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Magazynowanie energii.
Za i przeciw wykorzystaniu biomasy odpadowej
jako materiatu prekursorowego w produkciji elektrod

Energy storage. Pros and cons of using waste biomass
as a precursor material in electrode production

W Instytucie Technologii Paliw i Energii przeprowadzono prace majgce na celu wybor i ocene rozlicznych prekursoréw pochodzacych z biomasy surowej
i odpadowej, pod katem mozliwosci wykorzystania ich w produkcji elektrod SC lub matryc dla no$nikéw ciepta w uktadach zmiennofazowych. Testowano
m.in. materiaty pochodzgce z przemystu tytoniowego, RDF, pellet ze stomy i odpady meblarskie MDF. Biomasa odpadowa poddana modyfikacjom, j. pirolizie,
aktywacji, modyfikacji jonami Cu i Ag, wykazywata sie bardzo korzystnymi i rokujgcymi wtasciwosciami. Prace pozwolity okresli¢ morfologie (SEM, optyczna),
oceni¢ podatno$¢ na modyfikacje poszczegolnych materiatéw, a takze ich stabilno$¢, uzyteczng powierzchnig wtasciwg i porowato$c.

Stowa kluczowe: biomasa surowa i odpadowa, produkcja elektrod, magazynowanie energii

At the Institute of Fuel and Energy Technology, research was conducted with the aim of selecting and evaluating various precursors derived from raw and waste
biomass for their potential use in the production of SC electrodes or matrices for heat carriers in multiphase systems. Materials from the tobacco industry, RDF,
straw pellets, and MDF (Medium-Density Fiberboard) furniture waste were among those tested. Waste biomass subjected to modifications such as pyrolysis,
activation, ion modification with Cu and Ag, exhibited highly favorable and promising properties. The research allowed for the determination of morphology
(SEM, optical), assessment of the susceptibility to modifications of individual materials, as well as their stability, specific surface area, and porosity.

Keywords: raw and waste biomass, electrode production, energy storage

Wprowadzenie

W ostatnich latach badania nad kondensatorami
o podwéjnej warstwie elektrycznej (EDLC) jako urzadze-
niami magazynujgcymi energie, zastepujgcymi baterie
chemiczne staty si¢ tematem zainteresowania. Kondensa-
tory o podwdjnej warstwie elektrycznej, czesto nazywane
superkondensatorami, sg urzadzeniami magazynujgcymi
energie o wysokiej wydajnosci i gestosci mocy, ktora jest
nawet 1000 razy wieksza niz w typowych kondensatorach
konwencjonalnych. Superkondensator sktada sie z elek-
trod, elektrolitu i separatora, ktéry zapobiega kontaktowi
elektrod miedzy sobg. Puder z aktywowanego wegla jest
naktadany na kolektor elektryczny elektrod. Pojemnos¢ jest
proporcjonalna do powierzchni superkondensatora. Dlate-
go uzycie aktywowanego wegla, ktéry ma niezwykle duza
powierzchnig elektrod, pozwala na uzyskanie superkon-
densatora o duzej pojemnoéci [1, 2].

Globalne zapotrzebowanie na zrédta energii odnawial-
nej stale ro$nie. Czysta energia pochodzaca ze zrédet od-
nawialnych wymaga opracowywania i doskonalenia nowych
materiatbw do magazynowania. A poniewaz biomasa to bo-
gate, dostepne na zgdanie, przyjazne dla Srodowiska i odna-
wialne zrodto energii zyskuje ona na popularnosci w dziedzi-
nie technologii kondensatoréw elektrochemicznych [3].

" Autor wyznaczony do korespondenciji.
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Biomasa moze by¢ przeksztatcana w cenne materiaty weglowe
za pomocg procesow termochemicznych przeprowadzanych w r6znych
warunkach tlenowych, takich jak gazyfikacja, piroliza i spalanie. Wszyst-
kie te metody angazujg liczne reakcje chemiczne, jak: dekompozycja,
odwadnianie, utlenianie, polimeryzacja itp. Ze wzgledu na zréznicowany
sktad surowcow i ztozono$¢ proceséw termicznych mechanizmy tych
procesow czesto s3 trudne do doktadnego zrozumienia. W trakcie pi-
rolizy biomasa jest podgrzewana w atmosferze niereaktywnej. Rozktad
materiatéw lignocelulozowych rozpoczyna sie w temperaturze 350°C
i dochodzi do 700-800°C w braku powietrza/tlenku. Aktywowane wegle
o rozwinietej porowatos$ci sg cennymi materiatami elektrodowymi do za-
stosowania w superkondensatorach.

Biomasa jako prekursor materiatu elektrodowego musi spetniaé
kilka kryteriéw, w szczeg6Inosci karbonizat z biomasy (biowegiel) musi
posiadac:

* wysokg zawartos¢ wegla (dla zapewnienia dobrej przewodnosci
elektrycznej),

e niskg zawarto$¢ zanieczyszczen (aby unikngé dalszego oczysz-
czania i ograniczy¢ reakcje uboczne w trakcie pracy urzgdzenia),

e duzg powierzchnie wtasciwg (aby zapewni¢ wysoka pojemnosé
podwojnej warstwy elektrycznej),

e rozwinigtg porowato$¢ (z porami dostepnymi dla jonow).

Aby spetni¢ te kryteria otrzymany biochar musi zosta¢ aktywo-

wany w celu usuniecia zanieczyszczen, pozostatosci po pirolizie oraz
zwiekszenia swojej powierzchni wtasciwej (SSA) poprzez tworzenie
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mikro- i mezoporéw. Rodzaj biomasy, warunki prowadzenia piro-
lizy i dalsze procesy aktywacji majg istotny wptyw na ostateczne
wiasciwosci aktywowanych biowegli. Dlatego istotne jest ba-
danie réznych odpadéw z biomasy, optymalizacja parametréw
obrobki termicznej, wybér odpowiedniej metody aktywacji oraz
optymalizacja jej warunkow [4].

Zrodta biomasy surowej i odpadowej
do produkciji elektrod oraz ich zalety i wady

Odpadowe surowce biomasowe moga by¢ wykorzystywa-
ne do produkcji elektrod w r6znych zastosowaniach elektroche-
micznych, a ich zrédta zdajg sie nie mie¢ konca. Przyktadowe
Z nich, to:

e uprawy energetyczne [2],
* odpady rolne: stoma zbozowa, kolby kukurydzy, trzcina

etc. [1],

e odpady przemystu spozywczego: pestki owocow, tuski, sko-

rupy orzechow i nasion, wyttoki, skorupy jaj etc. [1, 2],

e odpady z przemystu drzewnego i tartacznego: lignina, lisci

gatezie, kora etc. [1, 2],

e odpady z przemystu papierniczego: celuloza etc. [2],
e odpady w produkcji ptyt meblowych, mebli, podtég etc. [5],
e glony [6].

Zalety wykorzystania biomasy surowej i odpadowej
do produkcji elektrod [3]

Ponizej wymieniono najwazniejsze zalety biomasy do pro-
dukcji elektrod.

1. Ekologia — zmniejszenie obcigzenia Srodowiska poprzez wy-
korzystanie biomasy odpadowej oraz zmniejszenie wykorzy-
stania paliw kopalnych do produkcji elektrod i ograniczenie
emisji gazoéw cieplarnianych.

2. Duza dostepnos$¢ i roznorodnosc.

Niska cena.

4. Zroznicowane zrédta biomasy dajace elastyczno$¢ i mozli-
wos$¢ wyboru najlepszego surowca do konkretnego wyko-
rzystania.

5. Naturalnie niejednokrotnie silnie rozwinigta struktura porowata.

6. tatwe przetwarzanie — otrzymywanie karbonizatu.

7. Duza mozliwo$¢ rozwijania powierzchni aktywnej poprzez
aktywacje.

8. Mozliwos¢ modyfikacji wtasciwosci.

w

Wady wykorzystania biomasy surowej i odpadowej
do produkciji elektrod [3, 5]

Wykorzystanie biomasy do produkcji elektrod wigze sig
rowniez z wyzwaniami, takimi jak wymienione ponize;.

1. Problemy w rozwijaniu efektywnych proceséw przetwarza-
nia, ktére wyptywajg na koszty produkcji itp.

2. Trudnosci w kontrolowaniu jako$ci materiatéw, gdyz bioma-
sa ma bardziej zr6znicowang matryce niz tradycyjne mate-
riaty elektrodowe, np. metale, stgd powtarzalno$¢ jakosci
surowca do produkcji moze by¢ zaburzona.
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3. Trudnosci w utrzymaniu stabilnosci i trwatosci niektérych
materiatébw biomasowych w trudnych warunkach elektro-
chemicznych.

4. Niska gestos¢ energii: biomasa ma zazwyczaj nizszg ge-
stos¢ energii w pordéwnaniu z tradycyjnymi materiatami
elektrodowymi, wiec niektére elektrody oparte na biomasie
moga wymagac wigkszych rozmiaréw lub masy w celu uzy-
skania takiej samej ilosci energii.

Metody modyfikowania wtasciwosci
bioprekursoréw

Modyfikacje majg na celu zwigkszenie przewodnictwa elek-
trycznego, reaktywnosci elektrochemicznej, trwatoéci i wydajno-
Sci elektrod w réznych aplikacjach elektrochemicznych. Jest to
kluczowy aspekt w rozwoju zaawansowanych technologii zwig-
zanych z energig i magazynowaniem energii.

Ogblne metody modyfikowania wtasciwosci bioprekurso-
réw w produkgiji elektrod, to:

* modyfikacje chemiczne: mogg obejmowa¢ dodawanie lub
usuwanie grup funkcyjnych, zmiany stopnia utlenienia lub
modyfikacje struktury czasteczek [4, 7, 8];

e odpowiednie przygotowanie powierzchni lub koncéwek
elektrod: bioprekursory, takie jak wegiel lub materiaty nano-
czgsteczkowe, mogg by¢ naktadane na elektrode i utwar-
dzane w celu utworzenia elektrody z modyfikowanymi wta-
Sciwosciami; mozliwe jest takze pokrywanie elektrody cien-
kimi warstwami innych materiatéw, takich jak polimery lub
metaliczne nanoczgstki, ktére moga poprawi¢ przewodno$¢
elektryczng i elektrochemiczng elektrody [4, 7, 8];

e aktywacja powierzchniowa: powierzchnia elektrody moze
by¢ aktywowana za pomocg obrobki cieplnej, utleniania lub
napylania cienkich warstw substancji aktywujgcych; moze
to poprawi¢ wtasciwosci adsorpciji i reakcji elektrochemicz-
nych na powierzchni elektrody [9,10];

* nanomateriaty: wykorzystanie nanomateriatow jako biopre-
kursoréw lub ich dodatek do elektrod moze znaczaco po-
prawi¢ wydajnosc¢ elektrod; nanoczastki o duzym stosunku
powierzchnia/masa moga zapewni¢ wigkszg powierzchnig
do reakcji elektrochemicznych oraz skréci¢ droge transportu
elektronéw i jonow [11, 12];

¢ modyfikacje biologiczne: w niektorych przypadkach biopre-
kursory, takie jak biatka enzymatyczne lub materiaty biolo-
giczne, moga by¢ zmodyfikowane genetycznie lub bioinzy-
nieryjnie, aby poprawi¢ ich zdolno$¢ do przewodzenia lub
udziatu w reakcjach elektrochemicznych [13, 14];

¢ modyfikacje strukturalne, takie jak ich morfologia i porowa-
to$¢, aby dostosowac ich wtasciwosci do konkretnych za-
stosowan elektrodowych [15, 16].

Zaobserwowano, ze wtasciwosci fizyczne i elektrochemicz-
ne bioweggla zalezg w gtdbwnej mierze od rodzaju biomasy zrédto-
wej. W celu uzyskania materiatu o odpowiednich parametrach
uzytkowych stosuje si¢ rézne metody przetwarzania biomasy
[7-10, 15, 16], jak np.:

e karbonizacja biomasy — otrzymywanie biowegla / wegla
drzewnego,
e aktywacja — rozwijanie struktury porowate;j,
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e aktywacja jonami srebra — poprawa przewodnosci elektrycznej,
e aktywacja plazmg tlenowa,
e Kkatalityczna grafityzacja (z KOH i azotanem kobaltu).

Odpady biomasowe
jako materiaty prekursorowe

Godnym uwagi strumieniem mogacym postuzy¢ jako sta-
bilne zrédto surowca biomasowego do produkcji materiatow
prekursorowych, a jednocze$nie wpisujgcym sie w zatozenia idei
Gospodarki w Obiegu Zamknietym, sg odpady. Mozemy rozréz-
ni¢ dwa rodzaje odpadow zwigzanych z biomasa:

e materiaty posiadajgce status biomasy: odpady z przemystu
spozywczego (np. wyttoki z owocow i nasion oleistych, tu-
piny, pestki), odpady z przemystu drzewnego (trociny, pyt
drzewny), odpady z przemystu rolniczego (np. wyttoki, sto-
ma, kolby kukurydzy);

e materiaty posiadajgce status odpadu powstajacego z prze-
twarzania wyrobédw na bazie biomasy z dodatkami: od-
pady z przemystu meblarskiego, odpady z przemystu pa-
pierniczego.

Podczas badan nad mozliwoscig wykorzystania biomasy
i odpaddéw na bazie biomasy, prowadzonych w ITPE, wytypowa-
no cztery rodzaje odpadéw na bazie biomasy, majacych poten-
cjat w wykorzystaniu ich jako materiatéw prekursorowych:
e odpad tytoniowy — OT,
e pellet ze stomy - PS,
e RDF (ang. Refuse Derived Fuel),
e odpad meblarski — MDF (Medium Density Fiberboard) — OM.

Charakterystyka wytypowanych odpadow

Odpad tytoniowy (OT) powstaje w réznych procesach cyklu
produkcyjnego tytoniu i papieroséw. Odpady te majg rézng kon-
systencje, zaleznie od miejsc ich powstawania. Najczesciej sg to
resztki lisci tytoniu w postaci skrawkéw rosliny, wioréw lub pytu
0 zrbéznicowanym uziarnieniu — zwtaszcza do 1 mm. W Polsce
istnieje kilka fabryk produktow tytoniowych (m.in. British Ameri-
can Tobacco Polska, Imperial Tobacco Polska, JTI Polska, Philip
Morris Polska) i we wszystkich z nich istnieje problem zagospoda-
rowania pytéw tytoniowych. Do niedawna odpady tytoniowe w po-
staci pytu oraz todyg uwazane byty za catkowicie bezuzyteczne
i wyrzucane. Tych ilosci jest od kilku do kilkunastu ton na dobe.
Odpady te sg spalane w celu zapobiezenia rozprzestrzeniania
pytu przez wiatr oraz w celu zmniejszenia stale narastajgcych
ilosci tych odpadéw. Odpady tytoniowe charakteryzujg sie duzg
przydatnoscig do uzytkowania przyrodniczego jako nawoéz oraz
jako komponent do produkgji lekkich betonéw konstrukcyjnych,
gdyz odpad ten charakteryzuje sie niskg wilgotnosciag. Maty ciezar
objetosciowy odpadéw tytoniowych oraz duzy stopien rozdrobnie-
nia powoduje, ze nie nadajg sie one do bezposredniego spalania
przemystowego, nawet z dodatkiem paliwa statego, na przyktad
w paleniskach kottowych. Dodatkowo pyt tytoniowy, jak kazdy
pyt organiczny, jest niebezpieczny dla zdrowia ludzi. Wdychanie
go moze prowadzi¢ do powstawania choréb alergicznych i scho-
rzen immunotoksycznych. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki
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z 14 sierpnia 2008 dotyczgce produkciji tzw. energii zielonej (zwtasz-
cza w energetyce zawodowej) zobowigzuje wykorzystywaé coraz
wigksze ilosci biomasy, ktdra nie moze pochodzi¢ z produkcii lesnej
i przemystu przetwarzajgcego jej odpady (az do poziomu 100%
w 2015 r.). W zwigzku z powyzszym odpady poprodukcyjne moga
stanowi¢ bogate zrodto tzw. biomasy nielesnej i nalezy przypusz-
czaé, ze w najblizszych latach bedg cieszyty sie coraz wigekszym
popytem jako surowiec do produkcji ekologicznego paliwa statego.
W zwigzku z tym, niezbednym weztem technologicznym, ktory
musi zosta¢ wprowadzony, bedzie proces zageszczania (brykie-
towania, granulowania) pytéw tytoniowych, zmniejszajacy w ten
sposob objetos¢ powstajgcych odpadéw [17].

Pellet ze stomy (PS) — oprocz tradycyjnej produkcji pelletéw
drzewnych rozwija sie produkcja pelletow ze stomy zbozowej i rze-
pakowej. W ciggu ostatnich lat niektore przedsigbiorstwa przesta-
wity produkcjeg z trocin drzewnych na stomeg zbdz, ze wzgledu na
zaktécenia w dostawach trocin, a takze zwiekszone zainteresowa-
nie wiascicieli domoéw jednorodzinnych pelletami ze stomy, kto6-
rych spalanie wymuszone jest Rozporzadzeniem Ministra Gospo-
darki dotyczacym zielonych certyfikatow. Potencjat biomasy rolnej
stanowi znaczng cze$¢ catkowitej biomasy nadajacej sie do zbio-
ru. Szacuje sie, ze roczna produkcja stomy zbozowej w Polsce
wynosi okoto 34 min ton. llo§¢ stomy, ktérg mozna wykorzystac
na cele energetyczne, zalezy gtobwnie od zapotrzebowania na ten
surowiec w rolnictwie. Gtéwna cze$¢ stomy wykorzystywana jest
na potrzeby rolnictwa (jako $ciétka, dodatek paszowy), a pozosta-
ta nadwyzka moze stanowi¢ potencjalne zrédto energii. Od kilku
lat nadwyzki stomy rosng, szacowane na 10-11 min ton rocznie.
Wedtug szacunkéw ekspertow 25% stomy zbozowej mozna wy-
korzystac na cele energetyczne bez uszczerbku dla jakosci gleby.
Z 1 ha uzytkdéw rolnych rocznie mozna uzyskac¢ ok. 4,5t stomy
i 4,0-12,0 t siana, co odpowiada ok. 2,2 t wegla kamiennego. Glo-
balnie produkcja stomy, gtéwnie pszenicy, przekracza 520 min
ton. Ograniczeniem stosowania stomy jest to, ze nie jest ona
paliwem jednorodnym. Jedng ze stabosci jest znaczny stosunek
objetosci do wartosci energetycznej. Podobnie jak inne odpady
rolnicze, stoma charakteryzuje sie matg gestoscig objetosciowg
(stoma $cieta 150-200 kg/m® w poréwnaniu z weglem kamien-
nym 800-100 kg/m?3). Najwazniejszym kierunkiem wykorzystania
stomy jest produkcja pasz i nawozéw [18-20].

RDEF (z jez. ang. Refuse Derived Fuel) — paliwo alterna-
tywne, powstajgce w wyniku wysortowania i odpowiedniego
przygotowania frakcji odpadéw charakteryzujgcych sie wysoka
wartoscig opatowa. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Sro-
dowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpadéw
(Dz.U. 22014 r. poz. 1923.) pod opisywanym pojeciem klasyfi-
kuje sie odpady o kodzie 19 12 10 — odpady palne (paliwo al-
ternatywne). Frakcja kaloryczna (pre-RDF) — wysokokaloryczna
frakcja odpaddéw komunalnych, powstata w procesie mechanicz-
nego przetwarzania zmieszanych odpadéw komunalnych po-
przez wydzielenie na sicie 80 mm jako nadfrakcja. Zawiera ona
zwykle niewydzielone wczesniej w procesie selektywnej zbiorki
u zrédta frakcje surowcowe, takie jak tworzywa sztuczne, teksty-
lia itp. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia
9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpad6éw pod opisywanym
pojeciem klasyfikuje sie odpady o kodzie 19 12 12 — Inne odpa-
dy (w tym zmieszane substancje i przedmioty) z mechanicznej
obrébki odpaddéw inne niz wymienione w 19 12 11 i/lub odpady
o kodzie 19 12 10 — odpady palne (paliwo alternatywne) [21].
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Odpad meblarski (OM) — Polska jest liderem w pro-
dukcji drzewnej i meblarskiej, co oznacza zarazem, ze jest
producentem ogromnej ilo$ci odpadu, ktéry kazdego dnia
powstaje w tych zaktadach. Naturalne trociny badz wi6ry
(niczym niezanieczyszczone) sg wykorzystywane przez
wiele zaktadéw do produkcji ekologicznego granulatu pel-
letu drzewnego — jako paliwo do kottéw centralnego ogrze-
wania, zarowno w domach jednorodzinnych jak i w cieptow-
niach miejskich. Moze by¢ rowniez przeznaczony do spala-
nia w automatycznych kominkach i piecykach. Takie wyko-
rzystanie odpadu, trocin badz wiéréw, jest bardzo korzystne
dla zaktaddw, bo staje sie on ponownie surowcem do pro-
dukcji paliwa. Jeszcze wiecej korzysci majg uzytkownicy,
gdyz jako paliwo zwolnione z akcyzy jest niedrogim spo-
sobem na automatyczne i wygodne ogrzewanie. Co wiecej,
nie generuje smogu i nie przyczynia sie do zwigkszania emi-
sji CO, do atmosfery.

Inne podejscie dotyczy odpadéw z ptyt meblowych
OSB, MDF, MFP, HDF i laminatéw. Wedtug polskiego pra-
wa jest to odpad, ktory podlega Termicznemu Przeksztatca-
niu Odpadow (TPO) w specjalnych spalarniach (wymagana
jest bardzo wysoka temperatura, ktéra bedzie unieszko-
dliwiata dioksyny). Odpady z ptyt meblowych nie moga
by¢ spalane w kawatkach, zrebkach, jako pyt w kottach
do centralnego ogrzewania w zaktadach meblarskich czy
stolarniach, ani w prywatnych domach. Niedopuszczalne
i zakazane jest rowniez produkowanie pelletu z domieszka
zanieczyszczonego surowca pochodzacego z takich wyro-
béw z zamiarem spalania innego jak TPO. Pellet z nawet
najmniejszg zawartoscig choc¢by pytu z MDF jest szkodliwy
dla zdrowia, powietrza oraz bardzo szybko niszczy kotty
grzewcze [22].

Modyfikacja termochemiczna
odpadéw biomasowych

Biomasa charakteryzuje sie naturalnie silnie rozwinie-
tg porowatoscig zwigzang z roslinng budowg komérkowa.
Kazdy typ biomasy, jako ze pochodzi z r6znych gatunkow
rodlin, jak réwniez z innych elementéw rosliny, charaktery-
zuje sie odmienng budowg komoérkowa. Dlatego tak istotne
jest, by jako potencjalny prekursor, wybrany zostat materiat
biomasowy, ktéry juz wstepnie charakteryzuje sie korzyst-
ng porowatoscia, determinowang przez pierwotng budowe
komérkowa.

Aby odpady nadawaty sie do wykorzystania jako
prekursory nalezy zmodyfikowaé/poprawi¢ ich wtasciwo-
&ci fizyczne. Taki efekt uzyskuje sie poprzez karboniza-
cje (pirolizg). Podczas badan przeprowadzonych w ITPE
stosowano w procesie pirolizy temperature 600°C. Proces
prowadzono wykorzystujgc stanowisko konwersji paliw
statych w ztozu stacjonarnym. Stanowisko to sktada sie
z pieca elektrycznego, stalowej retorty, w ktérej zachodzit
proces konwersji badanych materiatébw oraz uktadu od-
bioru fazy ciektej i fazy gazowej. Schemat stanowiska do
termicznej konwersji paliw statych przedstawiono na ry-
sunku 1. Proces pirolizy prowadzono z ciggtym odbiorem
produktow ciektych i gazowych.
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Rys. 1. Stanowisko badawcze konwersji paliw statych
w ztozu stacjonarnym

Karbonizaty, dzieki odprowadzeniu czesci lotnych, zyskaty
bardziej rozwinietg strukture porowatg w poréwnaniu z materiatem
surowym, z ktérego powstaty. Dodatkowo, proces pirolizy niejako
.zamraza” strukture materiatu sprawiajac, ze budowa komoérkowa
utrwala sig, a matryca organiczna staje sie¢ mniej reaktywna, czyli
stabilniejsza.

Jednym z istotnych parametréw stuzacych do okre$lania
optacalnosci wykorzystania odpadu do dalszych celéw jest uzysk
wartos$ciowej frakcji materiatu, w tym wypadku jest to uzysk kar-
bonizatu. Sredni uzysk karbonizatu z biomasy okreéla sie na po-
ziomie 30%.

Wiele o potencjale aplikacyjnym materiatu méwi jego morfo-
logia, czyli charakterystyka zbioru fizycznych cech strukturalnych
materiatu. Badanie morfologii mozna przeprowadzi¢ wykorzystu-
jac miedzy innymi analize¢ mikroskopowa. Przeprowadzona analiza
w mikroskali daje informacje o jednorodnosci strukturalnej materiatu
po pirolize, jego stabych i mocnych stronach, przektadajgcych sig
na wytrzymato$¢ mechaniczng materiatu.

Prébki morfologicznie charakteryzowano przy uzyciu mikro-
skopu polaryzacyjnego Axiolmager M1m firmy Zeiss (Niemcy),
a przyktadowe fotomikrografie uzyskanego karbonizatu przedsta-
wiono na rysunkach 2-5.

Po procesie pirolizy przeprowadzono aktywacje, czyli nasy-
canie karbonizatéw, roztworami zawierajgcymi 0,5% miedzi oraz
0,5% srebra. Do aktywacji wykorzystano roztwory siarczanu mie-
dzi oraz azotanu srebra. Proces modyfikacji prowadzono z wyko-
rzystaniem wyparki obrotowej pod zmniejszonym ci$nieniem oraz
w temperaturze 50°C przez 30 min, aby zwiekszy¢ penetracje jo-
néw miedzi i srebra w gtgb struktury modyfikowanego materiatu.
Zabieg ten miat poprawi¢ wtasciwosci fizyczne materiatu, gtdbwnie
jego wtasciwosci elektryczne.

Otrzymane modyfikowane karbonizaty zostaty poddane bada-
niom wtasciwosci fizykochemicznych, optycznych, morfologicznych,
porowatosci, powierzchni S,.;, oraz mapowaniu za pomocg sondy
SEM - EDX. Mapowanie SEM — EDX ma na celu okreslenie czy
i w jakim stopniu udato sie zaimpregnowa¢ powierzchnie materiatu
jonami metalu. Wybrane parametry zawarto w tabeli 1. Na podstawie
wszystkich uzyskanych wynikéw dokonano analizy, ktéra pomogta
ustali¢ wstgpnie za i przeciw wykorzystaniu wyselekcjonowanych
odpadoéw jako materiatdw prekursorowych.
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Rys. 2. Przyktadowe fotomikrografie uzyskanego karbonizatu ze stomy
(pow. x500, $wiatto biate — po lewej;
Swiatto spolaryzowane + Lambda — po prawej)

Rys. 3. Przyktadowe fotomikrografie uzyskanego karbonizatu z tytoniu
(pow. x500, $wiatto biate — z lewej;
Swiatto spolaryzowane + Lambda — po prawej)

b 50 ym_

Rys. 4. Przyktadowe fotomikrografie uzyskanego karbonizatu z RDF
(pow. x500, $wiatto biate — po lewej;
Swiatto spolaryzowane + Lambda — po prawej)

Rys. 5. Przyktadowe fotomikrografie uzyskanego karbonizatu
z odpadéw meblowych MDF (pow. x500, $wiatto biate)

Tabela 1

Wybrane parametry fizyczne i chemiczne charakteryzujgce
wyselekcjonowane rodzaje odpadow

Rodzaj biomasy odpadowej ty?odnpi’s\?vy mggr:(sjki RDF P:,':;ie
MDF

Uzysk karbonizatu w 600°C, % 29,3 28,6 20,9 26,1
Sqer MP/Q 110 242 113 237
Obj. catkowita poréw, V., cm®/g 0,0894 0,1562 0,0966 0,1504
Vie! Vor 0,509 0,544 0,594 0,426
SEM-EDX, % (Cu) 0,5 0,5 0,3 0,3
SEM-EDX, % (Ag) 0,4 0,4 0,3 0,3
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Analiza wynikéw i podsumowanie

W wyborze materiatu biomasowego, bedacego mozli-
wym prekursorem materiatébw weglowych do produkcji elek-
trod, decydujaca role odgrywaja takie czynniki, jak:

e podatnos¢ materiatu na pirolize: stosunkowo duzy uzysk
karbonizatu, rozwinigcie struktury porowatej, wytworze-
nie wytrzymatego mechanicznie karbonizatu;

e homogenicznos$¢ struktury;

e dostepnos¢ i powtarzalno$¢ jakosci surowca;

e podatnos¢ na aktywacije;

e podatnosé na modyfikacje — wysoki stopien implementa-
cji i rbwnego rozmieszczenia jon6w metali;

e wiasciwosci elektrotermiczne wytworzonego materiatu.

Przeanalizowane materiaty poddano karbonizacji oraz
modyfikacji jonami metali w celu zblizenia ich wtasciwosci
do wtasciwosci materiatbw weglowych zwyczajowo sto-
sowanych jako materiaty elektrodowe. Najgorzej sposréd
badanych odpadéw wypadt odpad RDF. Najwiekszg wada
tego materiatu jest znaczna zmiennos$¢ sktadu/jakosci. Od-
pad RDF pochodzi z procesu segregacji odpadéw komunal-
nych. Udziat poszczegdélnych frakcji paliwowych, tj. plastik,
frakcja biodegradowalna, drewno, papier itd. bedzie r6zni¢
sie w zaleznoéci od partii odpadu. Trudnosci w prognozo-
waniu jakosci materiatu beda rzutowaty na ograniczenia
w mozliwosci jego stosowania jako stabilnego surowca.
Konieczno$¢ kazdorazowego optymalizowania sktadu su-
rowca wigze sig z dodatkowymi kosztami i naktadem ener-
getycznym, co wptywa na optacalno$¢ przedsiewziecia.
Ponadto, materiat sktada si¢ z form witdknistych i strzgpek
0 wysokiej porowatosci, taka mato zwigzta struktura materia-
tu bedzie wptywaé na wytrzymato$¢ mechaniczng karboniza-
tu i z tym zwigzane problemy logistyczne.

Wielkg zaletg karbonizatu ze stomy jest jednorodnos¢
w catej objetosci, materiat charakteryzuje sie powtarzalng
jakoscia ze wzgledu na stabilne i jednakowe pochodzenie.
Dodatkowg zaletg tego materiatu jest jego wysoka i jedno-
rodna porowato$¢. Niestety, wysokiej porowatosci towa-
rzyszy wyjatkowo niska grubos¢ scianek poréw, co jedno-
znacznie przektada sie na niskg wytrzymato$¢ mechanicz-
na. Karbonizat ze stomy, ze wzgledu na bardzo rozwinietg
powierzchnie wtasciwg i porowatos$¢, jest podatny na akty-
wacje, lecz wysoka $cieralno$¢ moze generowac znaczace
problemy logistyczne oraz straty surowca w procesie prze-
tworczym.

Bardzo podobnie do karbonizatu ze stomy sytuacja
przedstawia sie w przypadku karbonizatu z odpadu tytonio-
wego. Materiat jest jednorodny, a jego jako$¢ powtarzalna,
ze wzgledu na fakt, ze pochodzi zawsze z tej samej rosliny.
Minusem jest to, ze w przeciwienstwie do stomy i drewna,
odpad tytoniowy w przewazajgcym udziale sktada sig z bio-
masy zielnej, gtéwnie w postaci lisci. W zwigzku z tym jego
struktura jest z natury bardzo stabo odporna na degradacje.
Podobnie jak karbonizat z RDF i stomy wykorzystanie tego
materiatu wigza¢ sie bedzie z dodatkowymi utrudnieniami
logistycznymi lub dodatkowym naktadem energetycznym,
a wiec roéwniez i finansowym, w celu poprawy wtasciwosci
mechanicznych, np. peletyzacja.

strona 635



Matryce oceny przedstawiono w postaci tabeli 2, gdzie
w skali od 1 do 3 oceniono poszczegdlne cechy wybranych ma-
teriatbw odpadowych.

Tabela 2

Wybrane parametry fizyczne i chemiczne charakteryzujgce
wyselekcjonowane odpady

Pelet Odpad Odpad Odpad
ze stomy | tytoniowy MDF RDF
Podatno$¢ na pirolize 2 3 3 1

— uzysk karbonizatu

Podatnos¢ na pirolize
— rozwinigcie 2 1 2 1
powierzchni wtasciwej

Wytrzymatosé
mechaniczna karbonizatu

Homogeniczno$¢

struktury 3 2 3 !
Powtarzalno$¢ jakosci 3 3 3 1
surowca

Podatnos$¢ na aktywacje 1 2 2 1
Ocena 12 12 16 6

Skala ocen: 1 - staba, 2 — érednia, 3 — dobra.

Sposréd badanych materiatow wszystkie wymienione kry-
teria spetnit jako jedyny karbonizat z odpadéw meblowych MDF.
Wymagania prawne zabraniajg spalania nawet niewielkiej ilosci od-
padéw meblowych w domowych paleniskach. Polska jest znacza-
cym producentem mebli, a co za tym idzie wytwarza rowniez duzg
ilos¢ odpadow. Perspektywa wykorzystania odpadéw meblowych
w tancuchu produkcyjnym magazynéw energii spetnia zatozenia
Gospodarki Obiegu Zamknigtego i moze redukowaé negatywny
wptyw nadmiernej produkcji odpadow z produkcji mebli.

Finansowanie

Badania zostaty sfinansowane ze srodkéw subwencji statu-
towej, w ramach tematu badawczego 11.20.001/2020 pt. ,,Bada-
nia nad moZzliwoscig wykorzystania biomasy pochodzenia odpa-
dowego, jako surowca w produkcji elektrod w uktadach do maga-
zynowania energii".
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