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Streszczenie

Piwo jest napojem, ktérego konsumpcja w krajach OECD utrzymuje sie na statym po-
ziomie. W wyniku dziatalnosci przemystu piwowarskiego powstajg odpady, takie jak
wystodziny, ktére mozna racjonalnie wykorzysta¢. Jednym z mozliwych sposobéw
ich wykorzystania sg cele energetyczne. Piroliza jest atrakcyjna z uwagi na mozli-
wosci produkcji paliw ciektych lub substratow dla biorafinerii. Jednakze problemem
w przypadku wystodzin jest ich stosunkowo wysoka wilgotno$¢. Rozwigzaniem
moze by¢ waloryzacja przy zastosowaniu hydrotermalnej karbonizacji. W takim
przypadku wazny jest wptyw tego sposobu waloryzacji na kinetyke procesu piro-
lizy. Niniejsza praca prezentuje wyniki badan eksperymentalnych, przeprowadzo-
nych przy uzyciu termograwimetru. Wynikiem przeprowadzonych eksperymentow
sg parametry kinetyczne. Uzyskano energie aktywacji zblizone co do wartosci do
innych mokrych materialéw poddanych intensywnemu dziataniu biologicznemu,
takich jak np. osad Sciekowy.

Stowa kluczowe: hydrotermalna karbonizacja, hydrokarbonizaty, piwo, piroliza, wy-
stodziny
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1. Wprowadzenie

Piwo jest napojem, ktérego konsumpcja w krajach OECD utrzymuje sie na
statym poziomie [1]. Podczas produkcji wspomnianego napoju powstaja
liczne odpady, z czego najwiekszg ilo$¢ stanowig wystodziny. Kluczowym
procesem produkcji piwa jest zacieranie, czyli mieszanie stodu z woda
i podgrzewanie tej mieszaniny do temperatur odpowiednich dla aktywnoSci
enzymoOw zawartych w stodzie, wskutek czego powstaje wodny roztwor cu-
kréw, zwany brzeczka. Nastepnie nalezy odfiltrowac brzeczke od tupin stodu
obecnych w mieszaninie. W dalszej kolejnos$ci brzeczka trafia do nastepnego
etapu ciggu technologicznego, zas mtoto pozostate w kadzi filtracyjnej sta-
nowi odpad, zwany wystodzinami. Wspomniany typ odpadéw wyKkorzystuje
sie najczesciej w roli paszy dla zwierzat hodowlanych [2]. Obecnie podej-
muje sie proby wzbogacania zywnosci za pomoca wystodzin. Dotychczas
wystodziny zastosowano w produkgcji kietbasy [3] i chleba [4]. Podczas te-
stéw organoleptycznych respondenci skarzyli sie na posmak btonnika we
wspomnianej zywnosci [5]. Niestety, ze wzgledu na duza wilgotnos$¢ odpa-
dow browarniczych, wahajacg sie w granicach 70-78% oraz stabg stabilnos¢
biologiczng, ich wykorzystanie wydaje sie sensowne tylko w bliskim sgsiedz-
twie browarow [6]-[8].

Potencjalne wykorzystanie odpadéw browarniczych w roli paliwa zosta-
Yo juz kilkukrotnie opisane [6]-[10]. Relatywnie duza wilgotno$¢ wystodzin
sugeruje, ze wykorzystanie hydrotermalnej karbonizacji w celu ich zagospo-
darowania wydaje sie rozsgdnym wyborem [7], [8]. Mokra toryfikacja, zwa-
na rowniez hydrotermalng karbonizacja (HTC, ang. Hydrothermal Carboni-
zation), to proces termicznej waloryzacji odpadoéw. NajczeSciej prowadzony
jest w zakresie temperatur od 200 do 260°C pod zwiekszonym ci$nieniem,
co sprawia, ze woda pozostaje w stanie ciektym [11]-[16]. W temperatu-
rach pomiedzy 200 a 280°C stata jonowa wody zwieksza sie, co powoduje,
ze zachowuje sie ona jak rozpuszczalnik niepolarny [17]. Podczas procesu
zachodzi wiele konkurujacych ze soba reakcji, powodujacych powstawanie
licznych produktow, szczegdlnie w przypadku uzycia ztozonych substratéw,
takich jak biomasa [12], [13]. Hydroliza jest pierwszym etapem procesu,
wtedy biomasa jest rozktadana na liczne monomery, oligomery [12] oraz
produkty posrednie [12], [18]. Dane literaturowe wskazuja, ze szybkos¢ hy-
drolizy jest limitowana poprzez procesy dyfuzyjne, zachodzace we wtokni-
stej strukturze biomasy [19], a co za tym idzie wzrost temperatury zwieksza
szybkos¢ hydrolizy [20]-[22]. Po hydrolizie nastepuje dehydratacja i dekar-
boksylacja [12], [18], [23]. Dehydratacja zmniejsza ilo$¢ grup hydroksylo-
wych [12]. Struktury koloidalne s3 niszczone, co powoduje zmniejszenie
iloSci grup hydrofilowych oraz promuje powstawanie gazow, gtownie CO,
[13]. Pozostate gazy, takie jak CO, CH, oraz H, (powstajgcy w przypadku pro-
cesOw katalitycznych) rowniez sg obecne [20], [21]. Zmniejszenie iloSci grup
hydroksylowych skutkuje zmniejszeniem wspotczynnika O/C. Dekarbok-
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sylacja zmniejsza ilo$¢ grup karboksylowych (COOH) oraz karbonylowych
(C=0), co réwniez wyptywa na zmniejszenie wspdiczynnika O/C w produk-
cie [12]. Nastepnym etapem jest polimeryzacja i aromatyzacja [12], [18].
Zmniejszenie ilosci grup OH jest kluczowe dla stworzenia hydrofobowego
toryfikatu [24] oraz poprawy odwadniania metodami mechanicznymi [12],
[25]. Co wiecej, tak przetworzona biomasa wykazuje lepszg Scieralnos¢ [26].
Hydrotermalna karbonizacja wydaje sie by¢ perspektywiczng metoda zago-
spodarowania odpaddéw, w szczegdlnosci mokrej biomasy o niskiej jakosci,
w celu wykorzystania jej w biorafineriach [27]-[32] lub jako wysokiej jako-
Sci bionawoz [31], [33], [34].

Wydajnos¢ hydrotermalnej karbonizacji zalezy przede wszystkim od
wydajnosSci masy, energii i wspétczynnika zageszczenia energii [13], [18],
[28]-[30], [35]. W ostatnim czasie pojawity sie badania, opisujgce posrednia
metode stuzaca obliczaniu wydajnosci [7]. Poczatkowo wspomniana metoda
opisywata powstawanie biowegla [36]. Uzycie metody poSredniej wydaje sie
interesujace, gdyz nie wymaga znajomos$ci masy catej partii po HTC, co moze
mie¢ kluczowe zastosowanie podczas ewentualnej przysztej aplikacji prze-
mystowej. Niemniej wymagane sg dalsze badania, ktore potwierdza uzytecz-
nos$c¢ tej metody zaréwno do ogdlnego opisu wydajnosci HTC, jak i do opisu
tego procesu przy zastosowaniu wystodzin.

Na razie powstaty tylko nieliczne publikacje dotyczace hydrotermalnej
karbonizacji wystodzin. Autorzy niniejszej pracy wykonali analizy GC-MS
ciektych pozostatosci po HTC wystodzin i zasugerowali ich mozliwe wyko-
rzystanie w procesach fermentacji [7]. Arauzo i in. przeprowadzili hydro-
termalng karbonizacje odpadéw pochodzacych z przemystowego browaru.
Powstaty produkt miat lepsze wtasciwosci jako paliwo, w tym wyzsza war-
toS¢ opatowa i mniejszg zawartos¢ popiotéw (dla duzego wspotczynnika
woda : biomasa) [8]. Zrealizowane badania wykazaty, Ze niskie temperatu-
ry przeprowadzania HTC sg wystarczajace, ze wzgledu na duza zawartos¢
hemicelulozy w surowcu [8]. Poerschmann i in. zaobserwowali, Ze fenole,
benzenodiole i kwasy ttuszczowe zwigzane w lipidach, uwalniajg sie w trak-
cie hydrotermalnej karbonizacji. Co wiecej, badania pokazaty, ze biowegiel
z wystodzin moze by¢ wykorzystany w roli nawozu [37]. Olszewski i in. wy-
konali badania Py-GC-MS (pirolityczna chromatografia gazowa ze spektro-
metrig mas) wystodzin i biowegla. Podczas pirolizy w niskiej temperaturze
powstawata znaczna ilo$¢ zwigzkéw azotowych, pochodzacych od biatek
[38]. Natomiast z biowegla uwalniato sie mniej zwigzkéw azotowych w po-
réwnaniu do wystodzin. Byto to spowodowane reakcjg Maillarda, wystepu-
jaca podczas HTC, prowadzacg do powstania bardziej stabilnych N-heterocy-
klicznych struktur [38].

Najnowsze publikacje skupiajg sie na procesie karbonizacji wystodzin.
Niemniej nie udato sie znaleZ¢ danych méwiacych o tym, czy zasyp podczas
zacierania oraz proces warzenia piwa majg wptyw na hydrotermalng kar-
bonizacje powstatych odpadéw, a takze na powstaty w jej wyniku biowegiel
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- hydrokarbonizat. Celem przedstawionych badan jest okreSlenie, czy pro-
ces warzenia piwa ma jakikolwiek wptyw na parametry kinetyczne pirolizy
powstatych hydrokarbonizatow.

2. Materialy i metody

2.1. Materiat — wystodziny

Obydwa badane piwa zostaty wyprodukowane z wykorzystaniem instalacji
pilotazowej znajdujacej sie w Politechnice Wroctawskiej. Browar pozwala na
produkcje do 1 hl piwa na szarze produkcyjng, z zachowaniem kontroli nad
wszystkimi procesami jednostkowymi, przedstawionymi na rys. 1. Ze wzgle-
dow praktycznych instalacja wykorzystuje energie elektryczng, niemniej
energia cieplna moze by¢ dostarczana z innych Zrédet.

Piwo jeczmienne zostato wyprodukowane z 28 kg stodu pilznenskiego
(jeczmiennego), ktéry byt zacierany w 70 1 wody. Program zacierania wygla-

120°C - 140°C

120°C -140°C

Rys. 1. Schemat pilotazowej instalacji browarniczej ze szczeg6lnym uwzglednieniem
operacji jednostkowych, wymagajgcych ogrzewania lub chtodzenia. Dostarczanie cie-
pta oznaczono czerwonymi strzatkami, zas dostarczenie medium chtodzacego ozna-
czono niebieska strzatka (1 - zacieranie, 2 - filtracja, 3 — gotowanie, 4 — odwirowanie
brzeczki, 5 — chtodzenie brzeczki, 6 — fermentacja, M — stéd, H — chmiel, Y — drozdze)
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dat nastepujaco: 48°C przez 15 min, 63°C przez 20 min i 73°C przez 23 min.
Zacieranie zostato zakonczone podniesieniem temperatury do 78°C, w celu
zahamowania aktywnosci pozostatych enzymoéw. Po filtracji brzeczki (war-
stwa filtracyjng byty tupiny wykorzystanego stodu oraz 152 g jatowca, stuza-
cego za pomoc filtracyjng) i wyptukaniu pozostatych cukréow za pomocg 33 1
wody, otrzymany roztwor byt gotowany przez 60 min. Na poczatku gotowa-
nia dodano do niego 150 g chmielu Marynka, zas drugg porcje tego samego
chmielu w ilosci 180 g dodano 15 min przed konicem gotowania. Na koniec
brzeczka zostata schtodzona do 10°C i zadana 45 g suszonych drozdzy dol-
nej fermentacji. Ekstrakt brzeczki wynosit 17,78 Brix. Fermentacja trwata
2 tygodnie w temperaturze 12°C, po czym drozdze zostaty usuniete, zas piwo
lezakowato w temperaturze 5°C przez kolejne dwa tygodnie.

Piwo pszeniczne wyprodukowano z 4,2 kg stodu pszenicznego, 4,2 kg
stodu pilznenskiego oraz 0,4 kg stodu karmelowego. Surowce zostaty zmie-
szane z 40 1 wody i zacierane wedtug nastepujgcego programu: 44°C przez
20 min, 63°C przez 45 min oraz 73°C przez 20 min. Zacieranie zostato zakon-
czone podniesieniem temperatury do 78°C, w celu zahamowania aktywnoSci
pozostatych enzymow. Po filtracji i wyptukaniu pozostatych w placku filtra-
cyjnym cukréw za pomoca 12 1 wody, brzeczka byta gotowana przez 60 min.
Chmiel dodano w dwéch partiach: Hallertau w ilosci 30 g na poczatku goto-
wania oraz 30 g chmielu Marynka 15 min przed koncem gotowania. Nastep-
nie brzeczka zostata schtodzona do 20°C i zadana 22 g suszonych drozdzy
WB-06. Ekstrakt brzeczki wynosit 8,2 Brix. Fermentacja trwata 1 tydzien
w temperaturze 23°C, po czym usunieto drozdze i lezakowano piwo w tem-
peraturze 7°C przez kolejny tydzien.

2.2. Kinetyka

Prébki nieprzetworzonych wystodzin oraz tych poddanych karbonizacji,
zostaty poddane analizie TGA/DTG za pomoca aparatu TGA/DT Pyris Dia-
mond firmy Perkin Elmer. Dwustopniowy program analizy wygladat naste-
pujaco: w pierwszym etapie probka zostata podgrzana do 105°C w tempie
10°C/min, a nastepnie przetrzymana w osiggnietej temperaturze przez
20 min. W drugim etapie probke podgrzano do 900°C w tempie 10°C/min.
Do testow pirolizy uzyto azotu o czystosci 99,999% w roli gazu obojetne-
go. Podobny program zastosowano do testéw spalania, z tym zZe uzyto po-
wietrza o czystosci 99,99% zamiast azotu. Do testOw wykorzystano czgstki
o rozmiarach mniejszych niz 200 um.

Wyznaczajac kinetyke procesu ustalono zachowanie wystodzin podczas
pirolizy. Metoda Friedmana [39], [40] zostata uzyta w celu okre$lenia energii
aktywacji. Wspomniana metoda jest rézniczkowa, izokonwersyjnga technika,
ktora wykorzystuje ponizsze rownanie [39]-[41]:
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Eq
. (1)

In (d_a) =In(4-f(a)) + =

dt
gdzie:

E, - energia aktywacji, ] /mol,

R - uniwersalna stata gazowa, ]-K/mol,

T -temperatura, K,

A - wspotczynnik czestotliwosci, 1/s,

t -czas,s.

Wedtug metody Friedmana E, jest wyznaczana poprzez wykreSlenie
In(da/dt) wobec 1/T [39], [40]. Nachylenie krzywej odpowiada -E,/R [39],
[40]. Z uwagi na fakt, celem wykonanych analiz byta kinetyka pirolizy pod
katem wykorzystania w biorafineriach, dopasowanie modelu wykonano

dla przedziatu 350-600°C, co uznano za typowy zakres temperatur pirolizy
w biorafineriach [42]-[45].

2.3. Hydrotermalna karbonizacja — stanowisko eksperymentalne
i charakterystyka procesu

Diagram stanowiska eksperymentalnego (rys. 2) pokazuje autoklaw oraz
prase hydrauliczng, stuzaca do odwadniania wykorzystywanego odpadu.
Hydrotermalna karbonizacja zostata przeprowadzona w autoklawie o obje-
toSci roboczej 4000 ml, mogacej wytrzymac temperature 200°C i ci$nienie
150 bar, wyposazonej w mieszadto, ktére nie byto wykorzystane podczas
badan. W kazdym eksperymencie uzyto okoto 400 g suszonych wystodzin,
ktore po wlozeniu do autoklawy zostaty zalane woda do oznaczonego pozio-
mu, powyzej ktorego pozostato 500 ml wolnej przestrzeni. Po zamknieciu
urzadzenie zostato rozgrzane za pomocg plaszcza grzejnego. Temperatura
byta mierzona przez termopare typu K, potaczong z kontrolerem PLC. Po
ochtodzeniu materiat zostat osuszony z wykorzystaniem czystego durszlaka
i materiatowego filtra. Parametry wszystkich przeprowadzonych karboniza-
cji zostaly przedstawione w tab. 1.

Parametry procesowe podane w tab. 1 zostaty wybrane, bazujac na wcze-
$niejszych pracach nad karbonizacjg wystodzin [7], [8]. Autorzy uznali, Ze
w przypadku komercjalnego zastosowania, temperatury procesu beda mi-
nimalizowane, gdyz HTC jest przeprowadzane pod relatywnie wysokim
ciSnieniem (co jest spowodowane wysoka temperaturg nasycenia wody),
ktére utrzymuje jg w stanie ciektym. Wedtug Arauzo i in. 180°C to wystar-
czajaca temperatura do degradacji poliweglowodanow [8]. W zwigzku z tym
przeprowadzone badania skupiajg sie na nizszych zakresach temperatur,
stosowanych w procesie HTC [13]. Czas przebywania uznano jako poten-
cjalnie wazny w przypadku instalacji przemystowych, gdyz determinuje
on produktywnos$¢ aparatury. W toku eksperymentu poddano waloryza-
cji wystodziny z piwa pszenicznego i jeczmiennego, stosujagc temperatury
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w dolnym zakresie przewidzianym dla HTC oraz zmieniajac czas przebywa-
nia mtéta w reaktorze. Jako punkt odniesienia uzyto wysuszonych wysto-
dzin, powstatych z filtracji z piwa pszenicznego i jeczmiennego.

A J

1017
/N~
L

Rys. 2. Diagram stanowiska eksperymentalnego, w ktérym przeprowadzono hydroter-
malna karbonizacje wystodzin (1 — Autoklaw, 2 — termopara typu K, 3 — kontroler PLC,
4 - ptaszcz grzejny, 5 — otwor odwadniajacy, 6 — suszarka, 7 — analiza suchej probki,
8 — azot stuzacy do przemywania, 9 — zawdr przemywajacy, 10 — zawér do obnizania
ci$nienia)

Tabela 1. Macierz eksperymentu do badania karbonizacji wystodzin, ,jeczmien” ozna-
cza wystodziny z piwa jeczmiennego, za$ ,pszenica” wystodziny z piwa pszenicznego

Préblca HTC temperatura | Czas przebywania AT, !
[°C] [min] [°C/min]

Jeczmien - surowe wystodziny - - -
Jeczmien, 180°C, 10 min 180 10 3,7
Jeczmien, 200°C, 10 min 200 10 2,9
Jeczmien, 200°C, 60 min 200 60 3,1
Pszenica - surowe wystodziny - - -
Pszenica, 200°C, 10 min 200 10 2,7
Pszenica, 200°C, 60 min 200 60 2,1
Pszenica, 200°C, 120 min 200 120 2,4

1 Srednia szybko$¢ nagrzewania, w trakcie eksperymentéw HTC.
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2.4. Analiza uzyskanych paliw statych

Analize techniczng przeprowadzono przy pomocy metod grawimetrycz-
nych. Zawartos$¢ wilgoci wyznaczono przy pomocy wago-suszarki w tempe-
raturze 105°C. Wago-suszarka przeprowadzata proces suszenia dostarcza-
jac ciepto przy pomocy lampy halogenowej, do czasu, gdy masa materiatu,
wazonego z doktadnoscig 0,001 g, pozostata bez zmian przez przynajmniej
1 min. Zawarto$¢ czesci lotnych zostata wyznaczona w zamknietych por-
celanowych tyglach. Tygle wraz z materialem zostaty wtozone, razem
z zaroodpornym stojakiem, do pieca muflowego, nagrzanego do temperatu-
ry 900°C, gdzie pozostaly przez 7 min. Nastepnie tygle wyjeto z pieca i pozo-
stawiono przez 10 min na metalowej ptycie, a w dalszej kolejnosci schowano
je do eksykatora na 3 godz., do wystygniecia. Zawartos¢ popiotu wyznaczono
przy pomocy tacek porcelanowych. Spopielania dokonano w piecu muflo-
wym, w temperaturze 550°C, utrzymywanej przez 2 godz.
Ciepto spalania zostato obliczone przy pomocy formuty Friedla [46]:

HHV = 3,55C? - 232C - 2230H + 51,2C x H+ 131N + 20,600 (2)

gdzie C, H, N oznaczajg odpowiednio zawartos$¢ wegla, wodoru i azotu w sta-
nie suchym.

3. Uzyskane wyniki

Zastosowanie hydrotermalnej karbonizacji spowodowato wzrost ciepta spa-
lania waloryzowanych wystodzin, stopnia ich uweglenia oraz obnizenie za-
wartos$ci czesci lotnych (tab. 1). W tym aspekcie uzyskane wyniki sg zgodne
z wynikami, prezentowanymi w literaturze dla réznych typéw biomasy [28],
[29]. Co wiecej, waloryzacja pozwolita na uzyskanie wartosci ciepta spalania
wyzszych, niz typowe wartos$ci dla wegli brunatnych [47], [48].

Warta zauwazenia jest takze mozliwo$¢ znacznego obnizenia zawartos$ci
wilgoci dla waloryzowanego paliwa, przy zastosowaniu prasy hydraulicznej,
co moze mie¢ zasadniczy wptyw na optacalnos$¢ zastosowania tego rodzaju
waloryzacji, ze wzgledu na minimalizacje zapotrzebowania na ciepto do pro-
cesu suszenia.

Ponadto na uwage zastuguje takze fakt, ze w przypadku niektérych pa-
rametréw procesu obnizeniu ulegla zawarto$¢ popiotu, co jest zgodne
z licznymi Zrdédiami literaturowymi [13]. W tej sytuacji nie mozna mowic
o jednoznacznym trendzie, gdyz w przypadku wyzszych temperatur proce-
su HTC ubytek substancji organicznej, ktory mozna stwierdzi¢ na podstawie
obnizonej zawartosci czesci lotnych, byt zdecydowanie wiekszy, niz ubytek
czesci nieorganicznej, co spowodowato, ze zawarto$¢ popiotu w niektorych
przypadkach wzrosta.
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Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej i technicznej surowych wystodzin i wystodzin poddanych
HTC (T,;;c — temperatura HTC, t..,4 — czas przebywania, C — zawarto$é wegla, H — zawartos¢
wodoru, O — zawartosc¢ tlenu, N — zawartos¢ azotu, S — zawartos¢ siarki, A — zawartos¢ po-
piotu, W — zawartos¢ wilgoci po prasie, przy cisnieniu 30 bar, VM — zawartos¢ czesci lotnych,
FC - zawartos$¢ karbonizatu, daf — stan suchy, bezpopiotowy, d — stan suchy, ar — stan roboczy)

Tyrc | tresia C H 0 N S Q, A | W |VM| FC

°C | min | % gor | % gar| Y0 aar | Y0 gar | Y aar [MI/KG| Y03 | Yoo | Y4 | Y4

- | - |4596|5,76|43,60|3,96|0,72 | 18,0 | 3,7 | 77,5|74,9| 21,4
WYZS*‘;SVTY 180 | 10 | 57,78 [ 5,09 | 1,97 | 4,52 | 0,63 | 22,3 | 3,6 |49,2|63,3|33,1
jqczmﬁennego 200 | 10 | 58,12 |4,60|32,35|4,30| 0,63 | 21,9 | 4,6 | 49,6 |63,1|32,2

200 | 60 | 59,53 |5,25(30,25|4,33| 0,63 | 23,0 | 3,8 |48,9|60,2|36,0
- | - |46,19|6,33|39,98|6,86| 0,64 | 186 | 3,1|756]76,5|20,4
Wystodziny 5001 10 | 59,44 | 546[30,23|4,14 | 0,73 | 23,4 | 29 [434 656|315
pszenicmego | 200 | 60 | 60,11 (4,73|30,05(433| 0,77 | 22,8 | 42 [43,3[59,5]36,3

200 |120(59,99 |5,62(29,61|4,13| 0,65 | 23,2 | 45 |42,5|61,5|34,0

3.1. Parametry kinetyczne pirolizy surowych
i waloryzowanych wystodzin

Parametry kinetyczne otrzymane w toku badan zaprezentowano w tab. 3.
Energia aktywacji ro6znita sie nieznacznie w przypadku pirolizy obydwu
typoéw wystodzin i odpowiadajacych im toryfikatom. Podobng obserwacje
mozna poczyni¢ dla wspotczynnikow czestotliwosci. Ogolnie mozna przy-
jac, ze wartoSci wspotczynnikéw aktywacji oscylujg w zakresie typowym dla
biomasy [40], [49]. Zakres E, uzyskanych w przeprowadzonych doswiad-
czeniach byt nizszy, niz wartoS$ci uzyskiwane w przypadku zielnej i ligni-
nocelulozowej biomasy [29], [46]. Duzo bardziej zblizone warto$ci energii
aktywacji mozna zaobserwowac¢ dla odpadéw fermentacyjnych i osadow
Sciekowych, gdzie E, wyznaczona metodg Coatsa-Redferna waha sie w grani-
cach 44,3-37,4 kJ/mol [29].

Tabela 3. Parametry kinetyczne dla pirolizy wystodzin oraz hydrokarbonizatéw, ,jeczmien” ozna-
cza wystodziny z piwa jeczmiennego zas ,pszenica” oznacza wystodziny z piwa pszenicznego

Prébka L, In(A/(a)) R
[k]/mol] [1/s] -
Jeczmien - surowe wystodziny 57,3 18,2 0,977
Jeczmien, 180°C, 10 min 56,2 17,6 0,976
Jeczmien, 200°C, 10 min 56,0 17,5 0,976
Jeczmien, 200°C, 60 min 55,7 17,5 0,975
Pszenica - surowe wystodziny 59,1 18,4 0,971
Pszenica, 200°C, 10 min 60,9 18,4 0,979
Pszenica, 200°C, 60 min 53,5 17,1 0,971
Pszenica, 200°C, 120 min 56,0 17,6 0,966

! Wspétczynnik determinacji, dla kazdego dopasowania.
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4. Wnioski

Analiza uzyskanych paliw statych pozwala stwierdzi¢, Ze proces HTC moze
w istotny sposéb przyczynic¢ sie do umozliwienia wykorzystania wystodzin
jako paliwa statego. Parametry kinetyczne dla pirolizy hydrokarbonizatow
réznity sie jedynie nieznacznie, w stosunku do pirolizy suszonych wystodzin.
Mozna wiec stwierdzi¢, ze zardwno zasyp podczas zacierania, jak i proces
warzenia piwa, mialy stosunkowo niewielki wptyw na hydrotermalng kar-
bonizacje powstatych odpadéw oraz na utworzony w jej wyniku hydrokar-
bonizat i jego zachowanie w procesie pirolizy.

Uzyskano energie aktywacji zbliZzone co do wartosci do innych mokrych
materiatow poddanych intensywnemu dziataniu biologicznemu, takich jak
np. osad Sciekowy.
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