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Badania mozliwosci zagospodarowania wegli po pirolizie
surowcow roslinnych

Research on the possibilities of coal utilization after pyrolysis of plant raw materials
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Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych nad zestalaniem biowegla uzyskanego po pirolizie trocin
drzewnych. Omoéwiono sposoby zagospodarowania bioweggla bedacego produktem odpadowym, ktory moze by¢ wykorzystany do
otrzymywania réznych potproduktow o potencjalnym zastosowaniu mi¢dzy innymi w rolnictwie, budownictwie i energetyce. W ramach
przeprowadzonych badan podjeto proby zestalenia pozostatosci po pirolizie trocin drzew iglastych za pomocg cementu portlandzkiego
lub spoiwa hydraulicznego o podwyzszonej zawarto$ci aktywnej krzemionki. W wybranych do badan probkach udziat biowegla wy-
nosit 50% objetosciowych. Na podstawie wykonanych pomiardw wytrzymatosci na $ciskanie, czasu wigzania i przewodnosci cieplnej
oceniono przydatno$¢ zestalonego biowegla jako materiatu do wypetniania wyrobisk lub materiatu termoizolacyjnego. W badaniach
zastosowano maszyn¢ wytrzymato§ciowa, aparat Vicata oraz aparat do pomiaru przewodnosci cieplnej z sonda powierzchniows. Badania
przewodnosci cieplnej wykonano na wysuszonych probkach po czasie hydratacji wynoszacym 7 dni. Po tym samym czasie przepro-
wadzano pomiary wytrzymatosci na §ciskanie. Wykonane badania pozwolity ponadto na opracowanie sposobu zestalania biowegla
i okre$lenie przewidywanych wlasciwosci uzyskanych potproduktow. Najlepsze whasciwosci termoizolacyjne uzyskano dla probek
biowegla zestalonego cementem portlandzkim z dodatkiem szkta wodnego (0,143 W-m™'-K™"), natomiast najlepszg wytrzymato$¢ na
$ciskanie wykazywaly probki zestalone cementem portlandzkim bez dodatku szkta wodnego (11 MPa). Ustalono wpltyw zastosowanego
materiatu wigzgcego i pozostalych dodatkow na czas wigzania sporzgdzonych mieszanin. Zastosowanie spoiwa hydraulicznego w miejsce
cementu portlandzkiego przyczynito si¢ do znacznego skrocenia czasu wigzania zestalanych probek. Przeprowadzono testy wymywania
substancji szkodliwych z zestalonych probek biowggla i okreslono ich przynaleznos¢ do danej grupy odpadow. Oznaczono wartosci
wymywania statych zwigzkow rozpuszczonych (TDS), rozpuszczonego wegla organicznego (DOC), zawartosci metali cigzkich oraz
jonéw chlorkowych, siarczanowych i fluorkowych. Ustalono, ze warto§ci wymywania zwigzkow szkodliwych we wszystkich badanych
probkach ksztattuja si¢ na niskim poziomie.

Stowa kluczowe: biowegiel, piroliza, zestalanie, cement, szkto wodne.

ABSTRACT: The article presents the results of laboratory tests on the solidification of biochar obtained after the pyrolysis of wood
sawdust. Methods of managing biochar, a waste product that can be used to obtain various semi-finished products with potential applica-
tions in agriculture, construction, and energy, are discussed. As part of the conducted tests, attempts were made to solidify the residues
after the pyrolysis of sawdust from coniferous trees using cement or a hydraulic binder with an increased content of active silica. In the
samples selected for testing, the biochar content was 50% by volume. Based on the performed measurements of compressive strength,
setting time, and thermal conductivity, the suitability of the solidified biochar as a material for filling excavations or as a thermal insu-
lation material was evaluated. A strength machine, a Vicat apparatus, and a thermal conductivity measuring apparatus with a surface
probe were used in the tests. Thermal conductivity tests were performed for dried samples after a hydration time of 7 days. After the
same time, compressive strength measurements were performed. The conducted research also allowed for development of a method
of biochar solidification and to determine the expected properties of the obtained semi-finished products. The best thermal insulation
properties were obtained for biochar samples solidified with cement with the addition of water glass (0.143 W-m'-K "), while the best
compressive strength was demonstrated by samples solidified with cement without the addition of water glass (11 MPa). The influence
of the applied binding material and other additives on the setting time of the prepared mixtures was determined. The use of a hydraulic
binder instead of cement contributed to a significant shortening of the setting time of the solidified samples. Tests were carried out to
leach harmful substances from solidified biochar samples, and their affiliation to a given waste group was determined. The values of
leaching of solid dissolved compounds (TDS), dissolved organic carbon (DOC), the content of heavy metals, and chloride, sulphate,
and fluoride ions were determined. It was found that the values of leaching harmful compounds in all the tested samples were low.
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Wstep

Jednym ze sposobow zagospodarowania biowegla be-
dacego produktem pirolizy jest jego zestalenie. Potencjalne
zastosowanie zestalonego biowegla to wypetnianie wyrobisk
lub uzycie go jako materiatu budowlanego.

Nowym kierunkiem badan nad wykorzystaniem biowegla
moga by¢ przedsigwzigcia zwigzane z zagospodarowaniem
odpadow wiertniczych, ktore wpisuja si¢ w dzialania doty-
czgce zasad postepowania z odpadami w sposob zapewniajacy
ochrong §rodowiska.

Priorytetowymi dziataniami wytworcy odpadow jest za-
pobieganie ich powstawaniu i minimalizacja ich ilosci oraz
obnizanie stopnia ucigzliwosci dla srodowiska powstatych
odpaddw. Sg to dziatania wynikajace z obowigzujacych prze-
pisOw ustaw o gospodarce odpadami.

Wtasciwe gospodarowanie odpadami wymaga zatem kom-
pleksowych rozwigzan technologicznych w zakresie ich od-
zysku i unieszkodliwiania.

Jedna z metod odzysku i unieszkodliwiania odpadow wiert-
niczych jest technologia immobilizacji — jako sposob fizyko-
chemicznego przeksztatcania tych odpadéw, zmieniajacy ich
pierwotne whasciwosci. Polega ona na doborze ilo§ciowym i ja-
ko$ciowym srodkow wigzgcych oraz aktywujacych wigzanie,
ktore inicjujg reakcje chemiczne (hydratacje) przyczyniajace
si¢ do stabilizacji odpadow. Zachodzgce w trakcie hydratacji
reakcje przy odpowiednim pH umozliwiaja zestalenie i zmniej-
szenie toksycznosci odpaddéw oraz zmiang¢ ich parametrow
fizycznych.

Przeprowadzone szerokie badania laboratoryjne (Steliga
i Uliasz, 2018; Steliga i in., 2018; Uliasz i in., 2010; Uliasz
i Kremieniewski, 2012) nad przeksztatcaniem koloidalnych
zawiesin roznych ptuczek wiertniczych oraz urobku w ciato
stale przy uzyciu cementu, spoiwa hydrauliczno-pucolanowego
oraz szkta wodnego dowiodly, Ze proces ich zestalania moze
stanowi¢ jeden ze sposobow zagospodarowania odpadow
wiertniczych wytwarzanych w znacznych ilo$ciach podczas
prowadzonych prac wiertniczych. Otrzymane potproduk-
ty charakteryzowaly si¢ wytrzymatos$ciag mechaniczng oraz
ograniczong wymywalno$cig substancji niebezpiecznych wy-
stepujacych w postaci zwigzkéw rozpuszczalnych. Powstate
w wyniku procesu immobilizacji potprodukty mogg by¢é wy-
korzystane jako materiat wtorny, np. do wypetniania wyrobisk
lub w budownictwie drogowym.

Biorac pod uwage whasciwosci fizykochemiczne biowegla
1 produktéw modyfikowanych przy jego uzyciu oraz wyko-
rzystujac doswiadczenia zdobyte podczas realizacji ww. prac
badawczych i préb przemystowych, w INiG — PIB podjete
zostaty proby zestalania biowegla.
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Kierunki zagospodarowania
produktéw odpadowych pirolizy

Produktami termochemicznych technologii przetwarzania
biomasy roslinnej oraz odpadowej (spalanie, zgazowanie,
piroliza) sa: bioolej, biogaz i biowegiel (biochar), ktory jest
jednym z obiecujgcych surowcoéw w funkcjonowaniu go-
spodarki o obiegu zamknigtym. Biowegiel (wegiel roslinny
XXI wieku) to drobnoziarnisty, hydrofobowy materiat staty
0 wysokiej zawarto$ci wegla organicznego i zwigzkéw mine-
ralnych. Wedtug standardéw europejskich biowegiel powinien
by¢ wytwarzany w procesie pirolizy biomasy w temperaturze
od 350°C do 1000°C, w warunkach beztlenowych.

Na sktad i wtasciwosci fizykochemiczne otrzymywanego
biowegla wptywaja rodzaj biomasy oraz warunki prowadzenia
procesu technologicznego (m.in. temperatura, szybkos$¢ nagrze-
wania, stopien rozdrobnienia), ktore determinujg udziat wegla,
popiotu, makro- i mikroelementow, jak rowniez metali cigz-
kich. W procesach wysokotemperaturowych mogg powstawaé
takze wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
iich pochodne zawierajace tlen, azot lub siarke. Na podstawie
przeprowadzonych badan ustalono, ze zawarto$¢ pierwiastka
wegla w bioweglu zmienia si¢ w zakresie od okoto 50% do
okoto 90%. Najwyzsza zawarto$¢ wegla wystepuje w bioweglu
pochodzacym z biomasy drzewnej, a nizsze wartosci cechuja
biowegiel pochodzacy z agrobiomasy (Bis, 2012; Medynska-
Juraszek, 2016; Krzyszczak i in., 2022).

Wedhug wytycznych European Biochar Certificate (EBC)
za biowegiel uwaza si¢ jedynie taki materiat, ktory zawiera
powyzej 50% wegla w suchej masie. Natomiast materiat, ktory
zawiera go mniej niz 50%, jest okreslany jako pirogeniczny
materiat weglowy (Malinska i Metgies, 2016; Gtadki, 2017
Poluszyfiska i in., 2019).

Badania i rozwdj technologii wytwarzania oraz modyfi-
kacji bioweggla w celu otrzymywania nowych produktow na
jego bazie rozpoczete zostaty pod koniec XX wieku, glownie
w USA i Europie. Prace nad technologia produkcji biowggla
w Polsce siegaja poczatku XXI wieku. Komercyjny rozwdj
rodzimej technologii produkcji biowegla zapoczatkowata
w 2005 roku firma FLUID SA, dzialajgca w Sedziszowie,
przy wspotpracy z jednostkami badawczymi (Gladki, 2017).
W 2021 roku produkcj¢ biowegla rozpoczela réwniez lubelska
spotka New Technology Production Sp. z 0.0. (Biocarbon).

Liczne unikatowe wtasciwosci fizykochemiczne biowggla
(m.in. wysoka przewodno$¢ elektryczna, rozwinigta wewnetrz-
na struktura poréw, wysokie zdolnosci sorpcyjne réznych
mediow — wody, zapachdow, toksyn i promieniowania elektroma-
gnetycznego, niska przewodnos¢ cieplna, odpornos¢ na rozktad
biologiczny, dtugookresowe przechowywanie) sprawiaja, ze
moze on by¢ stosowany w dzialaniach zwigzanych z ochrong
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Rysunek 1. Mozliwosci aplikacyjne biowegla (Murawska i in., 2021)
Figure 1. Application possibilities of biochar (Murawska et al., 2021)

srodowiska oraz w energetyce, a takze w innych sektorach
przemystu, co przedstawiono na rysunku 1. Zalety biowegla
z duzym powodzeniem wykorzystywane sg przede wszyst-
kim w rolnictwie, jak rowniez w budownictwie (Biocarbon;
Biochar; Biowggiel jako material budowlany; Biowegiel
z biomasy; Bis, 2012; Malinska i Metgie$, 2016; Medynska-
-Juraszek, 2016; Gladki, 2017; Retajczyk i Wroblewska, 2018;
Stadeczek i Gtodek-Bucyk, 2017; Mierzwa-Hersztek i in.,
2019; Murawska i in., 2021; Sisman i in., 2023; Wykorzystanie
paliw z odpadow).

Zasadniczo biowegiel o wysokiej kaloryczno$ci moze by¢
wykorzystywany w energetyce jako paliwo alternatywne.
Natomiast biowegiel charakteryzujacy si¢ znaczaco rozwinigta
powierzchnig wlasciwg oraz niska zawarto$cig metali cigz-
kich i wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) moze by¢ przydatny w rolnictwie. Waznym parametrem
w rolniczym zastosowaniu biowegla jest biodostgpnosé¢ WWA.
Przeprowadzone badania z uzyciem biowegli wytworzonych
z biomasy roslinnej, osadéw $ciekowych oraz pozostatosci
z produkcji biogazu wykazaty w nich niskg zawartos¢ WWA
ogolem i biodostepnych. Najnizsza zawarto$¢ tych zwigzkow
cechowata biowegiel z biomasy ro$linnej, natomiast najwyzsza
— z pozostatosci po produkcji biogazu. Badania przeprowadzone
przez Krzyszczak i in. (2022) wykazaty, ze biodostepna frakcja
WWA w bioweglu w zalezno$ci od wykorzystanego surowca
wynosita od 2% do 31% ogodlnej zawartosci, oznaczonej na
poziomie od 57 mg/kg do 181 mg/kg, co potwierdza jego
bezpieczne stosowanie w rolnictwie.

Na celowo$¢ stosowania biowegla w rolnictwie wskazywaly
wyniki badan zagospodarowanych gleb dzungli amazonskich,
uznawanych za jedne z najzyzniejszych, ktorych gtéwnym
sktadnikiem jest wegiel. Gleby te, nazywane ferra preta do
Indio — czarng ziemig Indian, to pozostatos¢ po prekolum-
bijskim rolnictwie w dorzeczu Amazonki. Powstawaly one
w wyniku zweglania drzew i ros$lin bez dopuszczania do ich

spalenia. Otrzymywany produkt — wegiel drzewny mieszano
z gling i resztkami pozywienia, tworzac warstwe uprawnej
gleby, ktora zachowata cechy zyznos$ci do czaséw wspot-
czesnych (Biocarbon; Bis, 2012; Medynska-Juraszek, 2016;
Poluszynska i in., 2019).

W zwiazku z tym, ze biowegiel jest jednym z interesu;ja-
cych obszarow badan, obserwuje si¢ ciggly rozwoj przemyshu
bioweglowego, postrzeganego jako majacego potencjat w kon-
tek$cie intensyfikacji odnawianych zrodet energii (OZE) oraz
gospodarki odpadami. Lista aplikacji biowegla i produktow
modyfikowanych przy jego uzyciu w réznych dziedzinach
gospodarki jest szeroka i stale ro$nie. Do najwazniejszych
mozna zaliczy¢ ponizsze zastosowania:

L. Rolnictwo
1. Polepszacz gleby, poprawiajacy jej strukture oraz stosunek
C : N. Porowata struktura ziaren biowegla wprowadzonego
do gleby i jego odpornos$¢ na mineralizacj¢ powoduja, ze
tak utworzony kompleks mineralno-organiczny posiada
cechy, ktore decyduja o poprawie zyznos$ci i urodzajno-
$ci gleb ze wzgledu na modyfikowanie ich wtasciwosci
fizycznych, chemicznych i biologicznych, oraz korzystnie
wplywa na warunki zycia ro$lin i organizméw glebowych
m.in. poprzez:
» redukcje emisji N,O oraz CH, z gleby;
* indukowanie rozwoju bakterii azotowych;
+ zatrzymywanie wody oraz mikro- i makroelementow
w glebie (N, K, P), ktore sa dlugo uwalniane w czasie;
* poprawe pH gleby — ze wzgledu na zawarto$¢ w bio-
weglu substancji alkalicznych (CaCO; i MgCO;,), co
jest szczegolnie istotne w przypadku gleb kwasnych.
2. Sktadniki nawozéw lub kompostow. Porowata struktura
biowegla i odpornos¢ na dziatania srodowiska glebowe-
go pozwalaja tworzy¢ z jego udzialem nawozy organicz-
ne. Zmieszanie biowggla np. z biomasg poprodukcyjna,
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obornikiem, nawozami mineralnymi umozliwia trwate
utrzymanie powstatego produktu w strefie systemu korze-
niowego, utatwiajgc tym samym przyswajanie przez rosliny
zawartych w nim substancji pokarmowych. Wtasciwos$ci
absorpcyjne biowegla majg wplyw na proces komposto-
wania, przyczyniajac si¢ do ograniczenia emisji gazow
cieplarnianych powstajacych podczas tego procesu oraz
utraty azotu w kompostach, a takze wzrostu aktywnos$ci
mikroorganizmow.

3. Dodatek do pasz. Dzigki wlasciwo$ciom absorpcyjnym
wigze on patogeny bakteryjne i pasozyty, wptywa na po-
prawe stanu zdrowia zwierzat, zwigkszanie masy ich ciata,
ogranicza problemy trawienne i ilo§¢ wydalanego metanu.

4. Dodatek do $cidtki. Obniza poziom amoniaku, siarko-
wodoru i metanu, reguluje wilgotnos$¢ $ciotki, obniza za-
padalno$¢ zwierzat na stany zapalne, poprawia wiagzanie
odchodow.

1. Budownictwo (Biowegiel jako materiat budowlany)

1. Do izolacji termicznej budynkow — ze wzgledu na niskg
przewodnos¢ cieplna.

2. Do regulacji wilgotno$ci w budynku — ze wzgledu na zdol-
nos$¢ biowegla do absorbowania wody do okoto 5-krotnosci
jego masy, dzigki czemu moze by¢ wykorzystany jako:

+ sktadnik zewngtrznych tynkéw natryskowych, ktore
naniesione do 20 cm grubosci moga spehic te samg
funkcj¢ co styropian;

» dodatek do zapraw tynkarskich w potgczeniu z wapnem
i cementem w iloéci od 50% do 80%, zastgpujacy piasek.

3. Do oczyszczania powietrza w pomieszczeniach — ze wzgle-
du na zdolnos¢ absorbcji zapachow, toksyn i promienio-
wania elektromagnetycznego.

4. Do poprawy wytrzymalos$ci na $ciskanie produktéw i ma-
teriatéw budowlanych, mieszanin cementowych, gtéwnie
zawierajacych nanobiowegiel.

Il Inne

1. Sekwestracja CO, —
howana” z biomasy jest rowna ilo$ci sekwestrowanej tak
dhugo, jak dtugo wegiel ten begdzie utrzymany w glebie.

zaklada sig, ze ilo§¢ wegla ,,wyekstra-

N

Immobilizacja metali cigzkich w glebie.

W

Usuwanie zanieczyszczen z gazoéw oraz wodnych
roZtworow.

Remediacja gleb zdegradowanych chemicznie.
Magazynowanie energii w akumulatorach.

Produkcja mikrobiologicznych ogniw paliwowych.
Dodatek do srodkéw smarowych.

Nosnik lekow i kosmetykow.

. Katalizator i utleniacz przy produkcji szkta.

10 Utleniacz w procesie wytopu metali.
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Przedstawione wielokierunkowe mozliwos$ci wykorzystania
biowegla §wiadcza o tym, Zze moze on stanowi¢ instrument
W rozwigzywaniu problemow zwigzanych z degradacja $rodo-
wiska, zmianami klimatycznymi, zapewnieniem bezpiecznej
produkcji zywnosci, wytwarzaniem energii z biomasy i zago-
spodarowaniem odpadow.

Metodyka badan

Wykorzystujac doswiadczenia zdobyte podczas realizacji
prac badawczych i prob przemystowych zestalania urobku
powstatego podczas wiercenia otworow (Uliasz i in., 2010,
2013; Uliasz 1 Kremieniewski, 2012; Steliga 1 Uliasz, 2018;
Steliga 1 in., 2018, 2020), przeprowadzono badania, ktérych
celem byto okre$lenie mozliwoS$ci zestalania biowegla:

* mozliwos$ci przeksztalcenia tych odpadow w potprodukt
W postaci ciala statego o okreslonych wlasciwosciach przy
uzyciu $rodka wiazacego — cementu, aktywatora wigzania —
szkta wodnego i biowegla, ktory stanowit odpad pozyskany
w procesie pirolizy;

» wplywu biowegla na wlasciwosci fizyczne otrzymanego
poiproduktu.

Biowegiel uzyty w badaniach otrzymano w wyniku pirolizy
klasycznej przeprowadzonej w reaktorze EL21010Sylant-INIG
firmy PID ENG&TECH o pojemnosci roboczej 2 litry i zakresie
pracy do 700°C i 1,8 MPa. Szybko$¢ grzania zostala ustalona na
30°C/min, czas utrzymywania temperatury docelowej (550°C)
wynosit 30 min, a przeptyw gazu obojetnego 100 ml/min.
Udzial biowegla w koncowym produkcie wynosit okoto 28%
wagowych.

W badaniach poczatkowych okreslono wtasciwosci biowe-
gla z trocin drzew iglastych. Ustalono, Ze jest on materiatem
alkalicznym, powoduje wzrost pH wody destylowanej do warto-
$ci okoto 8,3 po wprowadzeniu 1 g biowegla do 100 cm® wody.
Po nasaczeniu woda zwigksza swoja mase okoto 2,5-krotnie.
Doswiadczalnie ustalono rowniez maksymalng ilo$¢ biowegla,
jaka mozna potaczy¢ z zaczynem cementowym, aby otrzymac
mieszaning o odpowiedniej konsystencji. Ustalono, ze nalezy
zmiesza¢ oba sktadniki w stosunku objetosciowym 1 : 1. Dla
prawidtowego przeprowadzenia badan potrzeba byto uzyskaé
okoto 300 cm’ mieszaniny, co wigzalo si¢ z zastosowaniem do
jej sporzadzenia 150 cm® zaczynu cementowego i 60 g bio-
wegla. Przygotowane w ten sposob mieszaniny umieszczano
w formach i sezonowano przez 7 dni. Podczas sezonowania
wykonywano badania na aparacie Vicata w celu okreslenia
poczatku i konca wigzania otrzymanych mieszanin. Po czasie
hydratacji mierzono wytrzymato$¢ na $ciskanie i okreslano
przewodnictwo cieplne probek po uprzednim ich wysuszeniu
1 oszlifowaniu.



Do zestalania zastosowano cement portlandzki lub spo-
iwo hydrauliczne o zwigkszonej zawarto$ci krzemionki oraz
w niektorych probkach — dodatek szkta wodnego sodowego,
w ilosci 5% objetosciowych w stosunku do catkowitej objetosci
mieszaniny. Zaczyny cementowe uzyte w badaniach charak-
teryzowaly si¢ wspoétczynnikiem wodno-cementowym w/c
wynoszacym 0,5 1 0,6. Wspodtczynnik w/c jest bezwymiarowy
1 okresla stosunek objetosci wody wyrazonej w litrach do masy
cementu wyrazonej w kilogramach uzytej do sporzadzenia
zaczynu cementowego. Zastosowane spoiwo hydrauliczne,
o wlasciwosciach podobnych do cementu, charakteryzuje si¢
wysokim udziatem aktywnej krzemionki, co powoduje szybki
przyrost fazy CSH — odpowiedzialnej za wysoka wytrzymatosé
zestalonych odpadoéw, ich hydrofobowo$¢ i podwyzszona od-
porno$¢ na warunki atmosferyczne. Otrzymuje si¢ je w wyniku
wspolnego przemiatu klinkieru cementowego i pucolany prze-
mystowej typu Q. Doswiadczalnie ustalono, ze maksymalna
ilo§¢ biowegla, jaka mozna potaczy¢ z uwodnionym spoiwem,
aby otrzyma¢ mieszaning o odpowiedniej konsystencji, jest
podobna jak w przypadku cementu. Potwierdzono, ze nalezy
zmiesza¢ oba sktadniki w stosunku objetosciowym 1 : 1, co
odpowiada 150 cm® zaczynu cementowego i 60 g biowegla. Do
zestalania w niektorych probkach zastosowano dodatek szkta
wodnego sodowego R-145, taki sam jak w przypadku probek
zestalanych za pomocg cementu portlandzkiego. Mieszaniny
wiazace uzyte w badaniach charakteryzowaty si¢ wspotczynni-
kiem wodno-cementowym w/c wynoszacym 0,5 1 0,6. Sktady
mieszanin wigzacych przedstawiono w tabelach 1-4.

Badania szybkos$ci wiagzania przeprowadzono za pomocg
aparatu Vicata. Po zwigzaniu (czas hydratacji: 7 dni) probki
poddane zostaly badaniu wytrzymato$ci na $ciskanie przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Chandler Engineering
model 4207. Badanie polega na pomiarze sity, przy ktorej
pod wpltywem plynnie przyktadanego obciazenia nastepuje
zniszczenie probki.

Na podstawie analizy czasow poczatku i konca wigzania
probki oraz warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie otrzymanego
ciala statego mozliwe bylo okreslenie efektywnosci zestalania
odpadéw pod katem ilosciowym i jakosciowym wytypowanych
srodkow wigzacych w potaczeniu z dodatkiem biowegla.

Wiazanie zaczynu cementowego jest nieprzerwanym pro-
cesem fizykochemicznym, w ktérym zaczyn zmienia stan
z ptynnego na staty. W trakcie procesu wyrdznia si¢ punkty
poczatku wigzania (PW) i kofica wigzania (KW). Badanie czasu
wigzania zaczynu cementowego przeprowadza si¢ za pomoca
aparatu Vicata (rysunek 2). Jest to przyrzad, w ktorym na pod-
stawie glebokosci zanurzenia si¢ igly w zaczynie cementowym,
w réznych okresach czasu, mozna okresli¢ przebieg czasu
wigzania zaczynu cementowego. Poczatek wigzania powinien
nastapi¢ po takim czasie, aby zaczyn mogt zosta¢ zattoczony.
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Z kolei koniec wigzania powinien nastapi¢ niedlugo po po-
czatku wigzania. Czas wigzania okre$lany jest w warunkach
statycznych i jest bardzo wazny, poniewaz pozwala okreslic,
w jakim czasie zaczyn zwigze po wtloczeniu i nastgpnie po
zaprzestaniu ttoczenia. Badanie czasu wigzania zaczynu ce-
mentowego za pomocg automatycznego szesciokomorowego

Rysunek 2. Tradycyjny aparat Vicata
Figure 2. Traditional Vicat apparatus

Rysunek 3. Automatyczny aparat Vicata

Figure 3. Automatic Vicat apparatus
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aparatu Vicata (rysunek 3) prowadzone jest w sposob ciagly
W wyznaczonym czasie. Aparat sterowany jest elektronicznie
z poziomu komputera za pomoca oprogramowania, ktore
umozliwia ustalenie warunkdéw pomiaru.

Do okreslania przewodnosci cieplnej zestalonych probek
biowegla zastosowano analizator wlasciwosci termicznych
model ISOMET 2114 (rysunek 4), ktory stuzy do bezposred-
niego pomiaru wlasciwos$ci przewodzenia ciepta metoda tzw.
gorgcego druta. Jest to jedna z najprostszych metod, mozna
ja stosowa¢ zardowno w laboratorium, jak tez w warunkach
polowych. Za pomoca tego urzadzenia mozliwe jest okresle-
nie przewodnosci cieplnej, dyfuzyjnosci cieplnej oraz obje-
tosciowej pojemnosci cieplnej. ISOMET 2114 wyposazony
jest w dwa rodzaje sond pomiarowych: sonde iglowa i sond¢
powierzchniowg. Pomiar opiera si¢ na analizie odpowiedzi
temperaturowej analizowanego materialu na impulsy przeptywu
ciepla. Przeplyw ciepta jest wzbudzany przez nagrzewanie
elektryczne grzatki oporowej umieszczonej w sondzie, ktora

Rysunek 4. Aparat ISOMET 2114 do pomiaru przewodnosci
cieplnej z sonda powierzchniowa

Figure 4. ISOMET 2114 apparatus for measuring thermal conduc-
tivity with a surface probe
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ma bezposredni kontakt cieplny z badang probkg. Badania
przewodnosci cieplnej analizowanych probek prowadzono za
pomocg sondy powierzchniowej. Pomiar przebiegat zgodnie
z instrukcja przyrzadu i polegal na umieszczeniu sondy na
wysuszonej 1 wyszlifowanej wczesniej powierzchni probki
oraz automatycznym zapisie wynikow.

Probki do badan wytrzymatosci na $ciskanie pozostawiano
do sezonowania w wannie termostatycznej w temperaturze
20°C. Po czasie hydratacji cementu wynoszacym 7 dni, ba-
dang probke umieszczano miedzy dwiema ptytami maszy-
ny wytrzymatos$ciowej (rysunek 5), gdzie mierzono ptynnie
przyktadane na probke obcigzenie, przy ktorym nastepuje jej
zniszczenie.

Rysunek 5. Badanie wytrzymato$ci na $ciskanie za pomoca
maszyny wytrzymato$ciowej

Figure 5. Compressive strength test using a testing machine

Test wymywania realizowano poprzez zalanie pokruszonych
probek kamieni cementowych zawierajacych biowegiel woda
dejonizowana w stosunku 1 : 10 (wagowo) i pozostawienie
w kontakcie przez 48 godz. Nastepnie odcieki przesaczono przez
saczek o §rednicy pordéw 45 pum i poddano analizom zgodnie
z wytycznymi zawartymi w rozporzadzeniu w sprawie kryteriow
dopuszczania odpadéw do sktadowania. Oznaczono wartos$ci
wymywania takich sktadnikow jak: state zwigzki rozpuszczone
(ang. total dissolved substances, TDS), rozpuszczony wegiel
organiczny (ang. dissolved organic carbon, DOC), metale
cigzkie (arsen, bar, kadm, chrom, miedz, rte¢, molibden, nikiel,
olow, antymon, selen, cynk) oraz jony, takie jak: chlorki, siar-
czany oraz fluorki. Analizy przeprowadzono z wykorzystaniem
chromatografu jonowego Sycam, spektrofotometru UV/VIS PE
Lambda 365+ oraz testow kuwetowych Hach Lange. Wyniki
przeprowadzonych badan przedstawiono w tabeli 5.



Wyniki badan laboratoryjnych

Badania laboratoryjne mialy na celu wytypowanie odpo-
wiedniej metody zestalania biowegla otrzymanego w procesie
pirolizy.

W tablicy 1 zestawiono wyniki pomiarow zestalonych
probek biowegla z trocin drzewnych z zaczynem cemento-
wym o wspotczynniku w/c rownym 0,5 (rysunek 6). W jednej
z probek zastosowano dodatek szkta wodnego. Rownolegle
przeprowadzono badania zaczynow cementowych bez dodatku
biowegla. Na podstawie uzyskanych wynikéw zauwazono,
ze dodatek biowegla do zaczynu zaréwno bez dodatku szkta
wodnego, jak i z jego dodatkiem spowodowat okoto 4-krotne
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obnizenie jego wytrzymato$ci na $ciskanie i znaczne skrocenie
poczatku (10-20-krotne) i konca (okoto 3-krotne) wigzania.
Dodatek biowegla z trocin drzew iglastych do zaczynu cemen-
towego o wspotczynniku w/c rownym 0,5 wptynat rowniez na
obnizenie o ok. 50% jego przewodnosci cieplnej (rysunki 9-11).

Uzyskanie mieszanin biowggla z zaczynem cementowym
o w/c wynoszacym 0,5, zestawionych w tabeli 1, byto dos¢
trudne pomimo odpowiedniej ich konsystencji podczas umiesz-
czania w formach. W celu otrzymania bardziej pltynnej mie-
szaniny przeprowadzono badania z zastosowaniem zaczynu
cementowego 0 w/c wynoszacym 0,6 (tabela 2, rysunki 9-11).
Uzyskane mieszaniny (rysunek 7) w stosunku do zestawio-
nych w tablicy 1 cechujg si¢ dluzszymi czasami poczatku i

Tabela 1. Wplyw biowegla z trocin drzewnych na wlasciwosci zaczyndw cementowych o w/c = 0,5

Table 1. The effect of biochar from wood sawdust on the properties of cement slurries with w/c = 0.5

i Poczatek Koniec Wytrzymalo$é Przewodnos$¢
Skiad mieszaniny Ozna,c;l?ue wiazania wiazania na $ciskanie cieplna
robki

P [min] [min] [MPa] [W-m™-K™|
Zaczyn cementowy
(w/c =0,5; cement portlandzki) AP 341 908 28,5 0,510
Zaczyn cementowy
(w/c =0,5; cement portlandzki) BP 388 1095 19,0 0,381
Szklo wodne sodowe — 7,5 cm’®
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Zaczyn cementowy — 150 cm® A 40 296 84 0,282
(w/c = 0,5; cement portlandzki)
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Zaczyn cementowy — 150 cm®
(w/c = 0,5; cement portlandzki) B 15 396 33 0,204
Szklo wodne sodowe — 5% obj.
w stosunku do objetosci mieszaniny

Tabela 2. Wplyw biowegla z trocin drzewnych na wlasciwos$ci zaczynéw cementowych o w/c = 0,6
Table 2. The effect of biochar from wood sawdust on the properties of cement slurries with w/c = 0.6
X Poczatek Koniec Wytrzymalo$é Przewodnos$¢
Skiad mieszaniny Ozna’cbzle;ne wiazania wiazania na $ciskanie cieplna
robki

P [min] [min] [MPa] [W-m™-K™|
Zaczyn cementowy
(w/c = 0,6; cement portlandzki) cp 363 1080 36,5 0,420
Zaczyn cementowy
(w/c = 0,6; cement portlandzki) DP 512 1560 20,5 0,249
Szklo wodne sodowe — 75 cm’®
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Zaczyn cementowy — 150 cm® C 250 430 11,0 0,198
(w/c = 0,6; cement portlandzki)
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Zaczyn cementowy — 150 cm®
(w/c = 0,6; cement portlandzki) D 80 624 39 0,143
Szklo wodne sodowe — 5% obj.
w stosunku do objetosci mieszaniny
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Rysunek 6. Zestalone probki na osnowie zaczynu cementowego o w/c = 0,5

Figure 6. Solidified samples based on cement slurry with w/c = 0.5

Rysunek 7. Zestalone probki na osnowie zaczynu cementowego o w/c = 0,6

Figure 7. Solidified samples based on cement slurry with w/c = 0.6

konca wigzania oraz wyzszg wytrzymato$cig na Sciskanie.
Przewodno$¢ cieplna mieszanin z zaczynem o w/c = 0,6 jest
0 20-25% nizsza niz mieszanin z zaczynem o w/c = 0,5.

W drugim etapie pracy przeprowadzono badania labora-
toryjne w kierunku optymalizacji procesu zestalania. W tym
celu rozszerzono zakres badan o proby zestalania biowegla
otrzymanego w procesie pirolizy za pomoca spoiwa hydrau-
licznego o zwickszonej zawartosci krzemionki. Uzyto biowe-
gla po pirolizie trocin drzew iglastych, w takiej samej ilosci
jak w badaniach z cementem portlandzkim, ktore nastepnie

mieszano z uwodnionym spoiwem hydraulicznym i innymi
dodatkami chemicznymi. Zastosowanie spoiwa hydraulicznego
w miejsce cementu miato na celu gtdwnie ograniczenie wy-
mywania toksycznych zwigzkow chemicznych z zestalonych
produktow pirolizy.

W tabeli 3 zestawiono wyniki pomiar6w zestalonych pro-
bek biowegla z trocin drzewnych ze spoiwem o w/c = 0,5.
Rownolegle przeprowadzono badania mieszanin bez dodatku
biowegla. Na podstawie uzyskanych wynikéw zauwazono,
ze dodatek biowegla do mieszaniny zestalajacej zarowno bez

Tabela 3. Wplyw biowegla z trocin drzewnych na wlasciwos$ci mieszanin wigzacych o w/c = 0,5

Table 3. The effect of biochar from wood sawdust on the properties of binding mixtures with w/c = 0.5

. Poczatek Koniec Wytrzymalo$¢ Przewodnosé
Sklad mieszaniny Olna,clflif"e wigzania wigzania na $ciskanie cieplna
robki

P [min] [min] [MPa] [W-m™-K™|
Spmv_vo hydrauliczne FP 450 620 17.0 0.971
(w/c=0,5)
Spoiwo hydrauliczne
(w/c=0,5) GP 80 310 14,2 0,960
Szklo wodne sodowe — 75 cm®
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Spoiwo hydrauliczne — 150 cm® F 20 210 3.6 0,480
(w/c = 0,5; cement portlandzki)
Biowegiel — 60 g
(trociny po pirolizie)
Spoiwo hydrauliczne — 150 cm®
(w/c = 0,5; cement portlandzki) S 3 150 3,0 0,204
Szklo wodne sodowe — 5% obj.
w stosunku do objetosci mieszaniny
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Rysunek 8. Zestalone probki z dodatkiem spoiwa hydraulicznego, w/c = 0,6
Figure 8. Solidified samples with the addition of hydraulic binder, w/c = 0.6
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Tabela 4. Wplyw biowegla z trocin drzewnych na wlasciwos$ci mieszanin wiazacych o w/c = 0,6

Table 4. The effect of biochar from wood sawdust on the properties of binding mixtures with w/c = 0.6

Sklad mieszaniny

Oznaczenie
probki

Poczatek
wiazania

Koniec
wiazania

Wytrzymalo$¢é
na Sciskanie

Przewodnos¢
cieplna

[min]

[min]

[MPa]

[W-m™-K']

Spoiwo hydrauliczne

HP

582

(wlc = 0.6)

680 18,0 0,957

Spoiwo hydrauliczne

Szklo wodne sodowe — 75 cm®

(wlc =0,6) P 66

510 15,0 0,938

Biowegiel — 60 g

(trociny po pirolizie)

Spoiwo hydrauliczne — 150 cm
(w/c = 0,6; cement portlandzki)

3 H 145

256 6,2 0,564

Biowegiel — 60 g

(trociny po pirolizie)

Spoiwo hydrauliczne — 150 cm
(w/c = 0,6; cement portlandzki)
Szklo wodne sodowe — 5% obj.

w stosunku do objetosci mieszaniny

3

203 5,5 0,249

dodatku szkta wodnego, jak i z jego dodatkiem spowodo-
wat okoto 3-krotne obnizenie jej wytrzymalosci na $ciskanie
i znaczne skrocenie poczatku (okoto 20-krotne) 1 konca (okoto
2-3-krotne) wigzania. Dodatek biowegla z trocin drzew igla-
stych do mieszaniny wigzacej o w/c = 0,5 wptynat rowniez
na obnizenie o okoto 50-80% jego przewodnosci cieplnej
(rysunki 6-7).

Uzyskanie mieszanin biowegla ze spoiwem hydraulicz-
nym o w/c = 0,5, zestawionych w tabeli 3, bylo rowniez dos¢
trudne. W celu otrzymania bardziej ptynnej mieszaniny prze-
prowadzono badania z zastosowaniem mieszaniny wigzacej
o w/c = 0,6 (tabela 4). Uzyskane mieszaniny (rysunek 8)
w stosunku do zestawionych w tabeli 1 cechujg si¢ dtuzszymi
czasami poczatku i kofica wigzania oraz wyzszg wytrzymatoscia
na $ciskanie. Przewodno$¢ cieplna mieszanin zestalajacych
o w/c = 0,6 jest rowniez nieznacznie wyzsza do przewodnosci
mieszanin o w/c = 0,5.

Wegiel pirolityczny zostat zestalony z wykorzystaniem po-
szczegoOlnych komponentéw wchodzacych w sktad mieszaniny

wiazacej. Probki kamieni cementowych poddano badaniom
pod katem mozliwosci ich sktadowania na sktadowisku odpa-
doéw zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki i Pracy
z dnia 8 stycznia 2013 r. w sprawie kryteriéw oraz procedur
dopuszczania odpadoéw do sktadowania na sktadowisku odpa-
déw danego typu (Dz.U. z 2013 r. poz. 38). W zwigzku z tym
kamienie cementowe zawierajace wegiel pirolityczny poddano
testom wymywania substancji szkodliwych, a nastgpnie na
podstawie otrzymanych wynikdw okreslono przynalezno$¢ do
danej grupy odpadoéw poprzez sprawdzenie dopuszczalnych
warto$ci wymywania. Wyniki testow wymywania przedsta-
wiono w tabeli 5.

Zawarto$¢ statych zwiazkdéw rozpuszczonych (TDS) we
wszystkich badanych prébkach odciekow ksztattuje si¢ na
stosunkowo niskim poziomie. Mozna natomiast zauwazy¢
znaczace roznice w zaleznosci od zastosowanych sktadnikow
do sporzadzania zaczynow cementowych.

Niskie zawartosci substancji rozpuszczonych stwierdzo-
no w przypadku prébek A (cement w/c = 0,5 + biowegiel),
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Przewodnos¢ cieplna [W/(m-K)]

WP IP H |
Rodzaj mieszany

Rysunek 9. Poréwnanie przewodnosci cieplnej zestalonych pro-
bek biowegla

Figure 9. Comparison of thermal conductivity of solidified bio-
char samples
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Rysunek 10. Por6wnanie wytrzymatos$ci na §ciskanie zestalonych
probek biowegla

Figure 10. Comparison of compressive strength of solidified
biochar samples
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Rysunek 11. Porownanie czasow wigzania zestalonych probek
biowggla

Figure 11. Comparison of binding times of solidified biochar
samples
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C (cement w/c = 0,6 + biowegiel). W odciekach z probek B
(cement w/c = 0,5 + szkto wodne + biowegiel), D (cement
w/c = 0,6 + szkto wodne + biowegiel), H (spoiwo hydrauliczne
w/s = 0,6 + biowegiel) oraz I (spoiwo hydrauliczne w/s = 0,6
+ szkto wodne + biowegiel) oznaczono wyzsze zawartos$ci
substancji rozpuszczonych, w granicach od 1077 mg/dm’
(prébka B) do 1402 mg/dm® (probka I). Nalezy zauwazy¢,
ze chociaz wystepuje wyrazne zroznicowanie w zawartosci
substancji rozpuszczonych w poszczegolnych odciekach, to
wszystkie ksztattujg si¢ na niskim poziomie i nie przekracza-
ja dopuszczalnych warto$ci ustalonych na 100 000 mg/dm’.
Wymywalnos$¢ substancji rozpuszczalnych zwigksza si¢ dla
kamieni uzyskanych z dodatkiem szkla wodnego sodowego
R-145 oraz dla spoiwa hydraulicznego. Podsumowujac, ana-
lizy zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw odciekow (TDS,
chlorkéw, siarczanow, fluorkdw, rozpuszczonego wegla orga-
nicznego oraz metali cigzkich: As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo,
Ni, Pb, Sb, Se, Zn), stanowigcych kryteria dopuszczajace dany
material do sktadowania w zadnym przypadku nie wykazaly
przekroczenia dopuszczalnych warto$ci wymywania.

Whioski

Przeprowadzone proby zestalania biowegla uzyskanego po
procesie pirolizy potwierdzity mozliwos¢ wykorzystania ce-
mentu portlandzkiego i zastosowanego spoiwa hydraulicznego
do zagospodarowania powstatych produktow. Maksymalny
stosunek objetosciowy biowegla do zaczynéw cementowych
w mieszaninie wynosi 1 : 1. Wigksza zawarto$¢ biowegla
uniemozliwia prawidtowe wymieszanie sktadnikow i ich
zestalenie.

Uzyskane warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie zestalonych
probek potwierdzajg mozliwos¢ zastosowania ich do wypet-
niania wyrobisk. Przeprowadzone dodatkowo pomiary ich
przewodnosci cieplnej wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania
ich jako materiatéw termoizolacyjnych.

W celu potwierdzenia bezpieczenstwa stosowania zestalo-
nych probek istnieje konieczno$¢ okreslenia wymywalnosci
toksycznych zwigzkéw chemicznych z probek po zestaleniu.

Zastosowanie spoiwa hydraulicznego zamiast cementu por-
tlandzkiego przyczynia si¢ do skrocenia czasu konca wigzania
zestalanych mieszanin o okoto 50%. Probki biowggla zestalane
badanym spoiwem hydraulicznym wykazuja mniejsza wytrzy-
mato$¢ na $ciskanie o 30—40% niz probki zestalane cementem
portlandzkim bez dodatku szkta wodnego. Probki z dodatkiem
szkta wodnego maja poréwnywalne warto$ci wytrzymatosci
na $ciskanie i sg one nizsze od warto$ci bez dodatku szkta
wodnego. Probki zestalane spoiwem hydraulicznym wykazuja
wyzsze warto$ci przewodnictwa cieplnego niz odpowiadajace
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im probki zestalane cementem, co sprawia, Ze sg one gorszym
materiatem termoizolacyjnym.

Nie stwierdzono nadmiernego wymywania sktadnikoéw
i przekroczenia kryteriow dopuszczajacych materiat do skta-
dowania ani wzrostu toksycznosci odciekow.

Niekorzystne zmiany parametréw zaczynéw cemento-
wych powoduja konieczno$¢ weryfikacji ich przydatnosci do
konkretnych zastosowan, np. do wypeliania wyrobisk lub
wykonywania podbudowy drogi czy przegrdd betonowych.
Natomiast obnizenie przewodnosci cieplnej sugeruje mozli-
wos$¢ uzycia zestalonych wegli pirolitycznych jako materiatow
termoizolacyjnych.

Kazde wykorzystanie zestalonego biowegla odpadowego
po procesie pirolizy powinno zosta¢ poprzedzone doborem
proporcji mieszanin oraz przeprowadzeniem badan kluczowych
parametrow wymaganych dla danego zastosowania.

Z uwagi na stabg zwilzalno$¢ badanego biowegla mozna
sadzi¢, ze wigkszos¢ wymywanych substancji mineralnych
pochodzi z zastosowanych mieszanin wigzacych. Natomiast
wlasciwosci uzyskiwanego biowegla (powstawanie pytow oraz
mozliwos$¢ wytworzenia nieprzepuszczalnej warstwy, zaburza-
jacej obieg wody w glebie), w przypadku uzyskiwania duzych
ilodci tego odpadu w procesach przemystowych, powoduja,
ze jego sktadowanie w niezmienionej postaci moze stanowié
zagrozenie dla Srodowiska i bedzie wymagato wtasciwego
zagospodarowania.

Podsumowujac, analizy zawarto$ci poszczegolnych sktad-
nikéw odciekéw (TDS, chlorkéw, siarczandw, fluorkow, roz-
puszczonego wegla organicznego oraz metali cigzkich: As,
Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn), stanowiacych
kryteria dopuszczajace dany materiat do sktadowania, w zad-
nym przypadku nie wykazaly przekroczenia dopuszczalnych
warto$ci wymywania.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie
technologii pirolizy biomasy odpadowej ukierunkowanej na
pozyskanie produktow cieklych, praca INiG — PIB; nr zlece-
nia: 0045/KW/KE/2023; 0045/KW/KE/2024; nr archiwalny:
DK-4100-45/24.
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Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 8 stycznia 2013 r.
w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania odpaddéw do
sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu (Dz.U.
72013 r. poz. 38).
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badania wyrobdéw z polietylenu do budowy gazociagdw, wodociggéw oraz kanalizacji desz-

czowej i sanitarnej;

badania systemdéw rurowych z tworzyw sztucznych do instalacji wody cieptej i zimnej;
badania armatury metalowej do sieci i instalacji gazowych oraz wodociagowych;
badania armatury sanitarnej oraz do instalacji centralnego ogrzewania i solarnych;
badania powtok ochronnych z tworzyw sztucznych na rurach i armaturze stalowey;
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ocena stopnia zagrozenia korozyjnego gazociagéw stalowych;
ocena stanu technicznego izolacji gazociggdw stalowych metodami bezwykopowymi;
badania nowych materiatéw z tworzyw sztucznych do budowy gazociagéw;

badania systeméw z PE pod katem mozliwosci ich stosowania do przesytania mieszaniny
gazu ziemnego i wodoru;

specijalistyczne szkolenia - szkolenie i kwalifikacja personelu zgrzewajgcego rury i ksztatt-

ki z PE wg PN-EN 13067 w INiG-PIB jako Osgrodku Szkoleniowym i Egzaminacyjnym uznanym
przez UDT-CERT.
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