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KARBONIZATY ZIAREN I SEOMY W PRODUKC]JI
MATERIALOW SORPCYJNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania przy uzyciu analizy termicznej (DSC) i termo-
grawimetrycznej (TG, DTG) oraz o skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Przedstawione badania pokazuja zachowanie si¢ ziarna i stomy zbdz (jgczmien, pszeni-
ca, owies, zyto, pszenzyto) wobec jonéw metali grup przejsciowych [Co(Il), Cu(Il),
Mn(II), Ni(I), Fe(Ill)]. Daje to dalsze mozliwosci w badaniach nad produkcja nowych
rodzajéw biopaliw i gazu syntezowego.

Stowa kluczowe: karbobizaty, materiaty sorpcyjne, ziarna zb6dz, stoma zboz.

Wstep

Wobec limitéw na produkcje zywnosci natozonych na Polske przez Unie
Europejska, wykorzystanie ptodéw rolnych do celéw inzynierii $rodowiska
moze by¢ korzystne dla krajowego rolnictwa i gatezi przemystu wspétpracujg-
cych z rolnictwem. Obecny stan techniki i znane technologie pozwalajg otrzy-
mac¢ z ro$lin i materiatu roslinnego zawierajacego sacharydy i polisacharydy
szereg podstawowych materiatéw dla przemystu chemicznego [1], co pokazuje
schemat dotyczacy niespozywczego wykorzystania polisacharydéw, ale cennym
surowcem moga by¢ tez hemicelulozy i celuloza oraz rosliny zawierajace te
polisacharydy (rysunek 1).

Dostepne krajowe zasoby surowcédw polisacharydowych mozna wyko-
rzystywac tez bez gtebokiego ich przetwarzania, jak pokazano na rysunku 1,
przystosowujac je do réznych celéw poprzez modyfikacje fizyczne, fizykoche-
miczne, chemiczne i enzymatyczne. Przyktadem takich zastosowan moga by¢
apretury, srodki adhezyjne, mikrokapsutki, sorbenty, dodatki do pulpy celulo-
zowej przy produkcji papieru, tworzywa biodegradowalne i plastyfikatory
proszkéw mikrometrycznych istotne w ceramice nowej generacji [2-9].
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Rysunek 1. Niespozywcze wykorzystanie polisacharydow (metanol otrzymywany jest z metanu,
CO lub karbonizatu, ktére mozna wytworzy¢ z polisacharydéw).

Przedstawione badania stanowig studium nad wykorzystaniem skrobi

r6znego pochodzenia botanicznego (ziemniaczanej, kukurydzianej, kukurydzia-
nej woskowej, tapiokowej i amarantusowej) oraz ziaren zb6z (jeczmienia, owsa,
pszenicy, pszenzyta, zyta) jako:

stabilizatoréw gruntu,
ptuczek wiertniczych,
kolektoréw jonéw metali,
zrédta biopaliw poprzez degradacj¢ do gazu syntezowego, pirolizatu
1 karbonizatu [1].
Jony metali grup przejsciowych tworza kompleksy wernerowskie,

w ktérych polisacharydy sg poli-O-ligandami, a jony metali atomami central-
nymi tych wielordzeniowych komplekséw. Badania nad rozktadem termicznym
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skrobi i ziaren zb6z w stanie skoordynowanym z jonami metali pokazato, ze
poprzez koordynacje¢ z danym metalem mozna sterowa¢ wydajno$cig powstaja-
cego pirolizatu, karbonizatu i produktéw lotnych. Karbonizaty sg potencjalnymi
surowcami do otrzymywania biopaliw II generacji [10, 11].

Okazalo sig, ze mozliwe jest osiggnigcie rozktadu termicznego w tempe-
raturze wyraznie nizszej niz polisacharydu nieskoordynowanego z jonem meta-
lu [12—-17].

Materialy i metody

Materialy

Sole metali grup przejsciowych: Co(NOs3),, Cu(NOs),, Ni(NO3),, Co(CH;COO),,
Cu(CH;CO00),, Mn(CH;COO),, Ni(CH;COO),, CoCl,, CuCl,, FeCl;, MnCl,,
NiCl,, CoSO,, Cry(SO,);, CuSO,4, Fex(SO4);, MnSO, wszystkie o czystosci
cz. d. a., produkcji POCh Gliwice.

Alkohol etylowy (cz. d. a. — POCH, Gliwice)

Ziarna zhdz zostaty zakupione w Slaskich Zaktadach Zbozowych sp. z o.o.
w Czestochowie. Ziarna zb6z wzigte do badan zawieraty odpowiednio nastgpu-
jaca ilos¢ wilgoci 1 azotu (wartosci w % wag): jeczmien — 14,8 1 1,492, zyto —
13,411,947, owies — 15,31 2,189, pszenzyto — 14,2 1 1,838 oraz pszenica — 15,4
i2,003.

Wilgo¢ w ziarnach oznaczono za pomocag wagosuszarki MAX 50/1 firmy
RADWAG, Polska.

Zawarto$¢ azotu oznaczono za pomocg analizatora elementarnego Vario EL III
firmy Elementar (dawniej Heraeus) do oznaczania C, H, N i S.

Metody

Otrzymywanie uktadow zboz z solami metali grup przejsciowych do badan ter-
mograwimetrycznych zboza: jeczmien, owies, Zyto, pszenica, pszenzyto

0,1 M roztwory soli: CoCl,, CuCl,, ZnCl,, FeCl;, MnCl,, NiCl,, Cry(SOy)s,
KQCI‘207.

Do ziaren zb6éz dodano 0,1 M wodnego roztworu soli (10 ml) i pozostawiono na
24 godziny z réwnoczesnym mieszaniem mieszadtem mechanicznym. Nastep-
nie uktad suszono w temperaturze ok. 50°C. Po wysuszeniu probki trzymano
w eksykatorze, a przed pomiarami EPR lub DSC/TG suszono w suszarce przez
okoto 2 godz. w temperaturze ok. 50°C.
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Pomiar aktywnosci wody

Aktywno$¢ wody zmierzono za pomocg aparatu Aquaspector-1, ktérego zasada
dziatania opiera si¢ na pomiarze pr¢zno$ci pary po uzyskaniu réwnowagowe;j
wilgotnosci wzglednej w komorze pomiarowej nad badang préba. Wszystkie
oznaczenia wykonywano w 3 powtoérzeniach, a ostateczny wynik jest ich $red-
nig arytmetyczng.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Ultra wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy z dzialem z emi-
sja polowg (FEG — emiter SCHOTKYEGO) - NOVA NANO SEM 200 (produ-
cent FEJ] EUROPE COMPANY) wraz z przystawka do analizy chemicznej
w mikroobszarach (EDS). Zdolno$¢ rozdzielcza do 2 nm, powigkszenia 70 —
500 000x.

Wyniki

Karobonizaty zb6z mozna wykorzysta¢ w produkcji materialéw sorpcyj-
nych. Pochodzenie zboza ma duze znaczenie, jesli chodzi o zdolnosci sorpcyjne
karbonizatéw (gtéwnie wegiel) ze wzgledu takze na mniej lub bardziej rozbu-
dowang powierzchni¢, co ma réwniez znaczenie w przypadku uwodorniania
karbonizatow.

Karbonizaty ziaren zbo?
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Rys. 2. Analiza chemiczna w mikroobszarach (EDS) powierzchni ziarna jeczmienia.
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Rys. 3. Analiza chemiczna w mikroobszarach (EDS) powierzchni ziarna owsa.
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Rys. 4. Analiza chemiczna w mikroobszarach (EDS) powierzchni ziarna zyta.

Analiza sktadu pierwiastkowego powierzchni ziaren wykonana metoda
analizy chemicznej w mikroobszarach (EDS) (rysunek 2—4) pokazuje, ze w wy-
niku karbonizacji powstaje duza ilo§¢ wegla (rysunek 4). Ponadto mozna za-
uwazy¢, ze na powierzchni karbonizatéw znajduja si¢ zwigzki fosforu, naj-
prawdopodobniej w postaci fosforanéw, np. potasu i magnezu. Rysunki 1, 3, 4
pokazuja, ze probki owsa po termolizie zawieraja duze ilosci wegla, a takze
pewne ilosci azotu. Wystepowania azotu nie obserwuje si¢ w przypadku pozo-
staltych karbonizatéw innych ziaren zb6z. Moze to by¢ spowodowane wystepo-
waniem polisacharydéw oraz biatek w ziarnie owsa. Najwiecej biatka zawieraty
ziarna owsa (2,1%), a najmniej ziarna jeczmienia (1,5%).
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Rys. 5. Zdjecia SEM ziarna jeczmienia w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 6000 x.

Na zdjeciach SEM karbonizatéw ziarna jgczmienia widoczne sa ziarna
skrobi. Jednakze obserwuje si¢ duza ilo$¢ zniszczonych ziaren skrobi. Znisz-
czenie to wynika gléwnie z proceséw utleniania amylozy i amylopektyny pod
wplywem temperatury i w obecnosci tlenu. Struktura powierzchni tych ziaren
skrobi jest zmieniona, widoczne sg wglebienia. W oparciu o analiz¢ chemiczng
EDS zauwazy¢ mozna, ze na powierzchni powstajacych karbonizatéw znajduja
si¢ takze pierwiastki, takie jak: Mg, P, K. Obecno$¢ nieroztozonych termicznie
fosforanéw wynika gtéwnie z ich duzo wyzszej temperatury rozktadu niz ta
zastosowana w badaniach. Mozna takze stwierdzi¢, ze powierzchnia powstaja-
cych z jeczmienia karbonizatéw jest bardzo rozbudowana, co sugeruje poten-
cjalne ich wykorzystanie jako ab- i adsorberéw w réznych gateziach przemystu
(rysunek 5).



Karbonizaty ziaren i stomy... 31
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Rys. 6. Zdjgcie SEM ziarna owsa w powigkszeniu 350 x, 1000 x, 10 000 x, 30 000 x.

Ziarno owsa w poréwnaniu z ziarnem jeczmienia na zdjgciach SEM réw-
niez posiada duze ilosci ziaren skrobiowych. Jednakze struktura gateczek skro-
biowych w tym przypadku jest duzo bardziej zniszczona. Powierzchnia karbo-
nizatéw jest duzo bardziej rozbudowana niz w przypadku omawianego wcze-
$niej jeczmienia. Owies posiada na swej powierzchni (oprécz pierwiastkow,
ktére posiada jeczmien) duze iloSci azotu. Wynika to gtléwnie z obecnosci duzej
ilodci biatek w strukturze ziarna owsa. Daje to potencjalne mozliwosci bardziej
selektywnego wykorzystania tego karbonizatu (rysunek 6).
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Rys. 7. Zdjecia SEM ziarna pszenicy w powigkszeniu 350 x, 1000 x, 2000 x, 10 000 x.

Karbonizaty otrzymane z pszenicy maja réwniez rozbudowang po-
wierzchnie (rysunek 7). Jednak jej budowa jest inna niz w przypadku omawia-
nych karbonizatow owsa ijeczmienia. Na zdjeciach SEM mozna zauwazy¢
liczne pory i otwory, jednak nie sg one tak glebokie jak we wczesniejszych
przypadkach. Maja strukture zblizona do plastra miodu. Galeczki skrobiowe sg
mniej liczne niz w przypadku innych ziaren zb6z i sa mniej zniszczone.
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Rys. 8. Zdjecia SEM ziarna pszenzyta w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.

Zdjecia SEM ziarna pszenzyta ukazujg strukturg karbonizatéw odmienng
od pozostatych. Obserwowane sg liczne granulki skrobiowe oraz tzw. mikrosfe-
ry. Gateczki skrobiowe sg bardzo zniszczone. Posiadajg one liczne wglebienia
oraz otwory, przez ktére na zewnatrz wydostata si¢ ich zawarto$¢ (amyloza
i amylopektyna). Moze to mie¢ potencjalne znaczenie we wiasciwosciach takie-
go karbonizatu, ze wzglgdu na to, ze obecna ,,na zewnatrz” amyloza i amylo-
pektyna dzigki obecno$ci grup hydroksylowych. Karbonizat taki wykazuje si¢
tylko wlasciwosci sorpcyjne, ale moze dodatkowo koordynowa¢ np. jony metali
obecne w jego otoczeniu (rysunek 8).
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Rys.9. Zdjecia SEM ziarna zyta w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 5000 x.

Najbardziej rozbudowang powierzchni¢ posiadajg karbonizaty otrzymane
ze zboza zyta. Obserwuje si¢ w tym przypadku liczne pory i otwory na ich po-
wierzchni. Karbonizaty zyta mozna poréwna¢ do struktury ,,gabki”. Na zdje-
ciach obserwuje si¢ tez mikrosfery powstajace w wyniku termicznego rozktadu
gateczek skrobiowych (rysunek 9).
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Rys. 10. Analiza chemiczna w mikroobszarach (EDS) powierzchni ziarna zyta.

Przy uzyciu EDS stwierdzono, ze badane uktady skladaja si¢ gtéwnie z wegla.

Rys. 11. Zdjgcia SEM stomy jeczmienia w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.
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Zdjecia wykonane za pomocg utrawysokorozdzielczego skaningowego
mikroskopu elektronowego pozwalajg na doktadng analize zaréwno powierz-
chni stomy, jak i zieren skrobi. Mozna zauwazy¢, ze ziarna skrobi ulegly
zniszczeniu. Powierzchnia czastek skrobi pomarszczyta si¢ i wystepuja liczne
zaglebienia (rysunek 11).

Rys. 12. Zdjecia SEM stomy owsa w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.

Na zdjeciach obserwuje si¢ nieskarbonizowane pozostatosci stomy zboza,
gléwnie sg to widkna sklerenchymatyczne bedace celulozowymi $cianami
rosliny inkrustowane ligning. Obserwuje si¢ duze ilosci gateczek skrobiowych,
ktére ulegly zniszczeniu (rysunek 12).
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Rys. 13. Zdjecia SEM stomy pszenicy w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.

Karbonizaty maja bardzo rozbudowang powierzchni¢, co mozna wyko-
rzysta¢ do otrzymywania materialéw do adsorpcji réznych czasteczek gazow
i cieczy. Postuzy¢ moga jako sorbent do proceséw technologicznych, np. usu-
wanie czastek zanieczyszczen z powietrza (rysunek 13).
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Rys. 14. Zdjecia SEM stomy pszenzyta w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.

W przypadku karbonizatéw pszenzyta obserwuje si¢ takze mikrosfery, co
powoduje, ze karbonizaty te mozna wykorzysta¢ jako testy diagnostyczne, ma-
teriaty o szczegdlnych wilasnosciach mechanicznych, np. dodatki do smaréw
i tworzyw samosmarujacych sie, jak réwniez w formie dodatkéw do betonu,
jako czynnik termoizolujacy (rysunek 14).
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Rys. 15. Zdjecia SEM stomy jeczmienia w powigkszeniu 350 x, 500 x, 1000 x, 2000 x.

Karbonizaty powstale z zyta majg bardzo rozbudowang powierzchnig,
wystepuja jednak najbardziej zniszczone gateczki skrobiowe w poréwnaniu
z wyzej przedstawionymi. Zauwazy¢ mozna réwniez do$¢ licznie nieskarboni-
zowane cze$ci rosliny (rysunek 15).

Izotermy adsorpcji/desorpcji

Wyznaczono izotermy adsorpcji/desorpcji pary wodnej, dzigki ktérym
mozliwe bylo okreslenie pojemnosci monowarstwy i wyliczenie powierzchni
wtasciwej badanych produktow.

Izotermy prébek sag typu Il wg klasyfikacji IUPAC; ten typ izoterm jest
rzadko spotykany, cechuje go bardzo stabe oddziatywanie pomig¢dzy adsorba-
tem a adsorbentem.
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Probka karbonizatu z jeczmienia charakteryzuje si¢ znacznie wigksza iloScia
zaadsorbowanej pary wodnej niz pozostate prébki i wynosi przy ay,=1; 0,6070 g
H20/1g s.m. Wsréd analizowanych prébek najmniejszg iloscig zaadsorbowane;j
pary wodnej przy a,=1, cechowaty sie probki karboniaztu zyta i owsa.

Wsrdod wszystkich przebadanych prébek zaobserwowano wystapienie zjawiska
histerezy.

Wystapienie zjawiska wyjasniane jest nieodwracalnymi zmianami w strukturze
materiatu, w wyniku adsorpcji wody. Podczas adsorpcji, desorpcji czy resorpcji
wody nieodwracalne zmiany w strukturze sa nastgpstwem zmian w konformacji
makroczasteczek, rozpuszczania czy zmian form krystlicznych. Rodzaj materia-
tu jest czynnikiem, ktéry wptywa na wielko$¢ i ksztatt petli histerezy oraz jej
poczatek i koniec.

Dla prébek karbonizatu owsa i pszenicy zaobserwowano wystapienie petli hi-
sterezy w calym analizowanym zakresie a,. Wystepuje ono w do$¢ szerokim
zakresie ay: 0,01-0,98, ze znacznym zwigkszeniem obszaru zajmowanego przez
petle histerezy po przekroczeniu cisnienia a,,: 0,44.

Nieco mniejsza powierzchnia petli histerezy wystapita dla pozostatych prébek.
Dla probek karbonizatu zyta i jeczmienia petle histerezy wystepuja przy znacz-
nie mniejszym zakresie ay: 0,22—-0,98.

Analiza izoterm adsorpcji pary wodnej prébek wykazata duze réznice w po-
wierzchni wlasciwej i pojemnosci monowarstwy.

Najwickszg powierzchnig cechowaty si¢ probki karboniaztu:

— zyta (a,=8,9771 g/g i SBET=324,4162 m*/g);

— owsa (a,=8,5643 g/g i SBET=309,4962 m’/g).

Dla prébek karbonizatu pszenicy, pszenzyta i jeczmienia odnotowano okoto
25% spadek omawianych parametréw w odniesieniu do prébek karbonizatu
owsa i zyta.

Najmniejszymi omawianymi parametrami cechowata si¢ prébka karbonizatu
pszenicy (a,=4,9361 g/g i SBET=178,3811 m*/g).

Podsumowanie

Uktady, ktére przedstawiono w ramach badan, moga znalez¢ bezpo-
Srednie zastosowania, nie tylko jako substancje wyjsciowe do produkcji biopa-
liw, ale takze w réznorodnych dziedzinach inzynierii i ochrony $rodowiska.
Badane uktady posiadajg wtasciwosci umozliwiajace wytapywanie stosunkowo
duzych ilosci wody, tworzac ,.klatraty”. Te wtasciwosci pozwalajg na wykorzy-
stanie ich miedzy innymi jako kolektoréw jonéw metali substancji wiazacych
metale ciezkie z gleby, jako substancje stabilizujace (jednocze$nie bedac nawo-
zem organicznym) nasypy oraz nabrzeza rzek oraz jako sktadniki pluczek
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wiertniczych, powodujac, oprécz unoszenia urobku, popraw¢ smarowania
otworu, oraz niwelujac zaburzenia pracy wiertla.

Projekt zostat sthansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki
NN 313 789240
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GRAINS AND STRAW CARBONIZATE IN SORPTION
MATERIALS PRODUCTION

Abstract

The thermal analysis (DSC) and thermogravimetric (TG, DTG) and scanning electron
microscopy (SEM) were used in studies on grain and straw carbonizates. The study
shows the behavior of the grain and straw cereals (barley, wheat, oats, rye, triticale)
after adding metal ions of the transition groups [Co (II), Cu (II), Mn (II), Ni (II),
Fe (IIT) ] salts. This provides further opportunities in research on new types of biofuels
production and synthesis gas.

Keywords: carbonzate, sorption materials, cereal grain, cereal straw.



