badanie uwalniania LZO jest bardzo umowne i w zaleznosci od zastosowanych
materialdow oraz technik wynik moze si¢ od siebie rozni¢. Jednak nalezy zaznaczy¢, ze
w przeprowadzonej walidacji zachowano te same warunki procesu, co pozwala na
porownywalno$¢ profili LZO. Badania wykazaly, Ze temperatura procesu pirolizy oraz
bezpopiotowa masa molowa maja istotny wptyw na uwalnianie LZO z biowegla powstatego
Z biomasy rzeczywistej. Modele regresji nieliniowej pozwolity na szczegdtowa analizg wptywu
tych parametrow, a wyniki wskazuja na mozliwo$¢ optymalizacji procesu w celu minimalizacji
uwalniania LZO niebezpiecznych. Wymiar fraktalny wykresow chromatograficznych dostarczyt
dodatkowych informacji na temat ztozonos$ci strukturalnej biowegli. Porownanie rzeczywistej
biomasy z chemicznymi mieszankami wykazato r6éznice w dopasowaniu modeli, co podkresla
znaczenie specyficznych wlasciwosci biomasy rzeczywistej w analizach uwalniania LZO.

4.5.9. Rekomendacje i perspektywa przyszlych badan

Przeprowadzone badania stanowi¢ moga fundament dla przysztych prac nad optymalizacja
produkciji biowegla i minimalizacjg uwalniania LZO. Kluczowe jest zrozumienie wpltywu
parametréw procesu oraz sktadu chemicznego biomasy na uwalnianie LZO, co jest niezbedne dla
rozwoju bezpiecznych technologii produkcji biowegla. Dalsze badania mogag zwigkszy¢
zastosowanie biowegla w r6znych sektorach gospodarki, minimalizujac jego negatywny wpltyw na
zdrowie ludzi i $rodowisko. Rekomendowana jest dalsza optymalizacja warunkow pirolizy,
a kontrola procesu za pomocg bezpopiotowej masy molowej moze by¢ skutecznym parametrem
w okreslaniu lotno$ci biomasy. Badania nad bilansem uwalniania i sorpcji LZO w r6znych typach
biowegla moga dostarczy¢ cennych informacji o optymalizacji produkcji i minimalizacji

uwalniania LZO. Poznanie mechanizmu pobierania oraz uwalniania LZO jest kluczowe
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W poprawie bezpieczenstwa stosowania tego materiatu przez ludzi i w $rodowisku. Zaleca sie
réwniez badania nad wplywem uwalniania LZO na zdrowie ludzi i $rodowisko, szczegolnie
w kontekscie dlugotrwatego narazenia. Kontynuacja badan nad zastosowaniem biowegla jako
dodatku do gleb oraz jego wptywem na zdrowie ro$lin i mikroorganizmow glebowych jest
konieczna. Wspotpraca z instytucjami regulacyjnymi w celu opracowania standardow dotyczacych

produkcji i uwalniania LZO z biowegla jest rowniez wskazana.

123



5. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania laboratoryjne oraz analiza wynikoéw wskazaly na brak
koniecznos$ci odrzucenia postawionej hipotezy, ktora opierala si¢ na zatozeniu, ze wyzsza
temperatura pirolizy prowadzi do wigkszej dekompozycji organicznych prekursorow LZO, a sktad
chemiczny biomasy, w tym zawartos$¢ ligniny, celulozy i hemicelulozy, wptywa na rodzaj i liczbe
produkowanych LZO. Badania te miaty na celu zidentyfikowanie klas zagrozenia tych zwiazkow,
ktére maja najwigkszy potencjal do negatywnego wplywu na s$rodowisko i zdrowie ludzi,
szczegoOlnie w kontekscie ich zastosowania w rolnictwie, sSrodowisku i zarzadzaniu odpadami.

Zwigkszenie udziatu ligniny i odpowiednie warunki pirolizy maja kluczowe znaczenie dla
optymalizacji wydajnosci masowej 1 energetycznej biowegla. Wspdtczynnik wydajnosci
energetycznej zazwyczaj maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu ze wzgledu na wigkszy
rozktad termiczny materialu i straty energii w postaci gazow. Wicksza zawarto$¢ ligniny
W probkach badawczych prowadzi do wyzszej wydajnosci masowej. Nizsza zawartos$¢ tlenu
prowadzi do wyzszego wspotczynnika zageszczenia energii. Wyzsza zawartos$¢ celulozy
W substracie oraz wyzsza temperatura procesu przetwarzania skutkuja wyzszym wspotczynnikiem
zageszczenia energii. Parametry procesu toryfikacji czy pirolizy sa $cisle skorelowane
z wlasciwosciami biowegla, takimi jak: wilgotno$é, gesto$¢ nasypowa, zawarto$¢ materii
organicznej, nieorganicznej, sklad elementarny oraz ciepto spalania. Dla wszystkich biowegli
zastosowano ten sam stopien wielomianu, co zapewnilo porownywalno$¢ wynikow miedzy soba
oraz umozliwito ocene walidacji modelu. Walidacja zostata wykonana do temperatury 400°C dla
rzeczywistej biomasy, podczas gdy dla mieszanek chemicznych przeprowadzono jg do 600°C. Ta
ro6znica nie wptywa jednak na porownywanie wynikow, poniewaz gtdwnym celem interpretacji jest
zrozumienie wptywu temperatury procesu oraz bezpopiotowej masy molowej probek badawczych
na warto$¢ zmiennej zaleznej. Modele danych dla poszczegolnych wiasciwosci biowegli wykazaty
istotny wplyw temperatury, ale rowniez bezpopiotowej masy molowej. Brak liniowosci danych
potwierdzil, ze bezpopiotowa masa molowa odgrywa kluczowa role w analizie. Nalezy podkresli¢,
ze zastosowanie prostego wielomianu, ktéry momentami nie wskazywat wysokiego dopasowania
z modelem byt zamierzonym efektem, ktéry mial na celu ograniczenie przeuczenia modelu.
Hipoteza badawcza rowniez zakltadata liniowos¢ powstajacych zjawisk zaleznych od zwigkszajacej
si¢ temperatury procesu badz bezpopiotowej masy molowej. W przeprowadzonym modelowaniu
uwalniania niebezpiecznych LZO z biowegli nie zaobserwowano dobrego dopasowania liniowego
dla badanych parametrow. Rozdzielenie badanych probek na poszczegélne grupy pozwolito
dostrzec znaczace roznice w uwalnianiu LZO. Dekompozycja sktadnikow strukturalnych biomasy
postuzyta jako wzorowy model uwalniania LZO. Najwigksze roznice zaobserwowano w probkach,
ktore nie stanowity mieszanek. Bilans uwalniania netto stanowit kluczowy element analizy danych.
Nowatorstwo przeprowadzonych badan nie polega jedynie na duzej bazie danych, ale rowniez na

zastosowanych technikach analizy. Zazwyczaj naukowcy skupiajg si¢ na analizie konkretnego
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materialu w konkretnych warunkach, natomiast zaobserwowanie zjawisk wymaga bardziej
rozbudowanej analizy danych. W przeprowadzonych analizach istotnym elementem byto
wykonanie pomiardéw dla nieprzetworzonych materialdéw badawczych, zeby w p6zniejszym etapie
zidentyfikowa¢ konkretne zwigzki, w konkretnym miejscu procesu. Powszechnie przyjetym
stwierdzeniem jest minimalizacja uwalniania LZO z biowegla wraz ze zwigkszeniem temperatury
procesu. Nalezy pamietac, ze wzrost temperatury réwniez powoduje zwigkszenie powierzchni
wilasciwej materiatow, ktora rowniez jest $cisle potaczona z bezpopiotowa masg molowa, czyli
sktadnikami strukturalnymi biomasy. Innym zagadnieniem jest obserwacja bilansu uwalniania
LZO i sorpcji w poszczegélnych bioweglach i stanowi rowniez interesujacy nurt naukowy.
W przeprowadzonych badaniach skupiono si¢ na analizie wptywu parametroéw procesu oraz sktadu
strukturalnego na wystepowanie zagrozenia zwigzanego z uwalnianiem LZO z biowegla. Badanym
aspektem jest potencjalny wplyw tego uwalniania na zdrowie ludzi i srodowisko. Mimo tego,
ze instalacje do produkcji biowegla nie sg tak powszechne w pdinocnej czesci globu, to na
potudniu praktyka ta jest bardziej powszechna. Biowegiel jest doceniany przede wszystkim jako
dodatek do gleb, nie tylko jako paliwo. Produkcja biowegla wymaga obstugi personelu, ktory
znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z duza iloscig biowggla. Natomiast podzniejsze
magazynowanie biowegla stanowi skumulowany punkt uwalniania LZO, ktory rzeczywiscie moze
wptywaé na jakos¢ powietrza oraz powodowaé narazenie pracownikoOw na ekspozycje na
szkodliwe substancje. Pozniejsze wykorzystanie biowegla réwniez wigze si¢ z potencjalnym
uwalnianiem LZO, na przyktad do gleby podczas nawozenia. Jak wspomniano w dyskusji
wynikoéw, brak identyfikacji potencjalnego zagrozenia moze skutkowac negatywnym wptywem na
kietkowanie czy wzrost ro$lin.

Bilans uwalniania LZO wykazat, Ze istotne jest nie tylko okreslenie ogdlnego uwalniania
LZO, ale réwniez identyfikacja jakosciowa tych zwiazkow. Dotychczasowe dane dotyczace LZO
nie byly porownywane z dokumentami referencyjnymi, ktore wskazujg na stopien zagrozenia dla
ludzi i s$rodowiska. Analiza iloSciowa zostata przeprowadzona w poréwnaniu z probka
nieprzetworzona, aby okresli¢ uwalnianie LZO netto. Jest to kluczowy element analizy, poniewaz
sama biomasa réwniez uwalnia LZO. Dzieki tej metodzie okreslono, ile i jakiej jakosci substancje
sg nabywane, produkowane lub tracone przez probke podczas procesu toryfikacji lub pirolizy.
Lignina oraz hemiceluloza wyro6znity si¢ na tle pozostatych mieszanek Hemiceluloza nie wykazata
ujemnego uwalniania LZO netto dla wszystkich biowegli w zakresie temperatur od 200 do 425°C,
co wskazuje na jej zdolno$¢ do generowania wigkszej ilosci LZO w pordéwnaniu
Z nieprzetworzonym substratem. Z kolei lignina uwolnita najmniejsza liczb¢ LZO w poréwnaniu
z probka bazowa. Ogolny bilans uwalniania LZO dla pozostatych mieszanek wskazywat
na najkorzystniejsze efekty w temperaturach do 300°C. Generalna tendencja wskazuje
na zmniejszanie si¢ uwalniania LZO z biowggla wraz ze wzrostem temperatury procesu.

Zestawienie tych danych z uwolnionymi LZO z nieprzetworzonych probek pozwala oceni¢ wplyw
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temperatury procesu oraz skladnikow strukturalnych (lignina, celuloza, hemiceluloza)
na uwalnianie LZO. Podsumowujac, zastosowanie metod porownawczych umozliwito okreslenie,
ktore sktadniki biomasy wptywaja na zwigkszenie uwalniania LZO oraz jakie warunki procesowe
sg najbardziej efektywne w minimalizacji uwalniania niebezpiecznych substancji.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze biowegiel moze stanowi¢ zagrozenie dla obstlugi
oraz ogdlnego uwalniania niebezpiecznych LZO do s$rodowiska. W celu minimalizacji
negatywnych efektow zalecane jest prowadzenie procesu przy optymalnych warunkach.
Optymalnymi warunkami procesu w zalezno$ci od istotnosci poszczegdlnych wiasciwosci
biowegla powinna bra¢ pod uwage nowa wihasciwosc¢, jakag stanowi uwalnianie LZO z biowegla.
Tak jak cieplo spalania bioweggla stanowi istotny parametr w przypadku pozniejszego
wykorzystania tego produktu jako paliwa, tak uwolnione LZO powinny zawsze stanowi¢ istotng
wlasciwos¢ biowegla ze wzgledu na zagrozenie dla obstugi oraz srodowiska. Badania potwierdzity
konieczno$¢ obserwacji zjawiska uwalnianych LZO z biowegla, a substancje, ktore wystapity,
sg ujete w ustawodawstwie europejskim i1 klasyfikowane sa jako niebezpieczne dla zdrowia
i $srodowiska. Celowo nie zostala wprowadzona klasyczna analiza iloSciowa uwalnianych LZO,
poniewaz skala przeprowadzonych analiz miata wskaza¢ na potencjalne zagrozenie uwalnianiem
LZO, czyli ocene wystapienia efektu badz nie. llo§ciowe zestawienie danych mogtoby wskazywac
na klasyfikacje istnosci poszczegélnych substancji, a progi uwalnianych LZO wskazywane
W europejskim prawodawstwie moglyby nadinterpretowaé to zjawisko. Nalezy podkresli¢
potencjatl przeprowadzonych badan za pomoca zaobserwowanych mozliwosci kontumacji tego
tematu i poznaniu bardziej szczegétowych mechanizmoéw oraz zjawisk uwalniania LZO. Badania
te stanowig solidny fundament oraz wskazuja kierunki, w ktérych nalezy skupi¢ uwage w celu
lepszego poznania i wickszego upowszechnienia whasciwosci uwalniania LZO z biowggla.
Najwazniejsze wnioski to
e Badania wykazaly, ze uwalniane LZO z biowggla jest $ci$le powigzana z temperaturg pirolizy
oraz bezpopiotowa masa molowa.
e Badania potwierdzity hipoteze, ze wyzsza temperatura pirolizy prowadzi do wigkszej
dekompozycji organicznych prekursorow LZO, a sktad chemiczny biomasy wptywa na rodzaj
i liczbg produkowanych LZO.
e Mala rdéznica w bezpopiolowej masie molowej migdzy probkami rzeczywistej biomasy
wskazuje na istotno$¢ tego parametru w analizie uwalniania LZO.
e Rodznice migdzy probkami rzeczywistej biomasy byly nieznaczne, co potwierdza zasadno$é
uwzgledniania bezpopiolowej masy molowej jako wskaznika.
e Biowggiel z hemicelulozy generuje wigksza liczbe LZO w pordwnaniu z nieprzetworzonym

substratem.

e Biowggiel z ligniny generuje mniejsza liczb¢ LZO niz nieprzetworzony materiat.
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