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Analiza sktadu pierwiastkowego biowegla z wykorzystaniem
spektrometrii ICP-OES i metod chemometrycznych

Analysis of the elemental composition of biochar using ICP-OES spectrometry
and chemometric methods

Marek Kozak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W pracy wykonano oznaczenia 20 pierwiastkow w probkach karbonizatéw otrzymanych w wyniku pirolizy biomasy
statej pochodzenia roslinnego oraz probki osadow $ciekowych — biomasy stanowiacej uboczny produkt procesu oczyszczania Sciekow.
Najnizsze st¢zenia pierwiastkow oznaczono w karbonizatach biomasy roslinnej otrzymanych z trocin sosnowych, natomiast najwyzsze
w probkach karbonizatow osadéw Sciekowych. Ten ostatni rodzaj odpadow z procesu oczyszczania $ciekow zawieral najwigksze stezenia
takich sktadnikéw mineralnych jak: wapien, magnez, zelazo, siarka i fosfor, lecz takze metali ciezkich: chromu, miedzi, niklu, molibde-
nu, otowiu, wanadu i cynku. W karbonizatach otrzymanych z materiatu ro§linnego w najwyzszych st¢zeniach oznaczono: potas, wapn,
magnez i fosfor — makroelementy niezbedne do prawidtowego zachowania funkcji zyciowych roslin. W celu okreslenia prawidtowosci
oraz relacji wystepujacych pomigdzy danymi pomiarowymi zastosowano metody chemometryczne. W badaniach wykorzystano analizg
wigzkowa (ang. cluster analysis), tzn. metodg grupowania badanych probek w taki sposob, aby obiekty podobne znajdowaty si¢ w tej
samej grupie. W wyniku przeprowadzenia obliczen otrzymano cztery skupienia. Dla kazdego skupienia obliczono $rednie st¢zenia
pierwiastkéw wchodzacych w jego sklad oraz sumaryczne st¢zenie oznaczanych pierwiastkow. Skupienia te to dwa sktadajace si¢
z probek jednego rodzaju i pozostate dwa, z ktdrych kazde zawieralo dwie roznego rodzaju probki. Zaobserwowano, ze w przypadku
probek biomasy roslinnej (skorupy orzechow wtoskich), dla ktérych zastosowano dwa odmienne sposoby ogrzewania, probki tego
samego rodzaju zostaty zaklasyfikowane do réznych skupien: pierwszego — po ogrzewaniu tradycyjnym i drugiego — po ogrzewaniu
mikrofalowym. W warunkach prowadzenia procesu pirolizy z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego oznaczono badane pierwiastki
w stezeniach 2—4 razy wyzszych, niz gdy proces byt prowadzony w tej samej temperaturze, ale z uzyciem ogrzewania tradycyjnego.

Stowa kluczowe: biowegiel, piroliza biomasy, karbonizat, spektrometria emisyjna plazmy sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-OES), chemo-
metria, analiza skupien.

ABSTRACT: In this work, 20 elements were determined in samples of carbonizates obtained as a result of pyrolysis of solid biomass of
plant origin as well as samples of sewage sludge, a by-product of the sewage treatment process. The lowest concentrations of elements
were determined in plant biomass chars obtained from pine sawdust, whereas the highest ones in the samples of sewage sludge chars. The
latter type of waste from wastewater treatment process contained the highest concentrations of such minerals as: calcium, magnesium,
iron, sulfur and phosphorus, but also heavy metals: chromium, copper, nickel, molybdenum, lead, vanadium and zinc. In the pyrolysis
chars obtained from plant material, the following macroelements: potassium, calcium, magnesium and phosphorus, necessary for the
proper maintenance of plant vital functions, were determined at the highest concentrations. Chemometric methods were employed to
determine the regularities and relationships between the measurement data. Cluster analysis, a method of grouping the tested samples in
such a way that similar objects are in the same group, was used for the study. As a result of the calculations, four clusters were obtained.
For each cluster, the average concentrations of the constituent elements and the total concentration of the determined elements were
calculated. Among these clusters were two, consisting of samples of one type and the other two, each containing two different types of
samples. It was observed that for samples of plant biomass (walnut shells) for which two different types of heating methods were used,
samples of the same type were classified into different clusters: the first (traditional heating) and the second (microwave heating). Under
the conditions of the pyrolysis process with the use of microwave heating, the concentrations of the tested elements were determined
2—4 times higher than when the process was carried out at the same temperature, but with the use of traditional heating.

Key words: biochar, biomass pyrolysis, char, inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP-OES), chemometrics, cluster
analysis.
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Wprowadzenie

Pozyskiwanie energii z biomasy — zrodta odnawialnego
jest jednym z celow doktryny zréwnowazonego rozwoju, czyli
takiego, w ktorym zaspokojenie potrzeb obecnego pokolenia
nie ograniczy szans pokolen przysztych na zaspokojenie ich
potrzeb. Obecnie biomasa odpadowa stanowi od 10% do 14%
Swiatowej energii pierwotnej, zgromadzonej w eksploatowa-
nych surowcach energetycznych, zrodlach alternatywnych
oraz w wodach wykorzystywanych do celow energetycznych;
w $wiatowym transporcie udziat biomasy jako zrodla energii
wynosi okoto 3% (Rosillo-Calle, 2016).

Biomasa byla historycznie gléwnym zrodtem energii dla
ludzkosci. Jednakze rozwdj technologiczny spowodowat silng
zmiang jej tradycyjnej roli na rzecz coraz bardziej nowocze-
snych sposobdéw pozyskiwania energii. W chwili obecne;j
Swiatowy establishment wywiera coraz wigkszy nacisk, aby
biomasa stanowita bardzo wazny sktadnik przysztych scena-
riuszy energetycznych, cho¢ istnieje znaczna réznica zdan co
do jej obecnego i potencjalnego przysziego zagospodarowania
(Rosillo-Calle, 2016).

Jednym z produktéw powstajacych w wyniku rozktadu
biomasy w warunkach ograniczonego dostepu tlenu jest bio-
wegiel. Jak sama nazwa wskazuje, jest to materiat bogaty
w wegiel pierwiastkowy. Otrzymuje si¢ go z réznych rodzajow
biomasy: drzewnej, zielnej, owocowej 1 mieszanej (stanowiacej
zbior wszystkich wymienionych wezeséniej rodzajow) (Burnus
i Markiewicz, 2022). Produkcja biowggla moze odbywac si¢
z zastosowaniem szeregu procesow, takich jak: powolna i szyb-
ka piroliza, piroliza wspomagana mikrofalami, hydrotermalna
karbonizacja, zgazowanie, karbonizacja btyskawiczna oraz
toryfikacja (termochemiczne przetwarzanie biomasy w tem-
peraturze od 200°C do 300°C) (Kostas et al., 2020; Wu et al.,
2021; Al-Rumaihi et al., 2022). Biowegiel jest heterogeniczng
mieszaning, w sktad ktorej wchodza zaré6wno amorficzne mniej
zweglone frakcje, jak i mikrokrystaliczne struktury aromatyczne
przypominajace grafit. Posiada on szczegdlne wiasciwosci,
takie jak dobrze rozwinigta porowato$¢, duzg powierzchnie
wlasciwg, liczne powierzchniowe grupy funkcyjne oraz duza
zawarto$¢ sktadnikoéw mineralnych.

Sktadniki mineralne, takie jak: Fe, Ca, K i Na, obecne w bio-
masie poddawanej procesowi beztlenowego gnicia wptywaja
na produkcj¢ metanu. Znajomos¢ stezenia sktadnikow mineral-
nych w bioweglu moze decydowac o jego zastosowaniu. Jedng
z technik analizy pierwiastkowej, mogacg by¢ szczegdlnie
przydatng w badaniach biowegla, jest spektrometria emisyjna
plazmy indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-OES). Jest to szybka
i czuta metoda analizy wielopierwiastkowej, pozwalajaca
rownoczesnie oznaczy¢ okoto 70 pierwiastkow. Duza liczba
danych pomiarowych otrzymywanych w analizie technika
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ICP-OES wymaga najczesciej zastosowania metod chemome-
trycznych w celu odpowiedniego opracowania wynikow pod
katem pozyskania cennych informacji o badanych obiektach
irelacjach zachodzacych pomiedzy nimi. Do najczesciej stoso-
wanych narz¢dzi chemometrycznych w badaniach produktow
pirolizy naleza: hierarchiczna analiza skupien, analiza gléwnych
sktadowych, analiza dyskryminacyjna, analiza czynnikowa,
wielokrotna regresja liniowa i sztuczne sieci neuronowe.

Przyktadowo, metody chemometryczne zostalty wykorzy-
stane do badan kinetyki procesu pirolizy wegla (Khare et al.,
2011) oraz jego produktéw w uktadzie stanowiacym potaczenie
online dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprz¢zonej ze
spektrometrig mas (GCxGC/MS) (Yin et al., 2021). Uzyskane
wyniki z analizy chromatograficznej wykorzystano do prze-
prowadzenia obliczen metodami chemometrycznymi — ana-
liza skupien i gtéwnych sktadowych. Za pomocg tych metod
pokazano korelacje pomiedzy produktami pirolizy, pogrupo-
wano produkty oraz przeprowadzono charakterystyke wegla
stanowigcego substrat procesu. Reyes-Rivera (2022) potaczyt
online aparat do pirolizy z chromatografem gazowym GC/MS
do badania produktéw pirolizy lignocelulozy. Wyniki analiz
postuzyty do obrobki danych metodami chemometrycznymi
w celu wnioskowania o wlasciwo$ciach materiatéw w zalez-
nosci od ich sktadu chemicznego.

Aparatura i materialy do badan

Spektrometr ICP-OES

Wszystkie pomiary wykonano z wykorzystaniem réwnocze-
snego spektrometru ICP-OES Spectro Arcos SOP (SPECTRO
Analytical Instruments, Kleve, Niemcy) z boczng obserwacja
plazmy. Spektrometr Arcos SOP posiada uktad optyczny typu
Paschen—Runge z trzema holograficznymi siatkami dyfrakcyj-
nymi oraz 32 detektorami liniowymi CCD (ang. charge-coupled
device) umieszczonymi na okregu Rowlanda. System pozwala
uzyskaé pelne pokrycie liniami pierwszego rzedu catego za-
kresu dlugosci fali od 130 nm do 770 nm.

Badania prowadzono po odpowiednim przygotowaniu
spektrometru do pomiaréw, doborze uktadu wprowadzania
probki do plazmy oraz zadaniu parametréw pracy spektrometru.
Warunki, w ktoérych przeprowadzano oznaczanie pierwiastkow,
przedstawiono w tabeli 1.

Reaktor mikrofalowy

Mineralizacj¢ probek prowadzono w reaktorze mikrofa-
lowym Magnum II (Ertec, Polska), ktory jest urzadzeniem
laboratoryjnym przeznaczonym do syntezy chemicznej lub do
rozktadu probek na mokro w uktadzie zamknietym z udzia-
lem energii mikrofalowej. Procesy zachodzace w reaktorze



Tabela 1. Warunki wykonywania oznaczen technikg ICP-OES

Table 1. Conditions for performing determinations using
the ICP- OES technique

Spektrometr ICP-OES Spectro Arcos SOP

Moc generatora 1400 W
Przeptyw gazu chlodzacego 12,5 1/min
Przeptyw gazu pomocniczego 0,70 1/min
Przeptyw gazu przez rozpylacz 1,0 I/min

rozbieralny, wtryskiwacz,

Palnik $r. wewngtrzna 1,8 mm
(Glass Expansion, Australia)
Rozpylacz MiraMist

(Burgener Research Inc., Kanada)
Komora mgielna podwdjna, typu Scott

Predkos¢ dostarczania probki

2,2 ml/min
do rozpylacza

Czas integracji sygnatu 28s

cisnieniowym z udziatem energii mikrofalowej sg zautoma-
tyzowane i na biezaco kontrolowane przez odpowiednie opro-
gramowanie. Kontroli podlegaja m.in. ci$nienie, temperatura w
naczyniu reakcyjnym oraz moc odbita. W reaktorze Magnum
II stosuje si¢ naczynie ci$§nieniowe o pojemnosci 108 ml wy-
konane z fluoropolimeru TFM™ PTFE (Berghof, Niemcy).
Do mineralizacji wykorzystano kwas azotowy(V) stezony,
oczyszczony w aparacie kwarcowym do destylacji ponizej
temperatury wrzenia, stosujac jako wyjsciowy kwas azoto-
wy(V) cz.d.a. (POCH). Mineralizowano probki o masie od
okoto 0,4 g do okoto 0,7 g. Do kazdego naczynia reakcyjnego
dodawano 6 ml stezonego kwasu azotowego(V). W programie
sterujacym pracg mineralizatora przyjeto procedure rozktadu
sktadajacg si¢ z jednego etapu trwajacego 20 minut, z wyko-
rzystaniem 100% mocy generatora mikrofal — zadana moc
ustala si¢ w procentach i moze ona stanowi¢ cz¢s$¢ lub catosé
mocy catkowitej, wynoszacej 600 W. Pozostate zadane para-
metry to maksymalna temperatura i ciSnienie, ktore wyniosty
odpowiednio 300°C i 45 baréw. Mineralizator przeprowadza
rozklad, kontrolujac poszczegodlne parametry zadane przez
uzytkownika reaktora.

Do mineralizacji wykorzystano produkty stale pirolizy
biomasy — karbonizaty, ktore otrzymano z nastgpujacych sub-
stratow: skorup orzechow wioskich (kod probki OR), stomy
pszenzyta (SA), trocin sosnowych (TR), tusek ziaren stonecz-
nika (SK) oraz osadow $cickowych stanowigcych uboczny
produkt procesu oczyszczania §ciekéw (OS). Karbonizaty
otrzymywano w reaktorze ogrzewanym w sposob klasyczny lub
z wykorzystaniem mikrofal (M) w temperaturach docelowych
procesu: 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C i 650°C.

Wzorcowanie oznaczeh wykonano na bazie wielopierwiast-
kowego roztworu podstawowego Common & Transition (Ag,
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Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
Se, Sr, T1, V, Zn w stezeniu 100 mg/l, Ca, K, Mg, Na w stezeniu
1000 mg/l) w 5% HNO, 1 0,2% HF (LGC Standards, USA).

Wszystkie roztwory przygotowywano, stosujac wode zde-
mineralizowang o przewodnosci elektrolitycznej whasciwej
0,055 pS/cm.

Oznaczanie pierwiastkéw w prébkach karbonizatéw
technikg ICP-OES

Zmineralizowane probki karbonizatéw przenoszono ilo-
sciowo do kolb pomiarowych z tworzywa PMP o pojemnosci
100 ml i rozcienczano wodg zdemineralizowang do kreski.
Wielopierwiastkowe roztwory wzorcowe do kalibracji przy-
gotowano takze w kolbach z tworzywa PMP, zakwaszajac
odpowiednio kwasem azotowym(V). Oznaczenie 20 pierwiast-
kéw w 26 probkach karbonizatow przeprowadzono w warun-
kach przedstawionych w tabeli 1, a wyniki oznaczen zebrano
w tabeli 2.

Oznaczane w badanych probkach pierwiastki wystepo-
waty w najwiekszych stezeniach w karbonizatach osadow
sciekowych (OS). Jedynym wyjatkiem byl potas, ktérego
najwyzsze st¢zenia odnotowano w probkach karbonizatow
otrzymanych ze skorup orzechéw wioskich i tusek ziaren
stonecznika. W karbonizatach wytworzonych z materiatu
pochodzenia ros§linnego w najwigkszym stezeniu oznaczono:
potas, wapn, magnez, fosfor, zelazo i siarkg, natomiast pozo-
state wytypowane pierwiastki znajdowaty si¢ w stezeniach od
kilku do okoto 250 mg/kg albo ponizej granicy stosowalno$ci
uzytej metody analityczne;j.

Do statystycznej obrobki wynikow zastosowano oprogra-
mowanie obliczeniowe PQStat wersja 1.6.2 (PQStat Software,
Polska). Wykorzystano metode stosowang do analizy danych
wielowymiarowych — analiz¢ wigzkowa (ang. cluster analysis),
ktora klasyfikuje obiekty (badane probki) do grup w taki spo-
sob, aby obiekty podobne znajdowaty si¢ w tej samej grupie.
Grupowane obiekty — probki charakteryzowaty stezenia pier-
wiastkow wchodzacych w ich sktad.

Do obliczen chemometrycznych zastosowano wyniki
oznaczen pierwiastkow dla 26 probek karbonizatow. Sposrod
badanych pierwiastkow wykorzystano stezenia tylko tych,
ktore wystgpowaty w najwiekszych stezeniach. Wytypowano
nastgpujace pierwiastki: P, Ca, K, S, Mg i Fe. Do grupy tej
dotaczono bar, ktéry nie nalezy do pierwiastkow wystepu-
jacych w tak duzym stezeniu jak wytypowane pierwiastki,
jednakze charakteryzuje si¢ liniami analitycznymi o bardzo
dobrej czutosci.

Efekt grupowania z zastosowaniem metody Warda do
laczenia skupien przedstawiono na diagramie wigzkowym
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Rysunek 1. Dendrogram otrzymany na podstawie wynikow analizy zawartosci: P, Ca, K, S, Mg, Fe i Ba dla 26 probek; R1 do R26
— kody probek przyjete do analizy skupien; HCA — hierarchiczna analiza skupien

Figure 1. Dendrogram obtained based on the analytical results of the content: P, Ca, K, S, Mg, Fe and Ba for 26 samples; R1 to R26 —
sample codes adopted for cluster analysis; HCA — hierarchical cluster analysis

(dendrogramie) na rysunku 1, wykorzystujac do obliczen dane
znajdujace si¢ w tabeli 2. Na przedstawionym dendrogramie
mozna przesledzi¢ tworzenie si¢ poszczegdlnych skupien,
poczynajac od dotu wykresu, gdzie probki stanowia oddziel-
ne, niepowigzane z sobg obiekty. Nastepnie, postepujac w
gore dendrogramu, obiekty tworza skupienia az do momentu,
gdy wszystkie obiekty zostajg ze sobg polaczone — ostatnie
wigzanie. Jest to najdluzsze wigzanie, ktéremu przypisano

warto$¢ 100%. Miejsce ,,odcigeia”, tzn. 10% diugosci ostatnie-
g0 wigzania, przyjeto arbitralnie, majac na uwadze charakter
badanych prébek. Dla tej warto$ci odcigcia uzyskano cztery
skupienia. Dla kazdej z grup (skupienia) obliczono $rednie
stezenia pierwiastkow wchodzacych w sktad danej grupy oraz
sumaryczne st¢zenie oznaczonych pierwiastkow (tabela 3).
Otrzymano cztery skupienia — dwa sktadajace si¢ z probek
jednego rodzaju i pozostate dwa sktadajace sie z probek réznego

Tabela 3. Wyniki oznaczen pierwiastkow pogrupowane na podstawie analizy skupien; Skp — skupienie, R — kody probek przyjete w ana-

lizie statystycznej; X — suma stezen Srednich

Table 3. Results of determination of elements grouping based on cluster analysis; Skp — cluster, R — sample codes adopted in statistical

analysis; £ — sum of average concentrations

Pierwiastek, stezenie
Probka R Ca K Mg Fe S Ba P Skp
[Yo(m/im)] | [Yo(m/m)] | [Yo(m/m)] | [%o(m/m)] | [mg/kg] [mg/kg] [Yo(m/m)]
OR 350 R1 0,150 0,676 0,020 0,024 172,000 4,560 0,030 1
OR 450 R4 0,163 0,631 0,022 0,013 160,000 3,890 0,092 1
OR 500 R6 0,182 0,772 0,027 0,027 171,000 4,160 0,040 1
OR 600 R7 0,239 0,904 0,031 0,038 156,000 4,820 0,041 1
SA 500 R20 0,194 0,673 0,072 0,030 342,000 14,300 0,112 1
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cd. Tabela 3/cont. Table 3

Pierwiastek, stezenie
Probka R Ca K Mg Fe S Ba P Skp
[Yo(n/m)] | [Yo(mu/m)] | [Yo(mu/m)] | [Yo(m/m)] | [mg/kg] [mg/kg] [Yo(m/m)]
SA 550 R21 0,237 0,766 0,084 0,035 369,000 16,600 0,132 1
SA 600 R22 0,247 0,869 0,093 0,045 410,000 17,100 0,148 1
SA 650 R23 0,253 0,810 0,088 0,035 377,000 18,500 0,135 1
Srednia [Yo(m/m)] 0,208 0,763 0,055 0,031 0,027 0,001 0,091 21,175
OR 350M R2 0,487 1,570 0,069 0,014 212,000 7,970 0,092 2
OR 400M R3 0,394 1,430 0,046 0,007 296,000 5,970 0,070 2
OR 450M RS 0,736 2,200 0,118 0,076 324,000 13,400 0,173 2
OR 650 RS 0,312 1,200 0,042 0,036 140,000 5,270 0,060 2
SK 500 R24 0,707 1,450 0,289 0,052 795,000 6,800 0,112 2
SK 600 R25 0,596 1,270 0,253 0,052 629,000 4,130 0,083 2
SK 650 R26 0,666 1,320 0,273 0,098 685,000 4,770 0,093 2
Srednia [Yo(m/m)] 0,557 1,492 0,156 0,047 0,044 0,001 0,098 X2,394
OS 350M R9 5,490 0,561 2,160 0,215 5870,000 285,000 2,760 3
OS 400M R10 6,460 0,650 2,610 0,170 4470,000 336,000 3,830 3
OS 450M R11 6,480 0,659 2,130 0,233 3970,000 330,000 3,550 3
0S 500 R12 4,100 0,433 1,530 0,222 8020,000 216,000 2,440 3
0S 550 R13 4,880 0,528 1,820 0,244 8450,000 261,000 2,930 3
0OS 600 R14 4,380 0,465 1,630 0,175 7990,000 236,000 2,610 3
0OS 650 R15 4,990 0,486 1,770 0,210 7030,000 259,000 2,910 3
Srednia [Yo(m/m)] 5,250 0,540 1,949 0,210 0,654 0,027 3,002 > 11,636
TR 500 R16 0,234 0,249 0,041 0,035 186,000 21,600 0,023 4
TR 550 R17 0,149 0,092 0,020 0,034 222,000 24,300 0,016 4
TR 600 R18 0,201 0,080 0,023 0,033 112,000 36,100 0,012 4
TR 650 R19 0,244 0,108 0,030 0,049 103,000 44,900 0,011 4
Srednia [%e(m/m)] 0,207 0,132 0,029 0,038 0,016 0,003 0,016 > 0,440

rodzaju. Skupienie jednego rodzaju probek utworzone zostato
przez probki osadow $ciekowych (OS) — trzecia grupa, dla kto-
rej sumaryczne stezenie badanych pierwiastkéw byto najwigk-
sze, oraz przez probki trocin sosnowych (TR) — czwarta grupa,
charakteryzujaca si¢ najmniejszym sumarycznym st¢zeniem.
Grupy utworzone z probek réznego rodzaju to skupienia 11 2.
W pierwszej grupie sumaryczne st¢zenie oznaczanych pier-
wiastkow wynosito 1,18%, natomiast w drugiej grupie byto
dwukrotnie wigksze, tj. 2,39%. Do skupien 1 i 2 nalezaly probki
tego samego rodzaju — skorupy orzechéw wtoskich. Dla tego
materiatu przeprowadzono pirolizg, rowniez z ogrzewaniem
mikrofalowym. W przypadku ogrzewania mikrofalowego
oznaczono pierwiastki w wyzszych stezeniach w stosunku
do sytuacji, gdy proces prowadzony byt w tej samej tempe-
raturze, ale z ogrzewaniem ,.tradycyjnym” (probki: OR 350
1 OR 350M oraz OR 450 i OR 450M). Zmiana sposobu ogrze-
wania z ,,tradycyjnego” na mikrofalowy spowodowata, przy
tej samej temperaturze prowadzenia procesu, okoto 2—4-krotne
zwickszenie stezenia badanych pierwiastkow w probkach.
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Podsumowanie

W pracy wykonano oznaczenia 20 pierwiastkow w prob-
kach karbonizatow otrzymanych w wyniku pirolizy biomasy
stalej pochodzenia roslinnego oraz probki osadow $ciekowych.
Najmniejsze stezenia pierwiastkéw oznaczono w karboni-
zatach biomasy roslinnej uzyskanych z trocin sosnowych,
natomiast najwigksze — w probkach karbonizatéw osadow
$ciekowych. Ten rodzaj odpadéw z procesu oczyszczania
$ciekow zawieral najwicksze stezenia sktadnikow mineralnych,
tj. wapnia, magnezu, zelaza, siarki i fosforu, lecz takze metali
cigzkich: chromu, miedzi, niklu, molibdenu, otowiu, wanadu
cynku. W karbonizatach otrzymanych z materiatu roslinnego
w najwigkszym st¢zeniu oznaczono: potas, wapn, magnez
i fosfor.

W wyniku przeprowadzenia analiz 26 prébek karboni-
zatéw, w ktorych oznaczano 20 pierwiastkow, uzyskano na
tyle duzg wyjsciowa bazg danych, aby zastosowaé metody
chemometryczne do poszukiwania prawidtowosci oraz relacji



wystepujacych pomiedzy danymi pomiarowymi. W badaniach
wykorzystano analize wigzkowa (ang. cluster analysis), metode
grupowania obiektow (badanych probek) w taki sposob, aby
obiekty podobne znajdowaly si¢ w tej samej grupie. W wyniku
przeprowadzenia obliczen otrzymano cztery skupienia. Dla kaz-
dej z grup (skupienia) obliczono $rednie st¢zenia pierwiastkow
wchodzacych w sklad danej grupy oraz sumaryczne stezenie
oznaczanych pierwiastkow. Skupienia te to dwa sktadajace
si¢ z probek jednego rodzaju i pozostate dwa, z ktorych kazde
zawierato dwie r6znego rodzaju probki. Zaobserwowano, ze
w przypadku probek biomasy roslinnej (skorupy orzechow
wtoskich), dla ktorych zastosowano dwa réznego rodzaju
sposoby ogrzewania, probki tego samego rodzaju zostaty
zaklasyfikowane do roznych skupien: pierwszego — po ogrze-
waniu tradycyjnym i drugiego — po ogrzewaniu mikrofalowym.
W warunkach prowadzenia procesu pirolizy z wykorzystaniem
ogrzewania mikrofalowego oznaczono badane pierwiastki
w stezeniach wigkszych od tych oznaczonych, gdy proces byt
prowadzony w tej samej temperaturze, ale z wykorzystaniem
ogrzewania tradycyjnego.

Grupowanie karbonizatéw z zastosowaniem analiz skupien,
w zaleznosci od stezenia oznaczanych pierwiastkow, pozwolito
oceni¢ wptyw wykorzystanych sposobdw ogrzewania bio-
masy na zawarto$¢ badanych pierwiastkow. Dla tego samego
rodzaju biomasy wyjsciowej zwigkszenie stezenia badanych
pierwiastkow w karbonizatach $wiadczy o wzro$cie stopnia
rozktadu biomasy. Zaobserwowano, ze z wykorzystaniem
ogrzewania mikrofalowego uzyskano znacznie lepszy stopief
rozktadu niz w tej samej temperaturze, ale z zastosowaniem
ogrzewania ,tradycyjnego”. Ponadto przyjety sposob grupo-
wania wedlug stezen badanych pierwiastkow oraz sumaryczne
stezenia ich $rednich zawarto$ci w danym skupieniu moga by¢
wykorzystane do oceny zastosowania otrzymanych w procesie
pirolizy karbonizatow.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Ocena sku-
tecznosci symulowanych procesow laboratoryjnych przetwarza-
nia biomasy odpadowej metodami analitycznymi, nr zlecenia:

0035/2022/TA, nr archiwalny: DK-4100-0023/2022.
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