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Od Redaktora

Odpady sg integralnym elementem dziatalnosci wytworczej i bytowej czto-
wieka. Istotng role obok metod biologicznej utylizacji w srodowisku (np. jako
nawoz) oraz przedsiewzie¢ zwigzanych z recyklingiem odpadéw majg meto-
dy zagospodarowania odpadéw na cele energetyczne. W grupie tych metod
szczegoblny potencjat rozwojowy majg prace badawcze nad zaawansowanym
procesami przetwarzania termochemicznego, ktére pomimo coraz bogatszej
bazy wiedzy, wymagajg dalszej intensyfikacji badan.

W niniejszej edycji serii wydawniczej poswieconej modelowym komplek-
som agroenergetycznym zamieszczono trzy opracowania monograficzne kon-
frontujgce wyniki badan wlasnych realizowanych w ramach Projektu Kluczo-
wego POIG.01.01.02.-00-016/08 pt. ,Modelowe kompleksy agroenergetyczne
jako przyktad kogeneracji rozproszonej opartej na lokalnych i odnawialnych
zrodtach energii” na tle literatury swiatowej.

Tom I: Technologie pozyskania i kondycjonowania biomasy rolniczej
i wodnej dla biogazowni i zgazowarki

Tom II: Prosumenckie instalacje biogazowni i estryfikatorni

Tom III: Teoretyczne i eksperymentalne aspekty pirolizy drewna i odpadéw

W sekwencji wymienionych monografii ujeto proces generowania energii
z materialow pochodzenia organicznego i innych, poczawszy od surowca po-
zyskiwanego z upraw rolniczych (rosliny zielne i zdrewniale) i zeutrofizowa-
nych zbiornikow wodnych, lgcznie z oceng wartosci energetycznej surowca
i uzysku energii uzytecznej (Tom I), poprzez oryginalne rozwigzania pilotazo-
wych mikroinstalacji procesu fermentacji metanowej i estryfikacji (Tom II),
az po wyniki badan dotyczace struktury produktéw energetycznych procesu
pirolizy szerokiego spektrum odpadow (Tom III).

W niniejszej monografii (Tom III) przedstawiono wyniki badan porow-
nawczych przebiegu procesu i uzyskanych produktow pirolizy: konwencjo-
nalnej, prézniowej i szybkiej rejestrowanych w reaktorach objetosciowych
i przeplywowych wtasnej konstrukcji. Procesowi poddano surowce pochodze-
nia organicznego i nieorganicznego, stanowigce material odpadowy, w tym:
tworzywa sztuczne najczesciej uzywane przez czlowieka (PE, PP, PET), ma-
terialy organiczne pochodzenia roslinnego i zwierzecego (drewno, biomasa
organiczna, odpady stale. W kontekscie tak szerokiego spektrum odpadow
wykonano prace teoretyczne i eksperymentalne dotyczgce podstaw przemian
fazowych i reakcji chemicznych prowadzonych w warunkach wysokich cis-
nien i wysokich temperatur. Wyprowadzono modele matematyczne depolime-
ryzacji uwzgledniajgce reakcje chemiczne i przemiany fazowe w warunkach
rownowagi termodynamicznej oraz modele uwzgledniajgce nierownowage
termodynamiczng. Wykonane prace badawcze poszerzajg wiedze teoretyczng



8 Od Redaktora

o procesach termochemicznych pirolizy i zgazowania odpadéw, a w efekcie
zmierzaja do opracowania efektywnych technologii termicznego traktowania
w zaleznos$ci do rodzaju odpadow.

Pragne podkreslié, ze problematyka gospodarki odpadami, racjonaliza-
cja ich wykorzystania i utylizacji jest szczegdlnie eksponowana wspotczes-
nie, kiedy staje sie oczywiste, iz przyszte badania powinny by¢ zorientowa-
ne w kontekscie gospodarki cyrkulacyjnej z zamknietym obiegiem materii
i energii. Badania nad metodami termicznego przetwarzania odpadow do
energii sg waznym elementem budowania nowej wiedzy o specyfice tych proce-
sow w aspekcie okreslonego rodzaju odpadow i jednocze$nie wazng komponen-
ta przysztego rynku energii rozwijanego w duchu gospodarki cyrkulacyjne;j.



1. Wstep

Wzrost rozwoju gospodarczego i poziomu zycia ludnosci prowadzi do ros-
ngcego zapotrzebowania na energie. Sektor energetyczny na calym Swiecie,
pomimo szybkiego rozwoju technologii materiatlowych, elektronicznych czy
chemicznych, opiera sie glownie na paliwach kopalnych. Paliwa takie jak:
wegiel, ropa naftowa i gaz sg dobrym i wygodnym zrédtem energii. Speknia-
ja one potrzeby energetyczne spoleczenstwa bardzo skutecznie, jednakze ist-
nieje jeden powazny problem — zasoby paliw kopalnych sg ograniczone i nie
sg odnawialne. Termiczna utylizacja biomasy i odpadéw w procesie pirolizy
czy zgazowania, bedgc alternatywg dla energetyki konwencjonalnej, moze
zmniejszy¢ zaleznos¢ gospodarki od paliw kopalnych, a takze wplynaé na
rozwoj energetyki rozproszonej. Energetyka rozproszona jawi sie jako atrak-
cyjna galaz gospodarki w regionach rolniczych o malym nasyceniu przemystu
i duzym bezrobociu.

Biorac pod uwage, iz ogromna roznorodnos¢ odpadow i biomasy, takich
jak drewno, trociny, odpady rolnicze, odpady z przetworstwa zywnosci, od-
pady zwierzece czy tworzywa sztuczne, stanowi powazny globalny problem
ekologiczny i ekonomiczny, nie jest zaskoczeniem, iz problem utylizacji od-
padow staje sie coraz wazniejszy. Kwestia ta zostala juz uregulowana praw-
nie w Unii Europejskiej (UE) przez dyrektywe 2008/98/WE w sprawie odpa-
dow oraz, w przypadku Polski, przez Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki
w sprawie wymagan dotyczacych prowadzenia procesu termicznego prze-
ksztalcania odpadéw (Dz.U. z 2010 r. Nr 61, poz. 380), a takze Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska w sprawie szczegétowych warunkéw technicznych kwa-
lifikowania czesci energii odzyskanej z termicznego przeksztalcania odpadow
komunalnych (Dz.U. Nr 117, poz. 788).

Utylizacja odpadéw ma rowniez istotne znaczenie w aspekcie ochrony
srodowiska. Termiczne przetwarzanie biomasy i odpadow prowadzi do ogra-
niczenia emisji CO, i substancji szkodliwych. Technologie oparte na procesie
pirolizy i zgazowania mogg stanowi¢ uzupelnienie dla technologii weglowych,
a w przypadku rozwoju energetyki rozproszonej nawet ich alternatywe.

Niniejsza praca jest podsumowaniem kilku lat pracy badan prowadzo-
nych w Instytucie Maszyn Przeplywowych Polskiej Akademii Nauk w Gdan-
sku ramach projektu kluczowego POIG.01.01.02-00-016/08 — Modelowe kom-
pleksy agroenergetyczne jako przykilad kogeneracji rozproszonej opartej na
lokalnych i odnawialnych zrodtach energii.
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1.1. Cel i przedmiot pracy

Celem pracy jest przedstawienie podstaw fizykochemicznych procesu pi-
rolizy biomasy i odpadow, sposobow jego modelowania numerycznego, jak
rowniez prezentacja badan eksperymentalnych rozkladu termicznego paliw
stalych w reaktorach wsadowych wraz z analizg uzyskanych produktow.

Procesy fizykochemiczne zachodzgce podczas procesu pirolizy sg bardzo
zozone, a na ich przebieg wplywaja roznego rodzaju parametry i wlasnosci
wsadu oraz charakterystyka instalacji i urzadzen do termochemicznego prze-
twarzania surowcow. Piroliza biomasy i odpadow, czyli rozpad substancji pod
wplywem dostarczanego ciepla, jest zjawiskiem chemicznym, ktorego przebieg
zalezy przede wszystkim od temperatury prowadzenia procesu. Jednak istot-
ny wplyw majg takze sposoby wymiany masy i energii w reaktorze. W piroli-
zie wazne jest, w jakim stopniu transport ciepta odbywa sie przez przewodze-
nie, a w jakim przez konwekcje i promieniowanie oraz to, czy ruch gazéw ma
charakter dyfuzyjny, czy konwekcyjny. Z kolei zjawiska te zalezg od struktury
ztoza, w ktorym zachodzi proces. Ztoze biomasy i odpadéw tworzy strukture
porowata o rozwinietej powierzchni miedzyfazowej, réznej przepuszczalnosci
i niejednorodnym skladzie.

Istotne znaczenie dla przebiegu oraz wynikow pirolizy maja wlasnosci
fizyczne czastek substratu. Sklad produktow pirolizy nie jest tylko funkcjg
sktadu chemicznego czgstki, ale takze jej wielkosSci, porowatosci, gazoprze-
puszczalnosci. Na proces ten wpltyw ma réwniez polidyspersyjnosc czgstek,
a takze sposob ich ulozenia w reaktorze.

Badania procesu termicznego rozpadu biomasy i odpadow prowadzone
mogg by¢ eksperymentalnie i w sposob teoretyczny przy zastosowaniu metod
numerycznych. W praktyce te dwie metody dobrze sie uzupelniajg, poniewaz
w wielu przypadkach dostep do wynikow badan eksperymentalnych jest bar-
dzo trudny i wowczas rozwigzanie numeryczne pozwala stworzyc obraz we
wnetrzu zloza, tam gdzie nie dochodzi aparatura pomiarowa. Z drugiej stro-
ny proces pirolizy paliw stalych w zlozu jest na tyle skomplikowany, ze same
symulacje numeryczne — bez weryfikacji eksperymentalnej — sg mato wiary-
godne. Z tych powodow praca przedstawia wyniki badan eksperymentalnych
oraz rezultaty obliczen numerycznych.

Istotny wplyw w procesie pirolizy i zgazowania maja czynniki zwigzane
z charakterystyka reaktora, takie jak jego wielkos¢ i geometria ukladu. Z tej
przyczyny badania eksperymentalne pirolizy biomasy i odpadéw przeprowa-
dzono w trzech typach reaktoréow: termograwimetrze (TGA), w ktorym masa
wsadu nie przekracza kilkudziesieciu miligramoéw, reaktorze wysokocisnie-
niowym niskotemperaturowym o pojemnosci 3 dm3 oraz w reaktorze wysoko-
temperaturowym o takiej samej pojemnosci.
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Modelowanie matematyczne pirolizy biomasy i odpadéw w zlozu statym
jest skomplikowane ze wzgledu na wspomniane wczesniej powigzanie roz-
nych zjawisk. Trudnosci powieksza nieregularna i porowata struktura cza-
stek oraz bardzo szeroki zakres skal przestrzennych zloza i czastek, a takze
spektrum skal czasowych. Z tych powod6w zaproponowane zostaly modele pi-
rolizy o mozliwie pelnej charakterystyce procesow, ze szczegétowymi opisami
wlasnosci fizykochemicznych substratéow i produktéw oraz prostej, jednowy-
miarowej geometrii.

1.2. Zakres pracy

Uklad pracy jest nastepujacy: Charakterystyka konwersji biomasy,
uwzgledniajgca przemiany mikrobiologiczne oraz termochemiczne, przedsta-
wiona zostala w Rozdziale 2. Szczegélowy opis pirolizy oraz wpltyw czynni-
kow takich jak geometria uktadu czy wlasnosci fizyczne paliw zawarty zostal
w Rozdziale 3.

Istotng czes$¢ pracy (Rozdzialy 4-7) stanowi opis matematyczny, ktory
uwzglednia jednowymiarowy niestacjonarny model pirolizy drewna oparty
na bilansach masy, pedu i energii, ktore majg zastosowanie w przypadku re-
aktorow i procesow.

Rozdzial 8 przedstawia analize techniczng i elementarng materiatu wsa-
dowego stosowanego w badaniach eksperymentalnych oraz badania termo-
grawimetryczne sprzezone z analizg IR.

Glowng czes¢ pracy (Rozdzialy 9-11) stanowig badania eksperymentalne
procesow pirolizy nisko- i wysokotemperaturowej prowadzonej w réznych wa-
runkach procesowych. Ta czes¢ pracy oparta jest na wynikach badan wyko-
nanych w reaktorach wlasnej konstrukeji. Poszczegblne rozdziaty przedsta-
wiaja wyniki badan wolnej i szybkiej pirolizy oraz pirolizy prowadzonej pod
zwigkszonym i zmniejszonym ciSnieniem.



2. Termiczna konwersja biomasy

Wsrod przemian termochemicznych wyrdznia sie procesy takie jak spa-
lanie, zgazowanie, pirolize oraz uplynnienie pod wptywem redukcji wodorem
(rys. 2.1). Celem tych przemian mogg by¢ dwa zasadnicze efekty — otrzyma-
nie ciepta lub otrzymanie paliwa w innej postaci. Przemiany termochemiczne
mogg by¢ takze stosowane w celu produkcji surowcéw chemicznych. Konwer-
sje paliw ciektych i statych do gazow stosuje sie czesto jako proces wstepny
przed spaleniem, zwlaszcza dla paliw trudnych do spalenia bezposredniego.
Procesy konwersji posredniej wymagajg wktadu energii w celu ich prowadze-
nia lub zainicjowania, lecz czesto sg energetycznie uzasadnione.

| przemiany termochemiczne |

| spalanie | zgazowanie | piroliza | |up}ynnienie |

A 4 l A 4 l A 4

gaz Srednio-
energetyczny

karbonizat weglowodory

\ 4 v
gaz nisko
energetyczny

gorace spaliny

y ¢ A y
para procesowa
. gazy opatowe .
cieplo B ‘metan palne oleje
elektrycznosé
4 A
silniki synteza metanolu
spalanie i benzyny

Rys. 2.1. Przemiany termochemiczne, produkty posrednie i koncowe konwersji biomasy

Przykladowo, sprawnos¢ energetyczna spalania gazu z procesu zgazowa-
nia jest wyzsza od sprawnosci spalania biomasy oraz daje wieksze mozliwo-
Sci, np. przy produkcji energii elektrycznej mozliwo$¢ zastosowania silnikow
gazowych. Schemat podzialu proceséw temochemicznych wraz z ich produk-
tami posrednimi oraz koncowymi, opracowany na podstawie schematu zapre-
zentowanego w pracy McKendrego [1], przedstawiono na rys. 2.1.
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Podstawowa cecha odrozniajgca procesy konwersji termochemicznej,
oprocz podzialu na przemiany posrednie (piroliza, zgazowanie, uptynnienie)
i bezposrednie (spalanie), jest zapotrzebowanie na tlen. Wyznacznikiem tego
jest wspotezynnik nadmiaru tlenu, ktory definiuje sie jako stosunek ilosci
tlenu podawanego w danym procesie do ilosci tlenu wynikajgcej ze stechio-
metrii spalania.

Spalanie prowadzone w rzeczywistych instalacjach wymaga dostarczanie
wiekszej ilosci tlenu, niz wynikaloby to ze stechiometrii reakcji spalania. Nie-
wielka ilos¢ powietrza — do niecatkowitego spalania paliwa i wysokiego steze-
nia tlenku wegla w spalinach, natomiast zbyt wysoki nadmiar powietrza pro-
wadzi do wzrostu strat ciepta wynikajacego z ogrzewania. Znaczne nadmiary
powietrza stosuje sie w przypadku spalania paliw statych oraz w instalacjach
o niskim zaawansowaniu technicznym. Wspélczynnik nadmiaru powietrza
osigga wtedy wartosci powyzej 2. Mniejszy nadmiar powietrza stosuje sie dla
paliw gazowych, zwtaszcza spalanych w silnikach spalinowych [2].

Zgazowanie biomasy, w ktorym powstajg palne gazy, takie jak tlenek we-
gla i wodor, zachodzi przy niskim wspoétczynniku nadmiaru powietrza. Jest to
uwarunkowane ukierunkowaniem tego procesu w strefie redukcji na otrzy-
mywanie glownie tlenku wegla w reakcji egzotermicznej.

Piroliza jest procesem beztlenowego rozkladu, dlatego z zatozenia wspol-
czynnik nadmiaru powietrza wynosi 0. W praktyce jednak podczas podawa-
nia paliwa do reaktora dostaje sie niewielka ilo$¢ powietrza, co sprawia, ze na
powierzchni ziaren paliwa oprocz pirolizy zachodzi takze zgazowanie. Wykres
Sankeya przedstawiony ponizej (rys. 2.2) ilustruje pirolize, zgazowanie oraz
spalanie pod katem zapotrzebowania na tlen oraz powstajace produkty [2].

wspotezynnik nadmiaru powietrza >

0 <1 >1

biomasa biomasa biomasa

piroliza

zgazowanie

spalanie

gaz

karbonizat
frakcja ciekla
gaz
popioct

Rys. 2.2. Schemat Senkeya dla przemian termochemicznych [2]
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Spalanie jest najstarsza wykorzystywanag przez czlowieka metoda za-
gospodarowania biomasy, za$ opanowanie tego procesu byto podstawa do
rozwoju cywilizacji. Pod wzgledem chemicznym jest to zespo6t szybko zacho-
dzagcych reakcji utleniania, ktorym towarzyszy wydzielenie znacznych ilosci
energii, gtownie energii cieplnej. Substratem reakcji spalania jest paliwo,
ktorym w przypadku spalania biomasy sg zawarte w niej substancje orga-
niczne, oraz tlen zawarty w powietrzu. Produktami spalania sg spaliny za-
wierajace gazy, gtownie ditlenek wegla, wode oraz ditlenek siarki w iloSciach
zaleznych od sktadu pierwiastkowego paliwa. W wyniku spalania biomasy
powstaje takze pozostatosé stala, ktorg stanowi popiét i sadza. Popidt skla-
da sie z pozostalo$ci mineralnej, takiej jak krzemionka, glinokrzemiany czy
weglany. Jego zawartos¢ po spalaniu zalezy od gtéwnie od sktadu, zawartosci
elementow mineralnych oraz metali w paliwie. Sadza powstaje z weglowodo-
row w wyniku niepelnego ich spalenia w fazie gazowej przy niedoborze tlenu
[2]. Zaletg pozyskiwania energii z biomasy w procesie spalania jest tatwos¢
prowadzenia procesu, wzglednie mala ztozonos¢ techniczna instalacji.

Pod wzgledem chemicznym spalanie mozna opisac jako reakcje utleniania
pierwiastkow sktadowych biomasy, takich jak wegiel i wodor. Utlenianie we-
gla jest reakcjg dwuetapowa, gdzie w pierwszym etapie nastepuje utlenianie
wegla do tlenku wegla, w drugim etapie tlenek wegla utlenia sie do ditlen-
ku wegla [3]. Kolejnym produktem procesu spalania jest woda, powstajgca
w wyniku spalania wodoru. Ponizej zaprezentowano omowione reakcje.

C +1/20, - CO 2.1)
CO + 1/20, > CO, (2.2)
H,0 + 1/20, - H,0 (2.3)

Zgazowanie jest konwersjg paliwa stalego lub plynnego w gazowe pod
wplywem dzialania wysokiej temperatury i czynnika zgazowujgcego. Najczes-
ciej stosowanymi czynnikami zgazowujacymi sg powietrze, czysty tlen lub para
wodna. Podczas zgazowania paliwo czeSciowo zostaje utlenione, co powoduje,
ze proces jest autotermiczny. Oznacza to, ze reakcje egzotermiczne dostarcza-
ja energii dla reakcji endotermicznych. Niepelne utlenienie paliwa odréznia
zgazowanie od spalania, gdzie paliwo jest caltkowicie utlenione. W wyniku zga-
zowania, oprocz mieszaniny gazow, pozostaje takze pozostalos¢ stala — popidl
nier6znigcy sie sktadem od popiotu powstajgcego w wyniku spalania.

Podczas zgazowania dochodzi do szeregu reakcji zaro6wno homogenicznych
jak i heterogenicznych [2], [4]. Pierwszg grupa sg reakcje heterogeniczne
gaz—faza stala. Nalezg do nich egzotermiczne reakcje utlenienia wegla (2.4),
(2.5) i tworzenia metanu (2.6) oraz endotermiczne reakcje Boudouarda (2.7)
i otrzymywanie gazu wodnego (2.8).
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C + 1/20, - CO (- 111ﬂ] 2.4)
mol
C+0,- COZ(— 394ﬁj 2.5)
mol
C +2H, - CH, (— 74£) (2.6)
mol
C+ 0y~ 2CO (+ 172£j (2.7)
mol
kd
C+H,0 - CO +H, (+ 131—) (2.8)
mol

Kolejng grupa reakcji sg reakcje homogeniczne zachodzace w fazie gazo-
wej. Sg to egzotermiczne reakcje spalania tlenku wegla (2.9), konwersja CO
para wodng (2.10) oraz reakcje metanizacji (2.11-2.12).

C + 120, - coz(— 284ﬂj (2.9)
mol

kd

CO + H,0 - CO, + H, [— 41,2—) (2.10)
mol
kd

CO + 3Hy - CH, + HyO| —206 — (2.11)
mol

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 (— 165113—31) (2.12)



3. Charakterystyka procesu pirolizy
3.1. Opis procesu

Piroliza jest procesem termochemicznej dekompozycji w atmosferze bez-
tlenowej. Jest to zlozony proces rozpadu zwigzkow chemicznych do mniej-
szych molekut pod wplywem dostarczonej z zewnatrz energii cieplnej [5].
Wiekszos¢ reakeji zachodzacych podczas pirolizy jest endotermiczna. Ogolnie
proces pirolizy mozna przedstawic¢ za pomocg reakcji:

C,H,0, 925 S C.H0,+ Y CHLO0, +H0 + Cobonizat)  (3.1)
(ciecz) (gaz)

W wyniku pirolizy powstajg produkty tworzgce trzy frakcje:

1) karbonizat, sktadajacy sie w duzej czesci z wegla, zawiera w sobie row-
niez czes$ci mineralne wchodzgce w sktad substratu poddanego pirolizie;

2) frakcja ciekla, skladajgca sie z czesSci organicznej o bardzo zlozonym
skladzie chemicznym oraz czesci wodnej, zawierajacej m.in. kwas octo-
Wy czy metanol,;

3) frakcja gazowa, bedgca mieszaning CO,, CO, H,, oraz weglowodorow,
gtownie metanu.

W literaturze czesto prezentowane sg rézne warunki prowadzenia pro-
cesu oraz wplyw tych parametrow na otrzymane produkty [6], [7], [8], [9].
Podstawowy podzial na typy pirolizy zwigzany jest z szybkoscig nagrzewania
czasteczki paliwa. Wolna piroliza wystepuje w przypadku, gdy czas potrzeb-
ny do ogrzania czgsteczki do temperatury pirolizy jest znacznie dtuzszy niz
charakterystyczny czas reakcji pirolizy (theating>>tr)‘ Gdy sytuacja jest od-
wrotna, proces ten mozna zdefiniowaé jako szybkg pirolize. Basu [5] w swo-
jej pracy zebral parametry pirolizy, takie jak temperatura maksymalna, czas
przebywania pierwotnych produktow rozkiladu w strefie konwersji. Przed-
stawil tez ich wplyw na uzyskane produkty: karbonizat, gaz pirolityczny lub
frakcje cieklag wodno-smolowo-olejowg. Na podstawie zestawienia warunkow
termodynamicznych (tab. 3.1) mozna zaobserwowac, ze piroliza wolna ukie-
runkowana jest na powstawanie karbonizatu. Ponadto wzrost maksymalnej
temperatury i szybkosci nagrzewania biomasy powoduje zwiekszenie ilosci
frakcji cieklej i gazowej.

Piroliza jako metoda otrzymywania paliw jest obiecujgcg technologig kon-
wersji posredniej biomasy. Jest to proces bardzo ztozony i w zaleznosci od
parametrow jego prowadzenia mozliwe jest otrzymanie produktow statych,
cieklych i gazowych w réznym stosunku wagowym. Schemat mozliwosci prze-
biegu procesu w zaleznosci od cisnienia, temperatury i szybkos¢ prowadzenia
procesu (rys. 3.1) zaprezentowali w swojej pracy Diebold i Scahill [10].
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bi ) Tn | smoty TwRs smoty
1omasa is " pierwotne (c) " pierwotne (g)
Ty Ry Pw Tw Rs
v v
oznaczenia: smoly wtérne () zwigzki
Ty < 400°C < Ty, Y przejéciowe (g)
Rs<0,1s<Ry T R P R
P, <75 kPa < Py, v nHwtw v wils
i : 2:(}:(; state karbonizat (s) Hs, CO, COy
g —gaz COg, Hy alkeny (g)

Rys. 3.1. Schemat mozliwosci przebiegu pirolizy w zaleznosci od parametréw procesu

Pod wplywem niskich T, piroliza biomasy zachodzi do smé6t pierwotnych.
W warunkach wysokiego ci$nienia dziatanie na smoty pierwotne przez dtugi
czas niskg temperaturg prowadzi do powstania smoét wtornych. Utrzymywa-
nie procesu w niskich temperaturach przy dlugim czasie przebywania pier-
wotnych produktéow rozkladu w strefie konwersji mozna zdefiniowaé jako
pirolize konwencjonalng (tab. 3.1). Przejscie smot wtornych do karbonizatu,
ditlenku wegla oraz wodoru pod wptywem dlugiego czasu prowadzenia pro-
cesu w temperaturze T, charakterystyczne jest dla karbonizacji. Utrzymy-
wanie wysokiej temperatury T, w warunkach obnizajgcego sie ciSnienia p,,
a wiec prowadzenie pirolizy podcisnieniowej, prowadzi do przejscia smot
wtornych w zwiazki przejSciowe, zawierajace tlen, a nastepnie do powsta-
wania weglowodorow, tlenku wegla, ditlenku wegla i wodoru. Podobny efekt
uzyskuje sie przy przyspieszonym prowadzeniu procesu w niskim zakresie
ci$nien, w wyniku ktorego otrzymuje sie duzg ilosc¢ cieczy kosztem masy kar-
bonizatu. Proces taki nazywa sie pirolizg szybka.

Tabela 3.1
Zestawienie warunkow dla prowadzenia wybranego typu pirolizy
Czas. przebywania Szybkosé
T irolizy pierwotnych nagrzewania Temperatura Produkty
PP produktéw rozktadu koncowa [K]
. [Krs]
w strefie konwersji
Karbonizacja dni bardzo wolne 400 karbonizat
karbonizat,
Konwencjonalna 5-30 min wolne 600 gaz, frakcja
ciekta
Szybka <2s bardzo szybkie 500 frakcja ciekta
Bardzo szybka <ls bardzo szybkie 1000 odczynniki, gaz
Podci$nieniowa 2-30's szybkie 400 frakcja ciekta
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Jezeli proces prowadzi si¢ w wysokich temperaturach T, to czas prze-
trzymywania substratu moze by¢ jeszcze krotszy, a proces pirolizy mozna
zdefiniowac jako szybka pirolize. W tym przypadku dochodzi do otrzymania
duzej ilosci gazow oraz frakcji ciekle;j.

7 termicznego punktu widzenia proces pirolizy mozna podzieli¢ na cztery
etapy. Poczatkowym etapem jest suszenie, podczas ktorego temperatura
paliwa oscyluje w poblizu 100°C. Podczas kolejnego etapu, zachodzacego
w temperaturze do okolo 300°C, zostaje uwolniona woda zwigzana, a z bio-
masy wydzielajg sie gazy takie jak tlenek czy ditlenek wegla. Pomiedzy prze-
dzialem temperatur od 200°C do 600°C, stanowigacym kolejny etap, wydziela
sie wiekszos¢ czesci lotnych oraz wody zwigzanej. Czwarty etap pirolizy za-
chodzi w temperaturach od 300°C do 900°C. W etapie tym dochodzi do kra-
kingu smot.

Na ostateczny skitad produktow pirolizy duzy wplyw maja reakcje pier-
wotnych oraz wtornych produktow rozkladu. Reakcje te zalezg od wielu para-
metréow prowadzenia procesu, takich jak temperatura, ciSnienie czy szybkosé
usuwania produktow pirolizy. Szybkos¢ ta wptywa na czas kontaktu produk-
tow gazowych i cieklych z karbonizatem, oraz na czas przebywania tych pro-
duktéw w temperaturze prowadzenia procesu.

Reakcje wtorne, zachodzace podczas procesu, mozna najogolniej podzieli¢
na reakcje miedzy gazami pirolitycznymi, reakcje miedzy karbonizatem oraz
reakcje smot z gazami. Reforming parg wodng oraz reforming ditlenkiem we-
gla stanowig podstawowe reakcje wtorne pomiedzy substancjami smolistymi
a parg wodnag (reakcja 3.1) i ditlenkiem wegla (reakcja 3.2). Podczas tych re-
akcji smoty rozpadajg sie do mniejszych i 1zejszych weglowodoréw oraz doce-
lowo do wodoru i tlenku wegla.

C,H, + nHyO = (n +*/5) Hy + nCO (3.2)
C,H, + nCO, - (*/y) Hy + 2nCO (3.3)

3.1. Czynniki pirolizy materialu stalego

Piroliza, czyli rozpad paliwa stalego spowodowany wzrostem jego energii,
jest zjawiskiem chemicznym, ale sam proces przenoszenia energii do czgstki
i w jej wnetrzu ma przede wszystkim charakter fizyczny. Przekazywa-
nie energii z otoczenia do czastki paliwa przebiega w rézny sposob, jednak
w kazdym przypadku transfer energii odbywa sie na skutek przewodzenia,
konwekcji lub promieniowania. W praktyce najczesciej energia dostarczana
jest jednoczesnie wszystkimi trzema sposobami, cho¢ w ré6znym natezeniu.
Na przebieg transportu ciepta w reaktorze pirolitycznym wplyw ma wiele
roznych czynnikow, przy czym mozna podzieli¢ je na trzy grupy.
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Do pierwszej grupy czynnikow, ktora determinuje proces pirolizy, zalicza
sie wielkos¢ i geometrie ukladu, w ktorym zachodzi proces. Znaczenie ma wy-
sokos$¢ 1 szerokosc¢ reaktora, ksztalt i grubosé jego Scianek. W drugiej grupie
znajdujg sie wielkos¢ czastek, ich stopien polidyspersyjnosci oraz sposéb uto-
zenia w reaktorze.

Reaktory do pirolizy mogg mie¢ rézny ksztalt. Moga byé pionowe badz
poziome, ze ztozem nieruchomym bgdz ruchomym, ale zasadniczo w kazdej
konstrukcji wystepuje Sciana — przepona, ktora oddziela dwie czesci reakto-
ra: komore grzewczg i komore pirolityczng (rys. 3.2). Komora grzewcza jest
zrodlem ciepla, ktore poprzez Sciane transporto-
wane jest do komory pirolitycznej. Wsad przej- gaz
muje cieplo poprzez Scianki.

Paliwo w reaktorze moze by¢ rozdrobnione
w roznym stopniu zalezy to zasadniczo od zalozen
technologicznych, ktore wynikajg z analizy termo-
dynamicznej procesu oraz z warunkéw finanso-
wych. Wigksze rozdrobnienie zwigksza intensyw-
nos¢ procesu pirolizy, lecz jednocze$nie podnosi
jego koszty.

Przykladem rozwinietej, ponadtrzystuletniej 3 2
technologii pirolizy jest koksowanie wegla. W tym g — §
przypadku reaktor pirolityczny nosi nazwe ko- & &
mory koksowniczej i stanowi czesé calej instalacji — -

— baterii koksowniczej, ztozonej z szeregu komor XXX
przedzielonych kanalami grzewczymi. — !02020!

Dla dynamiki procesu szczegélnie istotny jest
stosunek wielkosci czgstek do rozmiaréow geome-
trycznych reaktora, w ktéorym proces przebiega. Rys. 3.2. Schemat reaktora
Ze wzgledu na dojrzatosé¢ technologii koksowniczej, do pirolizy
interesujgce sa kwestie rozmiaréw geometrycz-
nych komory i czgstek wegla. Typowa komora koksownicza jest prostopadto-
Scianem, ktorej glebokos¢ wynosi okolo 15 m, wysokos¢ ponad 5m, zas sze-
rokos¢ okoto 0,4 m. Charakterystyczny wymiar czgsteczek wegla wynosi od
okolo 1 do 3 mm. Poréwnujac szerokosé komory ze srednim rozmiarem czg-
stek wegla (2 mm) uzyskuje sie stosunek rowny 200. Z kolei stosunek objeto-
$ci komory koksowniczej, ktéra wynosi 30 m?, do objetosci zajmowanej przez
pojedyncza czastke wegla réwnej 4,19-10~9 m? daje wynik 7,16-109, ktéry od-
powiada przyblizonej liczbie ziaren wegla w komorze.

Rozmiar czagstek paliwa do pirolizy moze by¢ wiekszy niz w przypadku kok-
sowania wegla. Technologia firmy Mitsui Engineering nazywana R21 [2] wy-
maga rozdrobnienia wielkogabarytowego wsadu do rozmiaréow ponizej 20 cm.

komora grzewcza
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Na przeciwnym w stosunku do koksowania wegla biegunie znajdujg sie re-
aktory do pirolizy catych opon firmy Anglo United Environmetal. Rozmiar
wsadu siega tutaj kilkudziesieciu centymetrow, przy czym grubosé¢ Scianek
wynosi kilkadziesigt milimetrow.

Trzecig grupa czynnikow wplywajacych na transport ciepla sg wlasnosci
paliwa, takie jak przewodzenie i pojemnos¢ cieplna oraz struktura wewnetrz-
na czastki paliwa. W przypadku wszystkich trzech grup czynnikow istotne
jest to, ze transport energii odbywa sie jednoczesnie droga przewodzenia,
konwekgji i promieniowania.

Oprocz wymiarow geometrycznych, wyrédznikiem procesu transportu
ciepta w reaktorach podczas pirolizy sg rézne skale czasowe zjawisk, tylko
czeSciowo zwigzane ze skalami przestrzennymi. Sposrod wszystkich form
transportu ciepla najszybsze jest promieniowanie. W tym przypadku ska-
le czasowe sg na tyle krotkie, ze w analizie zjawiska czas transportu moz-
na poming¢. Inaczej jest w przypadku konwekcji, gdzie predkosé unoszenia
energii, a tym samym i skale czasowe sg ograniczone, przy czym ich minima
i maksima ro6znig sie o pare rzedéw wielkosci. Podobnie jest z przewodzeniem
ciepla, ktore w zlozach upakowanych moze rozchodzi¢ sie z rézng predkoscia.
Przewodzenie ciepta w zlozu ma charakter dyspersyjny, jest wielkoskalowe
i bardziej skomplikowane niz w materiale jednorodnym.

3.1.1. Charakterystyka wlasnosci fizycznych paliw

Materialy bedace przedmiotem niniejszej pracy to drewno i paliwo odpa-
dowe (RDF), czyli wydzielona z odpadow (innych niz niebezpieczne) frakcja
energetyczna, w Polsce nazywana paliwem zastepczym lub paliwem alterna-
tywnym. Paliwa te nie sg materialami jednorodnymi i kazde z nich ma swo-
ja specyfike. W sklad paliwa odpadowego wchodzi glownie papier, drewno,
polietylen o duzej gestosci (HDPE), polipropylen (PP) i poli(tereftalan etylu)
(PET), ktore roznig sie sktadem pierwiastkowym, budowg chemiczng i wias-
nosciami fizycznymi. Réwniez proces pirolizy ma rézny przebieg dla kazdego
z tych materialow. Piroliza PET jest bardzo gwaltowna, co wigze sie z duzg
emisjg produktow gazowych w waskim zakresie temperatur. Z kolei poliety-
len w temperaturze okoto 350°C przechodzi w stan ciekly. Wszystko to po-
woduje, ze proces transportu ciepla w mieszaninie skladajacej sie z paliwa
alternatywnego jest bardziej skomplikowany niz w drewnie, jak tez w prostej
substancji.

Drewno jest materialem porowatym, ktorego wlasnosci fizyczne zalezg
od miejsca pobrania probki. Ponadto jest materialem anizotropowym, co ma
wplyw na wytrzymato$¢ mechaniczng, a takze na wlasnosci cieplne. Paliwo
odpadowe jest w rzeczywistosci mieszaning wielu materialéw o roznych wtas-
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ciwosciach, przez co jego parametry fizyczne sg bardzo zmienne. Wplyw na to
ma miejsce pobrania probki (wysypiska $mieci), sposob rozdrobnienia i zmie-
szania sktadnikow.

Drewno jest materialem o stosunkowo niskiej gestosci, charakteryzuje sie
niskim przewodnictwem ciepta i wysokg wytrzymatoscig mechaniczng. Mate-
rialem, ktory decyduje o wlasnosciach mechanicznych, jest celuloza. Sciany
komorek biomasy, zbudowane z mikrowldokien celulozy, sg w stanie przeno-
si¢ duze obcigzenia. Badania nad okresleniem wlasnosci mechanicznych po-
jedynczych wlokien, o dtugosci kilku milimetrow i dziesigtkach mikronow
szerokos$ci, pokazaly Srednig wartos¢ wspotczynnika Younga na poziomie
2 GPa, za$ wytrzymatosé na rozcigganie pojedynczego wtokna celulozy drzew-
nej rowng 164 MPa [11], co stanowi wartos¢ poréwnywalng z wytrzymatoscig
stali weglowej.

Drewno ma budowe niejednorodna, strukturalng, co wida¢ na fotografii
wykonanej przy pomocy mikroskopu optycznego (rys. 3.3). Na fotografii moz-
na rozpoznaé promieniowo utozone stoje, ktore sg wynikiem przyrostu masy
drewna.

Rys. 3.3. Zdjecie struktury drewna sosnowego pod mikroskopem optycznym

Stoje sktadajg sie z drewna wczesnego i drewna poznego. Drewno ma nie
tylko budowe niejednolitg, ale takze porowatg. Sktada sie z réznych tkanek,
sposrod ktorych najwazniejszymi, w zaleznosci od rodzaju drewna, sg witok-
na drzewne, naczynia i cewki. Wszystkie te elementy majg podtuzne ksztalty
i sg wewnatrz puste — miejsce to moze zajmowac woda.

Wilokna drzewne stanowia podstawe drewna liSciastego, majg okragty albo
wieloboczny przekrdj poprzeczny. Ich diugosé wynosi od 0,7 mm do 1,8 mm,
za$ Srednica moze zmienia¢ sie od 0,02 mm do 0,05 mm. Stosunek dtugosci
do $rednicy moze wynosi¢ okoto 35. Kolejnym typem tkanek drewna liscia-
stego sg naczynia o cylindrycznym ksztalcie, dlugosci od 0,2 mm do 1,3 mm
i érednicy od 0,03 mm do 0,5 mm. Stosunek dtugosci do Srednicy dla naczyn
jest mniejszy niz dla wiokien i waha sie od 2,6 do 7.
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Rys. 3.4. Struktura przekroju poprzecznego sosny pod mikroskopem elektronowym

Cewki stanowig podstawowe komorki drewna iglastego, majg wrzeciono-
waty ksztalt, za§ w przekroju poprzecznym sg czworobokami o rozmiarach
bokow od 0,02 mm do 0,07 mm. Dlugos$¢ cewek waha sie od 2 mm az do
10 mm, co daje stosunek dlugosci do $rednicy od 100 do 140. Aby obejrzec
dokladnie strukture drewna, wykonano zdjecie przekroju poprzecznego sos-
ny pod mikroskopem elektronowym (rys. 3.4). Powigkszenie jest wieksze niz
pod mikroskopem optycznym, ponadto pozwala obejrze¢ dokladniej strukture
drewna. Na zdjeciu tym dobrze wida¢ $cianki komérek zbudowane z celulozy,
hemicelulozy i ligniny. Puste wnetrze komorek powoduje nizszg gestosé masy
i mozliwosé pochtania duzej ilosci wody. Ciepto w takiej substancji rozchodzi
sie inaczej niz w materiale jednorodnym.



4. Rownania bilansowe

Na podstawie przedstawionych powyzej rzeczywistych, cho¢ pojedynczych
przykladow zl6z w reaktorach pirolitycznych zaproponowano opis matema-
tyczny procesu odgazowania oraz charakterystyke jego podstawowych wtasno-
Sci. Zloze biomasy albo paliwa odpadowego, zajmujace objetosé¢ V, sklada sie
z czgstek paliwa i poréw miedzy ziarnami wypelionymi gazem. Schemat zloza
(rys. 4.1), obejmujgcy objetos¢ V, pokazuje poszczegélne ziarna o objetosci V,
i przestrzen miedzyziarnowg wypeitniong gazem. Opis matematyczny, uwzgled-
niajgcy poszczegolne czastki zloza, takie jak na ponizszym rysunku, jest za-
sadniczo mozliwy, jednak do rozwigzywania konkretnych zagadnien wymagal-
by komputeréw o duzej mocy obliczeniowej. Alternatywa jest opis usredniony,
w ktorym nie uwzglednia sie czastek, ale podstawowe istniejgce fazy.

V

d
g

\ VCZ

ﬂmﬂﬂ
\J

OQ

Rys. 4.1. Schemat zloza w reaktorze

W takim ujeciu, masa czgstek paliwa w objetosci V oznaczona zostala
przez m z dolnym indeksem (s) odnoszgcym si¢ do fazy stalej, zas masa gazow
wypeliajacych przestrzen miedzyziarnowg i wnetrze poré6w ma symbol Mg
Dolny indeks (g) oznacza faze gazowa. Oprocz fazy stalej i gazowej w analizo-
wanej objetosci V wystepuje woda w postaci cieczy (w). Istniejace fazy w ob-
jetosci kontrolnej ztoza schematycznie przedstawia rys. 4.2. Suma masy gazu
i czastek w fazie stalej daje mase zltoza m:

m=mg+mg+my (4.1)

Paliwo ma zlozong strukture i sklad, wypelniajg je pory zawierajgce gaz,
ponadto moze by¢ nasgczone wodg. Zasadniczo paliwa, takie jak biomasa
drzewna i paliwo odpadowe, sktadajg sie z karbonizatu (k), czesci lotnych (v)
1 popiotu (a), co w odniesieniu do masy obrazuje ponizszy wzor:

mg=m,+myg+m, (4.2)
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Czesci lotne, wbrew nazwie, stanowig czesc fazy stalej, ktora na skutek
pirolizy zamienia sie¢ w gaz. Karbonizat jest czescig paliwa zawierajaca gtow-
nie wegiel pierwiastkowy, ktora podczas pirolizy nie ulega termicznemu roz-
kladowi do fazy gazowej. Popiot sklada sie z substancji mineralnej, ktora po-
zostaje w fazie stalej po zakonczeniu pirolizy.

gaz (g)

czesci lotne (v)

faza stata (s)
karbonizat (k)

popiét (a)

Rys. 4.2. Podstawowe sk}adniki ztoza i kierunki wymiany masy

Uwzgledniajac dwa powyzsze rownania, masa ztoza to suma mas poszcze-
golnych sktadnikow, czyli czesci lotnych, gazéw, wody, karbonizatu oraz po-
piotu i wynosi:

m=m, +m +my +my +m (4.3)

g

Nie wnikajgc w strukture paliwa, zatozono, ze objeto$¢ zajmowana przez
paliwo V jest rownomiernie wypetniona karbonizatem, czesciami lotnymi
i popiotem. Woda, ktorej objetos¢ w ztozu wynosi V, zawarta jest w porach
wewnetrznych paliwa, a w przypadku duzej wilgotnosci rowniez w przestrzeni
miedzyczasteczkowej. Objetosci podstawowych faz: stalej i gazowej sumujag
sie do objetosci kontrolne;j:

V=V,+V, (4.4)

przy czym czesc¢ objetosci gazowej moze zajmowac woda.
W trakcie pirolizy masa karbonizatu i popiotu pozostaje bez zmian, co mozna
zapisa¢ w postaci warunku:

d

i =<y =0 (4.5)

Podczas roznych etapow pirolizy zmianie ulegajg natomiast masy wody,
czesci lotnych i gazu. Strumien masy czesci lotnych, przechodzacych z fazy



Rownania bilansowe 25

stalej w faze gazowa, oznaczono symbolem ng (rys. 4.2). Z kolei strumien
masy wody odparowujgcej oznaczono literg W, , a strumien masy pary kon-
densujacej do wody zyskat symbol pr. Bilans wymiany masy jest zachowa-

ny, zatem:
ng + WWp - pr =0 (4.6)

Roéwnanie bilansu masy w rektorze moze by¢ zapisane w sposob rownowazny
— za pomocg réwnania rézniczkowego:

dm, dm, dmg
=0 4.7
dt | dr | dt (4.7

Do opisu matematycznego procesu pirolizy biomasy i paliwa alternatyw-
nego wybrano niestacjonarne, jednowymiarowe rownania bilansowe. Majg
one zastosowanie w przypadku reaktoréow i procesow, w ktorych jeden kieru-
nek jest wyrozniony, zas pozostale nie majg istotnego znaczenia. Przykladami
takich reaktoréow sg np. reaktory zasypowe i komory koksownicze. W takiej
sytuacji wszystkie parametry procesu, czyli temperatura T, gestos¢ p, stru-
mien ciepla g oraz stezenia gazoéw, sg funkcjami dwoch zmiennych: polozenia
x 1 czasu t. Modele jednowymiarowe sg proste, dajg sie szybko catkowac, nie
mniej jednak kosztem doktadnosci wynikow oraz utratg czesci informacji.

Jednowymiarowy niestacjonarny model pirolizy drewna opiera sie na
bilansach masy, pedu i energii.

4.1. Bilanse masy fazy stalej i cieklej

Rownania bilansu masy sformulowane sg dla fazy stalej (s — solid), wil-
goci/wody w postaci cieczy (w — water) i dla gazow (g — gas), w ktorych sklad
wchodzg gazy suche (gd — gas dry) i para wodna (gw — gas/steam water). Bi-
lans masy drewna/karbonizatu przedstawia ponizsze rownanie:

OesPs
== =W, (4.8)

gdzie ¢ jest udziatem objetosciowym fazy statej (drewna/karbonizatu), p, ge-
stoscig masy drewna/karbonizatu, a ng wcezesniej juz zdefiniowang objetos-
ciowg gestoscig strumienia masy.

Udzial wilgoci zmienia sie na skutek odparowania, co symbolizuje po-
przednio wprowadzone oznaczenie erp’ czyli strumien masy od wody do
pary, oraz Wg‘w — strumien pary kondensujgcej do wody, a cale rownanie
bilansu wilgoci prezentuje sie nastepujgco:
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OeyPy
wlPw _ _wp k
=W W (4.9)

gdzie ¢, jest udzialem objetosciowym wilgoci, p, gestoscig wody.

4.2, Bilans masy gazow

Przestrzen wolng od fazy stalej i wilgoci zajmujg pirolityczne suche gazy
(gd) i para wodna (gw). Gazy wypelniajg przestrzenie miedzyczgsteczkowe
oraz pory czgstek paliwa. Mieszanina suchych gazéw sklada sie¢ m.in. z takich
zwigzkow jak tlenek wegla — CO, wodor — H,, ditlenek wegla — CO,, metan
— CH,, benzen — CgHyg, toluen — CcH;CHjg, ksyleny — CgH i inne. Przyjmuje
sie, ze modelowa mieszanina tego typu gazow, zajmujgca objetos¢ V, sklada
sie z K sktadnikow. Wszystkie sktadniki w calosci wypelniajg te objetosc. Ilosé
kazdego sktadnika oznaczonego indeksem % opisana jest liczbg moli 7. Tlos¢
substancji calego ukladu n jest sumg ilosci wszystkich sktadnikow:

K
n=>yn, (4.10)
k=1

Udziat molowy sktadnika X, jest stosunkiem jego liczby molowej do liczby
molowej calej mieszaniny:

X, ="k (4.11)

7 powyzszych dwoch rownan otrzymuje sie warunek, ktory jest formg bilan-
Su masy mieszaniny:

K
2. X, =1 (4.12)

Kazdy zwigzek chemiczny ma swojg mase molowsg, ktérg oznaczono symbo-
lem M), stad masa sktadnika m, wynosi:

a masa catej mieszaniny jest suma mas wszystkich sktadnikow:

K K
k=1 k=1
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Udzial masowy zwigzku chemicznego £ w mieszaninie, oznaczony przez Y,
jest stosunkiem masy skladnika 2 do masy calego uktadu:

Y, = —& (4.15)

Z powyzszych dwoch rownan — sumy mas sktadnikéw oraz definicji udziatu
masowego — wynika, ze:

K
Y, =1 (4.16)
k=1

W przypadku mieszanin wazne sg wielkosci srednie, poniewaz w prosty spo-
sob charakteryzujg wlasnosci calego ukladu. Srednia masa molowa mieszani-
ny M zdefiniowana jest nastepujgco:

m =nM (4.17)

a po przeksztalceniu pozwala uzaleznié jg od utamkoéw molowych:

K
k=1

W obliczeniach chemicznych procesu spalania czesto trzeba przeliczac udzialty
molowe na masowe i odwrotnie. Wynika to z faktu, ze sklad np. spalin poda-
wany jest za pomocg udzialow molowych, a obliczenia prowadzi si¢ w przeli-
czeniu na mase. Zwigzek pomiedzy X, i Y, zawiera masy molowe sktadnikow
i mase molowg mieszaniny zgodnie z ponizszym rownaniem:

7 kolei zaleznos¢ pomiedzy $rednig masg molowg mieszaniny a udziatami

masow yml jest rowna:
M = K L ( 20)

1 M},
Jeszcze jedng wielkosScig, czesto stosowang w ukladach z reakcjami chemicz-

nymi, jest stezenie molowe zwigzku C;, zdefiniowane wzorem:

C, = nd (4.21)
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Zgodnie z prawem Daltona gazy stanowigce mieszanine zajmuja w pelni obje-
tos¢ Vi dotyczy to kazdego sktadnika. W zwigzku z tym, gestosc czgstkowa p,
sktadnika & w objetosci V jest okreslona wzorem:

Pp — (4.22)

<|3

za$ gestos¢ calej mieszaniny:

x

p=2
v

TMN

K
my _ k _
.y = g v M, = gleMk (4.23)
Podczas pirolizy gazy zajmujg cze$¢ poréow oraz objetos¢ miedzyczasteczko-
wa. W sytuacji braku wilgoci cata ta przestrzen Vg jest dostepna dla gazow.
Aczkolwiek gdy wilgoé istnieje, szczegdlnie na poczgtku procesu oraz przy
niskich temperaturach wsadu, objeto$¢ zajmowana przez gazy jest pomniej-
szona o objeto$¢ wody. Stad ogdblnie rownanie bilansu masy dla mieszaniny
gazow przedstawia sie nastepujaco:

eg — e3Py . Aeg —&y)Pg Vg
ot 0ox

=Wy, + WP, - Wk (4.24)

gdzie Vg jest predkoscig gazu. Udziat objetosciowy fazy gazowej zmniejsza
woda wypelniajgca rozne pory. W réwnaniu tym oprocz pochodnej lokalnej
wystepuje czton konwekeyjny, wynikajacy z ruchu gazow.

Gaz pirolityczny jest mieszaning wielu gazow. W celu uwzglednienia tego
faktu w powyzszym rownaniu bilansu masy wykorzystano, wynikajgce z pra-
wa Daltona, rownanie na gesto$¢ mieszaniny:

K K
p= Z%z > oy (4.25)
k= k=1

Stosujac powyzszag zaleznos¢ dla gazow suchych i pary wodnej, uzyskuje sie
zaleznosc od gestosci:
K
Pg=Pgd+Paw= D2 P+ Py (4.26)
k=1

co po podstawieniu do rownania bilansu gazoéw daje rownanie:

K K
0(ey — SW)(}Eka +Pgy)  Oleg— gw)(];,lpk +Pgw) Vg

= _ _ Wk
L + L =Wy + W, - WE, (427
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4.3. Bilans pedu gazow

Kolejne rownanie — bilansu pedu — wymaga polgczenia parametrow ter-
modynamicznych objetosci i temperatury z ciSnieniem. W tym kontekscie
uzyteczne jest postugiwanie sie rownaniem stanu gazu doskonatego. Miesza-
nina gazow, jaka powstaje podczas pirolizy, zajmujgca objetos¢ V, charakte-
ryzuje sie dobrze mierzalng temperaturg 7' i ciSnieniem p, ktoére dla umiar-
kowanych warunkow spelniajg rownanie stanu gazu doskonatego

pV = nRT (4.28)

gdzie R = 8314.3 J/(kmol K) to uniwersalna stata gazowa. Jesli uwzgledni sie
zalezno$¢ pomiedzy Srednig masg molowg a udzialem masowym:

1 Ky
==Yt (4.29)
M oM,
wowczas ciSnienie mieszaniny wynosi:

Ky
p=pRT Y —k (4.30)

ro1 My,

Ci$nienie mieszaniny mozna wyrazi¢ jako sume cisnien czgstkowych.
W tym celu w powyzszym rownaniu dokonuje si¢ podstawien:

K nx K
p=S"Ckgr - SRy (4.31)
k=1 Y k=1Y

Oznaczajac cisnienie czgstkowe sktadnika & symbolem p,:

"
Py = TRT (4.32)

oraz dokonujgc podstawienia indywidualne;j statej gazowej R,

R
R, =—— 4.33
kM, (4.39)
powstaje rownanie gazu dla sktadnika k:
Pe_ g1 (4.34)

Pr
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W bilansie pedu przyjmuje sie, ze mieszanina gazéw porusza sie ze sred-
nig jednakowa predkoscig g DA skutek istnienia gradientu ci$nienia. Prze-
ciwko ruchowi gazoéw dziala zloze stale, wywolujac jego hamowanie. Bilans
pedu gazow przedstawiono za pomocg réwnania:

(4.35)

Oeg = ey)pg Vg .\ Oeg — &y)Pg Vg Ug _ Oy —ey)Dg Holeg = &gV

ot ox ox k
gdzie pg jest ciSnieniem mieszaniny gazow, Hg wspotczynnikiem lepkosci dy-
namicznej gazow zas k wspolczynnikiem przepuszczalnosci ztoza. Powyzsze
rownanie mozna zapisa¢ w rozwinietej postaci, uwzgledniajacej rézne sktad-
niki mieszaniny, stad:

K K
O(eg — 8W)(k§1pk +Pgy) Vg . Oleg — gw)(glpk +Pgy) Vg Vg _
ot ox

6(8g - gw)pg ll,tg(gg — SW)U
Ox a k

g (4.36)

4.4. Bilans energii

Zasadniczo, parametry intensywne mieszaniny, takie jak np. energia we-
wnetrzna U, moga byé¢ zapisane w postaci sumy wlasciwych energii czgstko-
wych wszystkich skltadnikow. W ukladzie zajmujgcym objetos¢ V, w ktorej
wszystkie sktadniki sg jednorodnie rozlozone, energia wewnetrzna U miesza-
niny jest sumg energii poszczegélnych sktadnikow:

K
U=>"U, (4.37)
k=1

i poniewaz energia wewnetrzna jest rowna iloczynowi energii wlasciwej
1 masy

K
um =Y Uym, (4.38)
k=1

to dzielac obie strony poprzedniego réwnania przez mase mieszaniny m uzy-
skuje sie wzor na jej energie wewnetrzng w funkcji udzialéw masowych po-
szczegblnych sktadnikow:

K
u=>YU,Y, (4.39)
k=1
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To samo dotyczy entalpii wlasciwej A mieszaniny:

K
k=1

Podczas pirolizy energia ulega zlozonym procesom transportu i przemia-
ny. Bilans energii dla calego wsadu uwzglednia faze stala, cieklg i gazowa,
za$ jej zmiana spowodowana jest przewodzeniem i promieniowaniem oraz ist-
nieniem zewnetrznych zrodel ciepta. Przy waznym zalozeniu, ze praca ukla-
du otwartego wzgledem otoczenia jest niewielka w poréwnaniu z cieptem,
bilans energii obrazuje rownanie:

OegPgUy + ey Py Uy + (sg - 3W)pg Ug .\ 6(eg - gw)pg Ug Vg _
ot ox
oq., 0q,

~= = 2+ Qe (4.41)

gdzie ug oznacza energi¢ wewnetrzng fazy stalej, u,, energi¢ wewnetrzng
wody, Ug energi¢ wewnetrzng gazow, q, gestos¢ strumienia ciepta na skutek
przewodzenia, q, gesto$¢ strumienia ciepta na skutek promieniowania, zas
Q. zewnetrzny objetosciowy strumien ciepta.

Ogolnie rzecz biorgce, catkowita energia wewnetrzna u jest sumg energii
tworzenia u!, ktora jest energig wigzan chemicznych i energii wlasciwej u?,
ktora ma charakter energii fizyczne;j:

t

u=u"+u% (4.42)

Energie tworzenia zwigzku mozna zmierzy¢ jedynie przy reakcjach che-
micznych i cho¢ zmienia sie ona w zaleznosci od temperatury, to ze wzgle-
du na wygode przyjmuje sie, ze odnosi sie ona do warunkéw standardowych.
W tych warunkach, tj. 7= 298 K i p = 101325 Pa, energia tworzenia ozna-
czona jest symbolem u%°. Wowczas energia wlasciwa u? jest réznicg pomie-
dzy energig calkowitg i energig tworzenia w warunkach standardowych, co
obrazuje ponizsze rownanie:

u¥ =y —ut® (4.43)

Przyjmujac, ze energia calkowita w warunkach standardowych jest row-
na energii tworzenia, upraszcza sie rachunki.

Bilans energii calkowitej w reaktorze, przy uwzglednieniu jej rozdzialu
na energie chemiczng i fizyczng, wyglada nastepujaco:
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o

s p(uly + U) + oy, po(Uly + ull) + (25— e) pluly + ul)
ot +

X
, g eapgWly vy ag, g, Q (4.44)
ox T - ‘

Po uwzglednieniu rownan bilansow masy dla fazy stalej, wody i gazéw po-
wstaje rownanie:
Oe P UY + ey, Py, U + (eg —&y) Pgly .\ 8(eg - gw)pgug’vg
ot ox

aqc aqr o () () [}
=T a"' Qex — ng (ugd— uts’ ) — Wgw (ugw— u’i;v) +

+ Wkl —ul) (4.45)

gdzie wystepuja jednoczesnie energia wtasciwa i tworzenia dla fazy stalej
i gazow.

Dokladne modelowanie procesu pirolizy wymaga wiec precyzyjnego okre-
Slenia kazdego typu energii dla kazdej fazy. Szczegélnie istotny jest wyraz
wystepujacy po prawej stronie rownania, czyli réznica pomiedzy standardo-
wa energig tworzenia gazow i standardowsg energig tworzenia paliwa.



5. Rownania zamkniecia

Przedstawione tutaj rownania bilansowe: masy fazy state, masy wody,
masy gazow, pedu gazow i energii calego zloza wymagajg jeszcze réwnan
konstytutywnych.

5.1. Odparowanie wody i kondensacja wilgoci

Woda zawarta we wsadzie odgrywa bardzo istotng role. Dzieje sie tak
z co najmniej dwoch powodow. Pierwszym jest duza wartosé ciepla parowa-
nia wody i ciepta kondensacji pary wodnej. Drugi powod to niski zakres tem-
peratur, w ktorych zachodzg kondensacja i parowanie. Wilgo¢ w ogromnym
zakresie wplywa na czas przebiegu pirolizy oraz na efekt energetyczny. O ile
ciepto przemian fazowych stosunkowo tatwo wyznaczy¢, o tyle wpltyw wilgoci
na czas trwania pirolizy jest zagadnieniem bardziej ztozonym.

Proces odparowania wilgoci zalezy od ilosci zawartej wody, ale takze od
tego, gdzie sie ona znajduje, czy wewnatrz paliwa, czy tez w przestrzeni mie-
dzyczasteczkowej i od tego, jakie sg warunki w reaktorze. Zawartos¢ wilgo-
ci we wsadzie zalezy od rodzaju materialu, w szczegolnosci jego porowatosci
oraz od czasu suszenia. Drewno, ktorego struktura wewnetrzna jest wypet-
niona pustymi przestrzeniami we
witoknach i cewkach, moze miec
duzg wilgotnosé, ktorej zawar- e
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tosé waha sie od okoto 0,1 do 0,5 © 400 1 _— |
masy suchej masy. Inaczej jest g
z materialami nieporowatymi, kt6- =
re majg zerowg wilgotnosé. Ale na- é 200 L _
wet w przypadku materialow nie- S

porowatych woda moze znajdowac
sie w przestrzeni miedzyczastecz- S S R
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kowej, co powoduje zmiane szyb- :
L . czas [min]
kosci transportu ciepta wewnatrz Rys. 5.1. Szybkos¢ nagrzewania piér indyczych
takiego zloza podczas pirolizy. w reaktorze Hubal
Na rys. 5.1 przedstawiono szyb-
kosé nagrzewania pior indyczych w reaktorze Hubal. Badania przeprowa-
dzono w Instytucie Maszyn Przeplywowych PAN w Gdansku. Jak widaé¢ na
wykresie, po przekroczeniu 100°C duza czes¢ energii jest pochtaniana na
przemiany fazowe woda-para, co skutkuje spadkiem szybkosci nagrzewania
wewnatrz reaktora.
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Na rys. 5.2 przedstawiono schematycznie rozklad temperatury i wilgo-
ci w modelowym zlozu grzanym z lewej strony, w ktorym sucha para plynie
z lewego brzegu do prawego. Obraz ten pokazuje sytuacje, ktora wystepuje po
pewnym czasie od zaladunku reaktora. W obszarze A temperatura przekra-
cza temperature nasycenia T, dla danego ciSnienia, para wodna wystepuje
w postaci gazowej, czyli pary przegrzanej. W obszarze B wsad jest wilgotny
a jego temperatura jest rowna temperaturze nasycenia wody T, Kolejna
czes¢ C reaktora zajeta jest przez wilgotny wsad o temperaturze nizszej od

temperatury nasycenia.

T

.................................................. r

Rys. 5.2. Odparowanie i kondensacja wody w zlozu porowatym wewngtrz reaktora

Na rys. 5.3 przedstawiono funkcje ci$nienia p od entalpii dla wody z za-
znaczonymi, wybranymi izotermami oraz liniami nasycenia. Zakres przed-
stawionych ci$nien nie przekracza 2 barow, a izotermy odpowiadajg tempe-
raturze 80°C, 90°C, 100°C, 110°C i 120°C. Para przegrzana z obszaru A na
rys. 5.2 znajduje sie na prawo od linii nasycenia pary z rys. 5.3.

Odparowanie wilgoci znajdujacej si¢ w temperaturze nasycenia T ; od-
powiadajgcej lokalnemu cisnieniu zachodzi w punkcie x1 (rys. 5.2). Strumien
ciepla g dostarczany z lewej strony przekroju x1 jest pobierany przez wode
o objetosci AV, ktéra odparowuje, zgodnie z rownaniem:

gAAt = AV p h (5.1)

wg

gdzie A pole oznacza pole przekroju, At przedzial czasu w ktorym trwa proces
w danym miejscu, hwg entalpie parowania wody. Sytuacje tg przedstawiona
jest ponizej (rys. 5.4).



Rownania zamkniecia 35

2,00 120°C
1,80 |
1,60 |
1,40 | 110°C
— 120}
3
= 100 100°C
20,80 |
0,60 | 90°C
0,40 | 80°C
0,20 |
0,00 : : : : i,
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

h [kd/kg]

Rys. 5.3. Ci$nienie wody w funkgji entalpii z zaznaczonymi izotermami

Rys. 5.4. Rozklad temperatury T'1 i T2 w ztozu w dwoch réznych chwilach czasowych

Objetosc¢ odparowanej wody wynosi:
AV, =g AlA (5.2)

przez co szybkosé przesuwania sie frontu parowani okresla ponizszy wzor:

Al q
- AL 5.3
Tpar= At T puh 6:3)

wg

Im wigkszy jest strumien ciepla, tym wyzsza jest szybkos¢ frontu odpa-
rowania, zas$ wyzsza zawartos¢ wilgoci powoduje spowolnienie czota odpa-
rowania. Ten mechanizm odparowania wystepuje w obszarze wysokich gra-
dientow temperatury. Dalej, w obszarze B (rys. 5.2), temperatura wsadu jest
stala i rowna temperaturze nasycenia pary wodnej, poniewaz para wodna
i faza stala sg w rownowadze. W obszarze C temperatura spada, co oznacza
wode na lewo do linii nasycenia wody (rys. 5.3).
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5.2. Odgazowanie

Po odparowaniu, gdy wsad osigga odpowiednig dla pirolizy temperature,
zachodzi rozpad surowca — paliwo w trakcie szeregu reakcji chemicznych za-
mienia sie¢ w gaz. Proces pirolizy powoduje spadek masy fazy stalej wsadu.
Jesli biezgca masa wsadu wynosi m, a masa poczagtkowa wsadu m,, to ich
stosunek zostanie nazwany stopniem pirolizy Z, poniewaz okresla zmiany
masy w trakcie pirolizy:

7 =M (5.4)
msO

Na rys. 5.5 przedstawiono zmiany stopnia pirolizy w funkcji temperatury
dla roznych predkosci grzania wsadu. Przy matej predkosci grzania S:
dT
= -

S =

— =0 5.5
e= (5.5)

stopien pirolizy opisuje krzywa Z, i ta krzywa ogranicza obszar stanéw, ktore
sa do osiggniecia, od stanéw niedostepnych.

Z

7 stany osiggalne
e

stany niedostepne

Rl S s

Rys. 5.5. Stopien pirolizy w funkcji temperatury

Pirolizie podlegajg jedynie czesci lotne (v). W zwigzku z tym, przyjmujac
zalozenie, ze strumien masy paliwa podlegajacy pirolizie jest proporcjonalny
do réznicy pomiedzy biezgcg masg czesci lotnych m,, i wartoscig rownowago-

wa masy czesci lotnych w danej temperaturze m ,, uzyskuje sie:

dm,

dt

=—k,(m, —m ) (5.6)

gdzie kp jest szybkoscig pirolizy czesci lotnych.
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Uzalezniajgc mase czesci lotnych od masy popiotu i karbonizatu
m,=mg—(my +m,) (5.7
oraz wykorzystujgc fakt, ze m, i m; nie zmieniajg sie, rownanie 5.6 przyjmu-
je posta¢ rownania charakteryzujgcego szybkos¢ pirolizy suchego paliwa:
dm

dt

gdzie: Mg jest masg wsadu podczas wolnej pirolizy, ktora zalezy tylko od
temperatury.

= —ky(mg—my,) (5.8)

Korzystajac z definicji stopnia pirolizy, uzyskuje sie nastepujacg postac row-
nania bilansu masy paliwa:

de
#"s = ke 0Ps0 2~ Z) (5.9)
Porownujgc powyzsze rownanie z pierwszym sformutowaniem bilansu, po-
wstaje rownanie na pirolityczny strumien gazow:

Wy = kyeg0pg 0 (Z — Z) (5.10)

5.3. Cieplo pirolizy

Cho¢ zasadniczo piroliza jest procesem endotermicznym, to podczas jej
trwania wystepuja efekty zarowno pobierania ciepla, jak i jego emisji. Oprocz
omoéwionego juz parowania i kondensacji pary wodnej energia potrzebna
jest do rozbicia wigzan tworzacych paliwo. Jednakze reakcje rozpadu to nie
jedyne procesy chemiczne zachodzace podczas pirolizy. Powstajgce z substan-
cji stalej gazy penetruja pozostalg czesé fazy stalej (najczesciej karbonizatu)
i wchodzg z nimi w reakcje. Trudno wiec jednoznacznie okresli¢, jaki jest
efekt cieplny samej pirolizy, a jakie sg efekty reakcji wtornych zachodzgcych
pomiedzy gazami pirolitycznymi a powierzchnig karbonizatu. W literaturze
cieplo pirolizy jest wyznaczane na podstawie pomiaréw temperaturowych
w kalorymetrach skaningowych DSC. Uzyskane w tego typu urzadzeniach
wyniki pomiaréw sg miarg netto efektow pirolizy i reakcji wtornych. Ciepto
pirolizy to réznica w energii tworzenia reagentow i produktow w temperatu-
rze odniesienia (298,15 K). Wartosci ciepta pirolizy podawane w literaturze
roznig sie znacznie od 750 kd/kg (endotermiczne) do 130 kd/kg (reakcja egzo-
termiczna). Na przyklad za pomocg DSC wyznaczono cieplo pirolizy w zakre-
sie od 274 kd/kg do 353 kd/kg.

Na rys. 5.6 przedstawiono wlasne dwukrotne pomiary termograwime-
tryczne dla drewna sosnowego do temperatury 700°C, z szybkoscig grza-
nia 20°C/min. Po schlodzeniu probki wegiel drzewny, znajdujacy sie nadal
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w termograwimetrze, ogrzano raz jeszcze z ta samg predkoscig. Dolny wykres
przedstawia moc pobierang przez drewno sosnowe podczas pirolizy w TGA
w funkcji temperatury, za$ gorny odnosi sie do karbonizatu. Po scalkowa-
niu wzgledem czasu z réznicy mocy pobieranych przez material otrzymuje sie
efekt cieplny procesu. Roznica efektow cieplnych dla drewna i karbonizatu
stanowi cieplo pirolizy i wynosi 1473 kd/kg. Jest to efekt wyraznie wyzszy
niz ten wynikajacy z przedstawionych powyzej danych.
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Rys. 5.6. Zmiany masy i efekty termiczne podczas pirolizy sosny i karbonizatu

5.4. Transport ciepla

Rozdrobnione paliwo stale poddane pirolizie zwieksza swojg energie na
skutek transportu ciepla od Scianek reaktora do jego wnetrza. Energia prze-
noszona jest trzema powigzanymi ze sobg mechanizmami: konwekcjg, prze-
wodzeniem i promieniowaniem. Strumien ciepta przenoszony na sposob prze-
wodzenia w ztozu mozna opisaé rownaniem Fouriera:

oT
=—-1= 5.11
e Ox ( )
Wspolezynnik przewodzenia ciepla zloza zalezy od wlasnosci sktadowych,
czyli paliwa, wody i gazoéw, a takze od struktury zloza [12]. W pracy przyjeto,
ze wspotezynnik przewodzenia ciepla zloza jest sumg iloczynéw udziatu obje-
tosciowego kazdego skladnika i jego przewodnosci cieplnej wedtug wzoru:

A=el + e hy + sglg (5.12)

Prace eksperymentalne dotyczace transportu ciepta i spalania w ztozach
porowatych [13], [14] oraz analizy teoretyczne tego typu zjawisk [15] wska-
zuja, ze strumien ciepta w takim niejednorodnym osrodku nie zachowuje sie
jednak wedlug prawa Fouriera. Zmiana gradientu temperatury nie skutkuje
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natychmiastowg modyfikacjg strumienia ciepta. Transport ciepla trwa zde-
cydowanie dluzej, niz wynikatoby to z wlasnosci materialowych wsadu. Stru-
mien ciepta zmienia sie, ale z pewnym, mierzalnym opo6znieniem. Tempe-
ratura mierzona w ztozach porowatych nie reaguje natychmiast na zmiane
warunkow brzegowych. Transport ciepta ma skonczong predkosé. Niektore
wlasnosci ztoza porowatego nie sg Srednig wlasnosci gazu i ciata statego, po-
niewaz wykraczajg poza zakresy dla obu faz. Przyktadem tego moze byc¢ czas
dochodzenia do rownowagi termodynamicznej, ktore w jednorodnych ciatach
stalych sg zwigzane z czasami ruchu elektronow czy fononoéw, a w gazach
sa skorelowane z czasami zderzen molekul. W obu przypadkach czasy te sg
bardzo krotkie — tak krotkie, ze spelnione jest prawo Fouriera. W osrodkach
z niejednorodng strukturg, dochodzenie do rownowagi nie jest tak szybkie i sg
eksperymenty, ktore podwazajg stosowalno$¢ prawa Fouriera. Kluczowe zna-
czenie w odstepstwie od prawa Fouriera ma czas relaksacji. Gdy czas biezacy
procesu jest porownywalny z czasem relaksacji 6, strumien ciepta moze by¢
znaczaco rozny od fourierowskiego strumienia ciepta i wowczas formuta opisu-
jaca zmiany strumienia ciepla przybiera postaé¢ rownania Maxwella-Cattaneo:
04 +q=—i% (5.13)
Przewodzenie ciepla nie jest jedynym mechanizmem trasportu energii.
Zloze upakowane wypelnione paliwem jest oSrodkiem o duzej gestosci optycz-
nej dlatego promieniowanie mozna traktowac, zgodnie z Rosselandem [16],
[17], [18], jako proces dyfuzyjny:
oT

qI‘=_ ra (514)

gdzie /, jest radiacyjnym wspotczynnikiem ciepta.

Siegel i Howell [16] podaja nastepujace zalezno$¢ na radiacyjny wspotczyn-
nik przewodzenia ciepta
A = 40eT°R (5.15)

gdzie o oznacza stalg Stefana-Boltzmanna, e — wspodlczynnik wymiany,
a R — srednice czgstki.

Jak widac¢ z powyzszego rownania, wplyw promieniowanie na transport
ciepta rosnie nieliniowo wraz z temperaturg. Prominiowanie jest wazne
w wysokich temperaturach, w niskich mozna je pomingé. Wzrost radiacyjnego
wspolczynnika przewodzenia ciepla przy roznicy temperatur 1000 K jest bar-
dzo duzy, bo az 10-krotny i w wysokich tempraturach promieniowanie ciepla
staje staje sie istotnym efektem calego procesu pirolizy. Radiacja jest bardzo
wazna w sytuacji, gdy faza stala stabo przewodzi cieplo — a tak sie dzieje
w przypadku drewna i gdy pory w ztozu sg duze.



6. Model uproszczony procesu pirolizy

Zaprezentowany w poprzedniej czesci pracy model procesu pirolizy sklada
sie z jednowymiarowych rownaniach bilanséw masy pedu i energii potrakto-
wanych w jednakowy sposob — wszystkie rownania sg rownaniami niestacjo-
narnymi. W rzeczywistosci zjawiska stanowigce czes$¢ catosci procesu pirolizy
przebiegaja z réznymi predkosciami, istnieje wiec uzasadnienie dla réznego
traktowania poszczegolnych rownan. Rownania bilansu masy sg osobne dla
fazy stalej, cieklej i gazowej, ale wszystkie sg rownaniami niestacjonarnymi.
Bilans masy i pedu dla fazy gazowej potraktowano indywidualnie — réwnania
te sg stacjonarne. Gazy, ktore powstajg na skutek odparowania wody i piroli-
zy, poruszajg sie zdecydowanie szybciej niz cieplo. Predkosé¢ gazow jest kilka-
set razy wieksza niz szybkos¢ rozchodzenia sie cieplo, a ci$nienie rozchodzi sie
z predkoscig 108 razy wieksza niz cieplo. Z tego powodu réwnanie bilansu masy
i pedu gazow sg traktowane jako stacjonarne wzgledem réwnan fazy statej.

W ogoélnosci zatem proponowany model, ktory stanowi podstawe opi-
su transportu energii w reaktorze, sklada sie z szesciu rownan opisujacych,
tj. bilansu masy wegla, wilgoci i gazow, bilansu pedu gazéw oraz bilansu
energii dla calego wsadu wraz z ewolucyjnym strumieniem ciepta:

OesPs
7 = ng (61)
Ot wPw b
—at = _W{J)Vp + WPW (62)
( )(§ )
e, —¢ Pr+P o) U
g wh &l gw Vg
ké;c = Wy + WE, + WE (6.3)
K
ey - 8w)(k§1ﬁ)k +Pgy) Vg Vg _ ey — ey) pg ~ Holeg = &) Ug 6.0
0x ox k '
O, _ c..U o
oT . ey —e )Pl 4 1o to
Pyt T == Qe Woguga—ul) -
- WB (uhi—uld) + Wh (ulh - ul) (6.5)
aq _ 0T
05 +4a= —Aa (6.6)

Strumienia ciepta ¢ jest sumg konwekcyjnego i radiacyjnego strumienia
ciepta.

W réwnaniu energii zastosowano definicje przyrostu energii wewnetrznej
jako funkcji pojemnosci cieplnej i zmiany temperatury, co daje mozliwos¢ za-
stosowania temperatury jako niewiadomej.
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6.1. Wlasnosci modelu

Podstawowy uklad rownan (6.1)—(6.6) sklada sie z rownan stacjonarnych
i niestacjonarnych. Poniewaz procesy pirolizy biomasy w ztozu upakowanym
sg w najwiekszym stopniu uzaleznione od transportu energii, rownanie ener-
gii i sprzezone z nim réwnanie ewolucyjne na strumien ciepta majg podstawo-
we znaczenie dla zmian pozostalych wielkosci. Biorgc pod uwage tylko row-
nania (6.5) i (6.6) i dokonujac uproszczen polegajacych na zatozeniu, ze czlon
konwekcyjny ma niewielki udziat w globalnym transporcie energii, jak tez
zaktadajac, ze cztony zrodlowe zastgpiono jednym zrédlem energii oraz wpro-
wadzajgc jeden catkowity strumien ciepta zamiast sumy strumieni q_ i q,,
mozna je przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

oT = &
pey o5 + i = Wty (6.7)
oq oT _

Powyzszy uklad rownan ma zasadnicze znaczenie dla catego modelu piro-
lizy, dlatego istotne jest okreslenie jego witasnosci, do czego zastosowana
zostanie metoda charakterystyk. Metoda charakterystyk to jedno z podsta-
wowych narzedzi analizy rownan rézniczkowych czastkowych. Uklad rownan
sktadajgcy z (6.7) i (6.8), ktore sg rownaniami quasi-liniowymi, mozna opisac
w postaci macierzowej jako rownanie ponizej:

oo 06 _
AE + Ba =c (6.9)

gdzie: ¢ = [T,q] jest wektorem niewiadomych, a macierze A i B oraz wektor ¢
sa funkcjami wektora niewiadomych, ale nie zalezg od jego pochodnych. Ma-
cierze A, B, ¢ przyjmuja nastepujaca postac:

pc 0 01 ng usg
A=|""Y B-= =
{ 0 9} [’1 0} ¢ { -q
Rownanie charakterystyczne dla rownania energii i rownania ewolucji na-

prezen wynosi
det|A"1B —kI|=0 (6.10)

gdzie A™! jest macierzg odwrotng do A, I jest macierza jednostkows zas k war-
toscig charakterystyczng. Rownanie (6.10) jest spelnione dla %, ktore wynosi:

A pci - (6.10)
v
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czyli wystepujg dwie przeciwne predkosci rozchodzenia sie impulsow ciep-
Inych. Predkos$¢ rozchodzenia sie impulsu temperaturowego zalezy od pred-
kosci przeplywu wspoélczynnika przewodzenia ciepta, gestosci osrodka, jego
pojemnosci cieplnej i czasu relaksacji. Wysoka przewodnosé¢ cieplna zwiek-
sza, zas duza gestos¢ i pojemnosé cieplna zmniejsza szybkos$¢ rozchodzenia
sie fali cieplne;j.

Program numeryczny do modelowania procesu transportu masy i energii
w zlozu porowatym oparty o rownania (6.1)—(6.6) opracowali Polesek-Kar-
czewska i Kardas [19]. Schemat numeryczny uzyty w tym programie opiera
sie na metodzie objetosci kontrolnych, w ktorej dla rownania energii zastoso-
wano schemat niejawny.



7. Wielowariantowa numeryczna analiza procesu pirolizy

Badania eksperymentalne i wyniki pomiarow wielkosci fizycznych i che-
micznych w reaktorach o réznej wielkosci i konstrukeji sg podstawowym
zrodltem informacji o przebiegu pirolizy. W laboratorium istniej mozliwosé
pomiaru temperatury, sktadu chemicznego, cisnienia i predkosci przepty-
wu. Jednakze metody eksperymentalne majg swoje ograniczenia, szczegélnie
wtedy, gdy trzeba je stosowaé w obszarach o wysokiej temperaturze, silnie
zapylonych. Procesy pirolizy sg wlasnie takie, ponadto przebiegaja w atmo-
sferze silnie reaktywnych i trujgcych gazow, z ktorych cze$é¢ ulega kondensa-
¢ji i skutecznie eliminuje urzgdzenia pomiarowe. W reaktorach do pirolizy ze
ztozem upakowanym widoczno$c¢ jest mala, stad zastosowanie metod optycz-
nych jest bardzo ograniczone. Wyniki pomiarow w ztozu albo dajg informacje
punktowe, albo usrednione w duzych objetosciach i dtugich okresach czaso-
wych. W czasie pomiedzy wykonanymi pomiarami struktura zloza upakowa-
nego moze ulec daleko idgcym przeobrazeniom. Podczas rozpadu termicznego
paliwo i zloze zmieniajg gestosé, przewodnos¢ cieplng, porowatos¢ i uziarnie-
nie na skutek procesow fizykochemicznych. Czgsteczki ulegajg rozpadowi, zas
pory wewnatrz ziaren w zaleznosci od warunkoéw procesu rosng lub maleja.

Uzupelnieniem i rozszerzeniem eksperymentalnych metod badawczych
sa metody numeryczne. Cho¢ dyskretne z definicji, numeryczne metody wy-
miany ciepta pozwalajg na praktycznie ciggly, w por6wnaniu z metodami po-
miarowymi, opis procesow wewnatrz reaktorow. Dzigki nim mozliwy jest nie
tylko wglad wewnatrz ztoza, ale rowniez wewnatrz czastek.

Program BIO-NF1D daje ograniczone mozliwosci analiz, poniewaz
jest oparty na jednowymiarowych rownaniach bilansowych, przez co czesc¢
informacji, chocby tych zwigzanych w wielowymiarowoscig proceséw, nie jest
dostepna. Wiarygodnos$é obliczen w duzej mierze zalezy od jakosci danych
implementowanych w programie. Szczegélnie istotne sg w tym kontekscie
wszelkie wlasnosci fizykochemiczne substratow i produktéw procesu. Doty-
czy to wszystkich wielkosci wystepujgcych w rowniach (6.1)=(6.6): p, c,, A, O,
ng, ng, Wgw, Uggs Uyg: Metody numeryczne pozwalajg stosunkowo szybko
— w kilkanascie sekund — przebadac¢ wptyw roéznego rodzaju parametréow na
przebieg pirolizy. Do najwazniejszych wielkosci oddzialywajacych na przebieg
i wyniki pirolizy nalezg: rodzaj surowca, stopien rozdrobnienia, zawartos¢
wilgoci, maksymalna temperatura i szybkosé grzania. Ponizej przedstawiono
wyniki symulacji numerycznych dla réznych parametréw procesu.
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7.1. Rodzaj paliwa

Sosna i buk to dwa rodzaje drewna roznigce sie przede wszystkim gestos-
cig. Sosna jest stosunkowo lekkim drewnem, ktorego gestos¢ bez wilgoci wy-
nosi okolo 460 kg/m3, zas buk jest drewnem o gestosci okoto 650 kg/m3 [20].
Szybkos¢ ubytku masy jest rézna dla tych dwoch odmiennych materiatow.
Badania przeprowadzone przez Chaoucha i in. [20] pokazaly, ze do tempe-
ratury 230°C procentowy ubytek masy drewna bukowego (18%) byt wiekszy
niz dla drewna sosnowego (13%). Z gestoscig masy i temperaturg wigzg sie
takze pozostale parametry termodynamiczne wsadu, czyli wspoétczynnik prze-
wodzenia ciepla oraz pojemnos¢ cieplna.

Gestosc¢ drewna zalezy przede wszystkim od rodzaju drewna, miejsca po-
chodzenia, warunkow pogodowych, wilgotnosci, a takze od miejsca, z ktorego
probka drewna zostala pobrana. Sama substancja drzewna ma stosunkowo
duza gestos¢ siegajaca od 1500 kg/m? do 1564 kg/m3. Zakres gestosci drewna
jest dosyé szeroki i wynosi od okoto 400 kg/m3 do okolo 800 kg/m3. W tabeli 7.1
przedstawiono gestosci wybranych gatunkow drewna w stanie analitycznym.

Tabela 7.1
Gestos¢ wybranych gatunk6w drewna w warunkach powietrznie suchych [21]
Gatunek drzewa Ges[‘lc{(;inrél]asy Gatunek drzewa Ges[iogs/:nr%asy
Dab 760 Modrzew 590
Grab 740 Olcha 540
Buk 710 Sosna 520
Klon 690 Jodta 470

Drewno jest materialem porowatym, dlatego latwo pochlania wilgo¢, a to
wplywa na ciepto wlasciwe w temperaturach do 100°C. Z drugiej strony
juz w stosunkowo niskich temperaturach nastepuje piroliza drewna, ktora
utrudnia pomiar ciepta wlasciwego. Stad najbardziej wiarygodne pomiary ¢y
sg w zakresie temperatur od 100°C do 250°C. Poza tym zakresem tempe-
ratur wyniki pomiarow roznig sie wyraznie (rys. 7.1). Aproksymacja ciepta
wlasciwego drewna ¢ [J/(kg-K)] od temperatury T [K], wykonana przez Sim-
psona i TenWolde’a [22], obowigzuje w zakresie od 50 do 200°C i ma postac
rownania linowego:

¢,=103,1 + 3,867T (7.1)

Aproksymacje te przedstawiono na rys. 7.1 w postaci czarnej linii.
Korelacja Harady i in. dla temperatur od 20 do 250°C prezentuje sie naste-

pujaco:
¢,=1200 + 2,45 (T -273) (7.2)
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i na rysunku oznaczona jest linig niebieskg. Od pozostatych wynikow wyroz-
nia sie nizszymi wartoSciami pojemnosci cieplnej. Aproksymacje ciepta wlas-
ciwego dla drewna i kory, w wezszym zakresie temperatur — od 40 do 140°C,
wykonali Gupta i in. [23]. Wyniki ich badan przedstawiono w postaci poniz-
szej formuly:

¢,=-0,524 + 0,00546 T (7.3)

i na rysunku oznaczono linig zielong. Badania na $wierku norweskim dla
temperatur od 77°C do 227°C przeprowadzil Gronli [24], a jego wynik okre-
sla funkcja:

¢,=1500 + T (7.4)

oraz czerwona prosta na wykresie. Pomiary Kocha ciepla wlasciwego drewna
przybliza funkcja:
c,=—91,2 + 4,4T (7.5)

oraz pomaranczowa linia. Ostanie przedstawiane tutaj wyniki pomiarow cie-
pta wlasciwego pochodzg z pracy Kollmana i Cote’a [25], ktorzy uzyskali na-
stepujacy wynik w zakresie temperatur od 0°C do 100°C:

c,=—113 + 4,6 T (7.6)

Porownujgc poszczegolne linie na rys. 7.1 wida¢ duze réznice wartosci ¢

— przekraczajace 30%. Wynika to przede wszystkim z réznic pomiedzy bada-
nymi probkami — drewno to w rzeczywistosci bardzo duza grupa materiatow
o szerokim zakresie wlasnosci cieplnych. Przy okresleniu takich parametrow,
jak ciepto wlasciwe, istotny jest nie tylko rodzaj drewna, ale rowniez miejsce,
z jakiego probka byta pobierana, czy byla to biel, twardziel, czy kora. Oprocz
tego istotng role odgrywa miejsce i klimat, w jakim drewno rosto. W prze-
ciwienstwie do substancji jednorodnych wtasnosci cieplne drewna nie mogg
by¢ sklasyfikowany prosto i jednoznacznie.

2000 ————
[ — Simpson
1800 - == Harada
1600 Gupta
S e
& 14007 ronit
I = Koch
1200 -
[ —  Kollman
1000 ; ; : :
0 50 100 150 200

T [°C]

Rys. 7.1. Ciepto wtasciwe drewna w zaleznosci od temperatury na podstawie [23], [24], [25]
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Karbonizat, inaczej wegiel drzewny, stanowi produkt pirolizy drewna.
W przeciwienstwie do drewna, ktérego masa podczas ogrzewania zmienia sie,
czysty karbonizat zachowuje swojg mase, dlatego tez pomiar ciepta wlasci-
wego jest jednoznaczny. Ciepto wlasciwe wegla drzewnego wyznaczato kilku
badaczy i wyniki kazdego z nich sg bardziej zblizone niz dla drewna. Pojem-
nos¢ cieplna wegla drzewnego ¢, [J/(kg K)] wyznaczona przez Gronliego jest
aproksymowang funkcjg kwadratowg temperatury 7' [K] w zakresie od 0 do
1000°C:

¢,=420 + 2,097 — 6,85-104 77 (7.7)
Z kolei Fredlund [26] i Larfeldtem i in [27] podali inng formule na cy

¢, =1430 + 0,355T — @ (7.8)
p T2

Cytowany wczesniej Gupta i in. [23], ktorzy bazowali na weglu drzewnym
pochodzacym z drewna i kory, uzyskali:

c,==795 +5,98T - 3,8- 107? (7.9)

Uzyskane wyniki pomiaréw pojemnosci cieplnej wegla drzewnego (rys. 7.2)
obowigzuja od temperatury pokojowej az do 800 °C.

2000

[ — Gronli
1800 |

3 « Fredlund
1600

1400 f Gupta

C, [J/kg Kl

1200 f

1000 £

800 f

600 ri 1 1 PR L . 1
0 200 400 600 800

T [°C]
Rys. 7.2. Cieplo wlasciwe wegla drzewnego na podstawie [23], [24], [25]

W poréwnaniu z cieptem wlasciwym drewna c dla karbonizatu jest zde-
cydowanie w mniejszym stopniu zréznicowane, a maksymalne réznice nie
przekraczaja 10% wartosci. Trzeba wyraznie podkreslic, ze cieplo wlasciwe
drewna nie jest funkcja stanu, ale zalezy od przebiegu procesu. Zeby to lepiej
zobrazowac, na rys. 7.3, zebrano wyniki pomiaréw pojemnosci cieplnej dla
drewna i wegla drzewnego. Ciepto wlasciwe dla wegla drzewnego oznaczono
krzywymi przerywanymi, zas dla drewna ciggtymi prostymi. Widoczna jest
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roznica pojemnosci cieplnej drewna i karbonizatu w tej samej temperaturze
— siegajaca kilkuset J/(kgK). W sytuacji, gdy podczas odgazowania tempera-
tura drewna spadnie, jego ¢y nie bedzie tylko i wytgcznie funkcjg tempera-
tury T, ale rowniez stopnia pirolizy Z, ktory z kolei zalezy od temperatury
i predkosci nagrzewania, stad:

dT
c,=c |T,Z| T,— (7.10)
p p dt
2000 r
1800 JRPELL — Simpson
TR — Harada
» 1600 AL ] Gupta
éﬂ 1400 ¢ 1 = Gronli
2 1200 ] — Koch
R i
Q 1000F ‘ ] Kollm-an
P e ' — Gronli
800} ,::" 1 ~ Fredlund
4100 F—— ! L - Gupta
0 200 400 600 800

T[°C]

Rys. 7.3. Zestawienie pojemnosci cieplnej drewna i wegla drzewnego na podstawie [23], [24], [26]

Dynamika pirolizy w zasadnicznym stopniu zalezy od parametrow ter-
modynamicznych wsadu. Przedstawiona w poprzedniej czesci pracy analiza
wplywu ciepta wlasciwego c,, gestosci p i porowatosci ¢ wskazywala na wiek-
sza szybkos$¢ transportu ciepta w materiale o mniejszej pojemnosci cieplnej.
Pojemnosé cieplna zloza zalezy od gestosci wsadu i jego porowatosci, od cie-
pta wlasciwego gazow wypetniajgcych przestrzen gazowa oraz fazy cieklej np.
wody i smolty. Wyzsza gestosé masy to wolniejsze rozchodzenie sie impulsu
cieplnego, zas$ wieksza porowatosc¢ to wieksza szybkos¢ zmian temperatu-
ry. Wartosc ciepta wlasciwego drewna i wegla drzewnego waha sie od okolo
1000 J/(kgK) do 2000 J/(kgK). W kontekscie pojemnosci cieplnej szczegolnie
duze znaczenia nabiera woda, ktorej ciepto wlasciwe wynosi 4190 J/(kgK),
czyli wyraznie wiecej niz pojemnosé cieplna drewna, a tym bardziej wegla
drzewnego. Zawarto$¢ wilgoci na poziomie 15% przy grzaniu 1 kg masy wsa-
du od temperatury 20°C do 100°C powoduje wzrost zuzycia energii o okolo
3,3 MdJ. Dodatkowo potrzebna jest energia na doparowanie wilgoci, ktora
dla takiej wilgotnosci wynosi okoto 330 kdJ. Jak widaé, wptyw wody na pobor
energii, a przez to na dynamike i czas pirolizy jest bardzo istotny.

Numeryczne obliczenia procesu pirolizy drewna sosnowego i bukowe-
go wykonano dla reaktora o szerokosci 10 cm. Zalozono symetrie warun-
kow w osi symetrii komory, przez co obszar obliczeniowy ograniczony byt do
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| xp = 5ecm. Obliczenia wykonywano dla re-
aktora grzanego na Sciance do temperatury

» ] T, =600°C. Poczagtkowa wilgotnos¢ ztoza wy-
: nosita Y, =0.15 a temperatura poczgtkowa
™ I T(t=0)=20°C. Schemat geometrii reaktora po-
kazuje rys. 7.4.
? ‘ ! Analize numeryczng procesu pirolizy rozpo-

czeto od badania wplywu gestosci drewna na jej
: przebieg. W tym celu wybrano dwa materiaty,
ktore roznig sie gestoscia, pozostawiajgc pozo-
! stale parametry identyczne. Wybrano gestosci
" odpowiadajace drewnu sosnowemu i bukowe-
®=005em 11, poniewaz s3 to materialy powszechnie wy-
Rys. 7.4. Schemat geometrii . . . ;.
reaktora dla testow obliczeniowych stepujace i naleza do roznych grup drewna.
pirolizy Sosna jest stosunkowo lekkim drewnem, ktore-
go gestoS¢ w temperaturze normalnej w stanie
suchym wynosi okolo 460 kg/m3, za§ buk jest drewnem ciezkim o gestosci
okolo 650 kg/m3 [20]. Eksperymentalnie wyznaczona szybkos¢ ubytku masy
jest dla tych dwoch roznych materiatow rézna. Badania pokazaly, ze do tem-
peratury 230°C procentowy ubytek masy drewna bukowego (18%) byt wiek-
szy, niz dla drewna sosny (13%). Z gestoScig masy i temperaturg wigzg sie
takze pozostale parametry termodynamiczne wsadu, czyli wspotczynnik prze-
wodzenia ciepta i pojemnosc cieplna
Temperaturowy warunek brzegowy przyjeto na podstawie badan wtas-
nych szybkiej pirolizy w reaktorze Hubal. Zalozono, ze temperatura wsadu
na Sciance reaktora, wynoszaca 600°C, osiggnieta zostaje w czasie 800 s,
co daje szybko$¢é wzrostu temperatury wsadu na Sciance okolo 45°C/min.
Na rys. 7.5 i rys. 7.6 przedstawiono rozklad temperatury w funkcji czasu ¢
i potozenia x. Calkowity czas symulacji procesu pirolizy wynosit 10 godz.
Rys. 7.5. przedstawia zmiane temperatury dla drewna sosnowego, zas rys. 7.6
dla drewna bukowego. Pojemnos¢ cieplna tego samego tadunku drewna sos-
nowego jest mniejsza niz drewna bukowego ze wzgledu na mniejszg gestoscé
sosny. W poczatkowej fazie wzrostu temperatury oba rozwigzania sg do sie-
bie podobne. W obu przypadkach (sosny i buku) widoczna jest granica 373 K
—temperatury parowania wody, ktora oddziela obszar o wyzszej temperaturze.
Przekroczenie tej granicy trwa tym dluzej, im dalej od lewego brzegu reakto-
ra polozony jest dany punkt i im dluzej trwa proces. Szybkos$¢ przesuwania
sie fali ciepta w materiale wilgotnym, czyli takim, ktérego temperatura nie
przekracza 100°C, jest wyraznie wieksza niz w wysuszonym ztozu o wyzszej
temperaturze. Dzieje sie tak ze wzgledu na wyraznie wyzsze przewodnictwo
cieplne wilgotnego materialu. W tym miejscu nalezy rowniez zaznaczyc,
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Rys. 7.5. Rozklad temperatury w zlozu drewna sosnowego w funkcji potozenia i czasu
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Rys. 7.6. Rozklad temperatury w zlozu drewna bukowego w funkgcji potozenia i czasu
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iz dla szybkosci transportu ciepla istotne znaczenie ma strumien ciepta. Pel-
niejsze wyjasnienie szybkosci rozchodzenia sie ciepta znajduje sie na wy-
kresach przedstawiajacych funkcje strumienia ciepla ¢, dla tych samych, co
temperatura, wspotrzednych (rys. 7.7 oraz rys. 7.8). Po zestawieniu ze soba
wartosci strumienia ciepla dla obu rodzajow wsadu wyraznie wida¢ wiek-
szy pobor ciepla przez wsad sosnowy. Maksymalny strumien ciepta pobie-
rany przez wsad sosnowy wynosi okolo 11 kW/m?2, gdy dla zloza bukowego
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jest to 8 kW/m2. Taki efekt jest wynikiem szybszego transportu ciepla
w paliwie sosnowym, a wynika to z jej mniejszej pojemnosci cieplnej. Ponadto
ten sam udzial masowy wilgoci oznacza w rzeczywistosci wiekszg bezwzgled-
ng ilos¢ wody, ktora jest odparowywana we wsadzie bukowym. Rysunki te
bardzo wyraznie pokazujg obszar odparowania wilgoci oraz spadek strumie-
nia ciepla w miejscu, gdzie wsad ma stalg temperature. W miejscach tych
gradient temperatury wynosi zero, stad ciepto nie rozchodzi sie w glgb zlo-
za. Odparowanie catej wilgoci ze ztoza ponownie zwieksza szybkoS¢ procesu
transportu ciepta. Dobrze to ilustrujg wykresy temperatury (rys. 7.5 i 7.6):

q [W/m?]

1,5

005 o 05 tIs]

Rys. 7.7. Rozklad strumienia ciepta w ztozu drewna sosnowego w funkcji czasu i polozenia

x [m]

15 2
05
x[m] 905 0 t [s]

Rys. 7.8. Rozklad strumienia ciepta w zlozu drewna bukowego w funkcji czasu i polozenia

1
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na prawym brzegu temperatura rosnie gwattownie w krotkim czasie w kon-
cowej fazie procesu. Na wykresie T(x,¢) uwidacznia sie to jako fala wzrostu
temperatury w prawym dolnym rogu wykresu. Gradient temperatury gwal-
townie spada, podobnie jak strumien ciepla, ktory maleje w calym reaktorze
praktycznie do zera.

Nie tylko rodzaj paliwa, ale rowniez stopien jego rozdrobnienia i gestosé
upakowania ma wplyw na przebieg pirolizy. W celu zbadania wpltywu poro-
watosci zloza na dynamike pirolizy przeprowadzono analize numeryczng pi-
rolizy dla dwoch roznych wsadow: luznego — o mniejszosciowym udziale obje-
toSciowym drewna ¢,=0,4 oraz ubitego — o duzym udziale fazy stalej ¢,=0,8.
Temperatura poczatkowa wsadu wynosita 25°C, zas jego poczatkowa wilgot-
nos¢ byla rowna 10%, szybko$¢ grzania Scianki to 43°C/min, a maksymalna
temperatura 600°C. Izotermy z rys. 7.9 przedstawiajg rozwigzanie zagadnie-
nia transportu ciepta i pirolizy dla luznego wsadu. Z zestawienia z przypad-
kiem przedstawionym na rys. 7.10 wynika, ze wsad luzny ogrzewa sie szyb-
ciej — temperatura 600°C (873 K) osiggnieta zostala w czasie krotszym niz
10 godz. (3.6-10% s). Zloze ubite, o mniejszej porowatosci i wiekszym udziale
fazy stalej, ogrzewa sie wolniej, w czasie 10 godz. minimalna temperatura
w ztozu nie przekracza 100°C. Obraz izoterm we wspotrzednych (x,t) daje
mozliwos¢ oceny szybkoSci przenoszenia ciepta w upakowanym porowatym
zlozu zbudowanym z czastek drewna. Z rys. 7.9 i 7.10 wynika, ze istniejg
trzy fazy transportu ciepta i pirolizy. Pierwsza faza trwa okoto 6000-8000 s
iw tym czasie ciepto przebywa dystans okoto 3 cm. Szybkos¢ transportu ciepta
ap zdefiniowana jako stosunek drogi Ax przebytej przez izoterme w czasie At:

“Fi—? (7.11)

zalezy m.in. od temperatury, przy czym najszybciej rozchodzg sie fale o niskiej
temperaturze. Miarg szybkosci rozchodzenia sie ciepla jest kat nachylenia
izoterm — im mniejszy jest ten kat, tym wieksza jest predkos¢ transportu ener-
gii. Sygnal o amplitudzie 100°C przemieszcza si¢ w zlozu upakowanym z pred-
koscig ap=1,8 cm/godz. dla wsadu luznego i z predkoscig a;=1,3 cm/godz.
dla wsadu ubitego. Czolo zasadniczej fali strumienia ciepta poprzedzone jest
niewielkim impulsem cieplnym zwigzanym z transportem ciepta w tempera-
turach do 100°C (rys. 7.9 1 7.10). Jest to ta czes¢ fali ciepla, ktora wchodzi na
gtebokosé 5 cm od lewego brzegu reaktora w czasie od okoto 3000 s do 4000 s.
Jej szybko$c¢ rozchodzenia sie w zlozu — wynoszgca okoto 4,5-6 cm/godz. — jest
wyraznie wyzsza niz gtowne;j fali cieplnej. Druga faza pirolizy w ztozu luznym
trwa okoto 20 000 s, i w tym czasie energia przenoszona jest ze zdecydowanie
mniejszg predkoscig, ap= 0,3 cm/godz. dla wsadu luznego, zas dla wsadu ubi-
tego ap=0,29 cm/godz. Trzecia faza pirolizy jest zdecydowanie najszybsza,
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Rys. 7.9. Wplyw porowatosci na rozktad temperatury T, K w ztozu dla £ =0,4
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Rys. 7.10. Wplyw porowatosci na rozktad temperatury T, K w ztozu dla £,=0,8

ale widac ja w catosci tylko rys. 7.9. Wsad jest catkowicie pozbawiony wilgoci
i ciepto rozchodzi sie maksymalng predkoscig rzedu 10 cm/godz.

Aby dopeki¢ obrazu zjawiska pirolizy wsadu luznego i ubitego na rys. 7.11
i 7.12 przedstawiono wykresy izolinii strumieni ciepta ¢(x, #). Maksymalny
pobor strumienia ciepla wystepuje na grzanej Scianie dla materialu o wyzszej
pojemnosci cieplnej (wsad luzny). W tym przypadku proces transportu ciepta
jest szybszy niz dla wsadu o wyzszym udziale objetoSciowym drewna. Maksy-
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Rys. 7.11. Rozklad strumienia ciepta q, W/m?2 w funkcji w zlozu dla e,=0,4
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Rys. 7.12. Rozklad strumienia ciepta q, W/m? w funkeji w zlozu dla £,=0,8

malna wartoéé ¢ w przypadku luznego wsadu wynosi 5,2 kW/m? i wystepu-
je na grzanym brzegu wsadu, zas w ubitym wsadzie ¢ maksymalne wynosi
4,5 kW/m?2. W przekrojach polozonych w glebi wsadu amplituda strumienia
ciepta maleje. Inaczej niz w przypadku temperatury strumien ciepta fluktuu-
je, poniewaz zalezy od gradientu temperatury. Proces pobierania ciepla przez
wsad w przypadku luznego wsadu zasadniczo konczy sie w czasie t=3-10%s
co oznacza, ze ¢ =0. Wsad ubity w tym samym czasie nadal absorbuje energie,
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ktorej strumieh na brzegu wynosi jeszcze okoto 1 kW/m?2. Srednia wartosé
strumienia ciepla na grzanej $cianie luznego wsadu wynosita 1,55 kW/m?2,
a dla wsadu ubitego 1,6 kW/m2. Jak widaé¢ z wykresu oraz podanych liczb,
pobor ciepta przez wsad o wigkszej porowatosci jest bardziej gwaltowny, ale
trwa krocej niz w przypadku wsadu o mniejszej porowatosci. Z powyzszego
wynika rowniez oczywisty wniosek, ze calkowita energia pobrana przez wsad
ubity jest wieksza niz przez wsad luzny.

Duzy wplyw na przeplyw ciepta ma wilgoc¢, ktora w pewien sposob bloku-
je jego transport do rejonow reaktora zawierajgcych wode. Granica obszaru,
gdzie wystepuje wilgo¢, od tego, w ktorym woda caltkowicie odparowata, cha-
rakteryzuje sie gwaltowng zmiang strumienia ciepta. Rys. 7.11 i 7.12 bar-
dzo wyraznie pokazujg miejsca x i czas ¢ gdzie nastepuje odparowanie wilgoci
oraz spadek strumienia ciepta w miejscu, gdzie wsad ma stalg temperature.

Na przedstawionych wykresach (rys. 7.9-7.12) widoczne sa dodatkowe,
krotkie ,fale” bedace efektem dyspersji numerycznej, gdy szybkosé¢ sygnatu
zalezy od czestotliwosci. Efekty te sg wynikiem wplywu nieparzystych po-
chodnych (trzeciego i wyzszych rzedow) pojawiajgcych sie w rownaniach zmo-
dyfikowanych dla danego rownania. Klasycznym przykladem wprowadzenia
efektow dyspersyjnych jest schemat Laxa-Wendroffa stosowany np. dla row-
nania konwekcyjnego.

7.2. Wspolczynnik przewodzenia ciepla

Kolejnym parametrem, ktory w znaczgcym stopniu wpltywa na przebieg
pirolizy, jest wspolczynnik przewodzenia ciepta 1. Przewodzenie ciepla jest
istotne ze wzgledu na wlasnosci fazy stalej, wody i gazow. Wspdlczynnik
przewodzenia ciepta dla wody na linii nasycenia, przy p=1 bar, w zakresie
temperatur od 0°C do 100°C (rys. 7.13) zmienia sie w zakresie od 0,57 W/mK
do 0,68 W/mK.
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Rys. 7.13. Wspotczynnik przewodzenia ciepta dla wody w temperaturach od 0°C do 100°C
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Wyznaczenie wspoétczynnika przewodzenia ciepta 4 ztoza porowatego, kto-
re wypelnione jest drewnem, stanowi problem sam w sobie. Jednak nawet
w przypadku czystego drewna odpowiedz na pytanie o wartos¢ 1 nie moze by¢
jednoznaczna. Jest kilka parametrow, od ktorych zalezy wspolczynnik prze-
wodzenia ciepta drewna. Pierwszym istotnym czynnikiem wplywajacym na 4
jest gestos¢ masy. Kollman [25] uzaleznit wspotczynnik przewodzenia ciepta 4
od gestosci drewna p wedlug nastepujacego wzoru:

4=0,0002p + 0,024 (7.12)

Na rys. 7.14 przedstawiono wykresy wyniki pomiaréow wspolczynnikow
przewodzenia ciepta dokonane przez réznych autoréw. Korelacja wg Kollma-
na oznaczona jest czerwona linig. Nastepnag formule na wspoétczynnik prze-
wodzenia ciepta w kierunku poprzecznym do widkien przy wilgotnosci 12%
i temperaturze 25°C podat Prosinski [21]:

4=0,000168p + 0,0256 (7.13)

co przedstawiono za pomocg czarnej linii na wspomnianym rysunku.

0,20
0,15 +
v Gupta
% P
£ 010 — Kollman
E )
< ) Gronli
0,05 . . — Prosinski

0,00 L. . . . E
300 400 500 600 700
P [kg/m®]

Rys. 7.14. Wspotezynnik przewodzenia ciepta drewna, kory i wegla drzewnego
w funkcji gestosci masy

Zielona krzywa lamana odnosi sie do wynikow uzyskanych przez Gronlie-
go [24]. Na wykresie wyniki pomiaréw innych autorow, dla takich materiatow
jak dab i sosna, zebrane przez Gupte [23] oznaczono punktami. Poréwnujac
wszystkie wyniki wida¢ duze réznice pomiedzy przewodnoscig dla materiatow
o0 tej samej gestosci, co oznacza, ze inne parametry majg znaczenie.

Oprocz gestosci wspotezynnik przewodzenia ciepta w sposob istotny zalezy
od kierunku przeptywu ciepta. Pomiar Gronliego wykonywany wzdluz stojow
wykazat wartosci ponad dwukrotnie wyzsze niz dla pomiaréw wspoétczynnika
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w kierunku promieniowym i tangencjalnym. Wyniki pomiaréw na wspotczyn-
nik przewodzenia ciepta w zalezno$ci od kierunku przeptywu ciepta wzgle-
dem kierunku wlokien drewna przedstawia rys. 7.15. Warto$¢ wspolczynnika
przewodzenia ciepla dla sosny w kierunku osiowym (wzdluz widkien) ksztal-
tuje sie na poziomie 0,35 W/mK.

0,50 F

0,40 i /
Z 0.30 —— wzdhuz
E 7 —— w poprzek
E 0.20 — styczne
< Y i

ﬁ
0,10 |
0,0 L

350 400 450 500 550 600 650
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Rys. 7.15. Wspotezynnik przewodzenia ciepta dla drewna, linia niebieska — przewodzenie wzduz
wiokien, linia zielona — przewodzenie w poprzek wiokien, linia czerwona — przewodzenie
w kierunku stycznym do promienia

Kolejnym parametrem wplywajacym na przewodnosc cieplng drewna
jest temperatura. Zgodnie z wynikami badan Gupty i in. [23] 1 ro$nie wraz
z temperatura o kilkanascie procent. Wykresy zaleznosci /1 od temperatury T
(rys. 7.16) wykonane zostaly dla wegla drzewnego pochodzgcego z pirolizy
miekkiego drewna i kory.
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Rys. 7.16. Wspotczynnik przewodzenia ciepta w funkcji temperatury:
wegiel drzewny (czerwony kolor), migkkie drewno (zielony kolor) i kora (niebieski kolor) [23]
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Wspoteczynnik przewodzenia ciepta dla wegla drzewnego jest wy-
raznie mniejszy niz dla drewna i waha sie w zakresie od 0,09 W/mK
do 0,1156 W/mK [23].

Przewodzenie ciepta w zlozu upakowanym zalezy od udzialu objetoscio-
wego poszczegblnych faz oraz od ich struktury geometrycznej. Szczegolne
znaczenie ma tu kontakt pomiedzy czasteczkami fazy stalej oraz wzajemna
orientacja czgsteczek. Istniejg dwie graniczne wartosci efektywnego (dwufa-
zowego) wspotezynnika przewodzenia ciepta. Gorna granica efektywnej prze-
wodnosci cieplnej odpowiada rownoleglemu ulozeniu warstw obu faz w sto-
sunku do przeplywu ciepta i wowczas wynosi:

A =£glg + el (7.14)

Dolna granica przewodnosci cieplnej odnosi sie do warstw ustawionych pro-
stopadle do kierunku transportu ciepla i okresla jg ponizsza korelacja

Al
=—5 (7.15)
es/lg + ggﬂs
Wedlug Hashina i Shtrikmana [28] zakres dwufazowego wspolczynnika prze-
wodzenia ciepla mozna ograniczyc. W przypadku cigglej fazy zawierajgcej
czgstki plynu operacyjny wspotczynnik przewodzenia ciepla to:

3t (g — 1)

Py St L
ST Bl + 6y Ug — 9)

(7.16)

za$ dla mieszaniny z przewaga plynu przy mniejszosciowym udziale fazy sta-
tej wynosi:
ey (g — Ag)

A=y
87 Bl + ey Ug — Ag)

(7.17)

Bez mikroskopowych badan ulozenia czastek paliwa we wsadzie trudno
wskazac¢ kierunek utozenia komorek drewna. W pracy zatozono, ze zaden z kie-
runkow, czy to promieniowy, czy osiowy, nie jest uprzywilejowany, stad wspot-
czynnik przewodzenia ciepta drewna jest Srednig dla danych tablicowych.

Poniewaz woda pobiera duze ilosci ciepta podczas ogrzewania i parowa-
nia, proces absorpcji znacznych ilosci energii przez H,O wptywa na dynami-
ke calego paliwa. Dla zilustrowania tego zjawiska na kolejnych rysunkach
przedstawiono wybrane parametry pirolizy drewna przy réznym poziomie
zawartosci wilgoci we wsadzie. Na rys. 7.17 pokazano rozklady temperatury
T [K] w funkcji potozenia x i czasu ¢ dla trzech wariantow wilgoci poczgtko-
wej wsadu a) Y,=0,b) Y =0,1, ¢) Y =0,2. Temperatura na grzanym, lewym
brzegu reaktora rosta z predkoscig 0,75°C/s od 20°C do 600°C. Izotermy na
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Rys. 7.17. Izotermy T [K] w ztozu drewna w funkgcji polozenia i czasu dla réznych stopni
zawilgocenia: a — 0%, b — 10%, ¢ — 20%
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tym rysunku odpowiadajg kolejnym wielokrotnosciom 100 K. Przedstawio-
ne wykresy T(x,¢) pokazuja wyraznie, ze impuls temperatury rozchodzi sie
z predkoscig silnie zalezng od poczgtkowej wilgotnosci wsadu. Z rys. 7.17 wy-
nika, ze cala piroliza najwolniej zachodzi dla najbardziej wilgotnego wsadu,
czyli przypadku c). Jednak rozne fazy transportu ciepla przebiegajg z rézny-
mi predkosciami. I tak, cieplo w zakresie niskich temperatur (ponizej 100°C)
najszybciej rozchodzi sie we wsadzie wilgotnym o najwyzszej zawartosci wody.

W wyzszych temperaturach ciepto najszybciej przenosi sie w suchym zlo-
zu (rys. 7.17a). Impuls cieplny o amplitudzie 600K (granica niebiesko-zotta)
dochodzi do drugiego brzegu po czasie 14 400 s. Przy wilgotnosci poczgtkowe;j
10% ta sama amplituda temperatury pojawia sie¢ na drugim brzegu reaktora
pozniej, bo po czasie =32 400 s. Gdy poczatkowy udzial masowy wody wyno-
sit 20%, temperatura w osi reaktora nie przekroczyta 400 K w trakcie obli-
czen trwajacych 36000 s. Na kolejnym rysunku przedstawiono rozktad stru-
mienia ciepta dla wsadu o réznej zawartosci wilgoci (rys. 7.18). Maksymalny
pobor strumienia ciepta ro$nie wraz ze wzrostem iloSci wody we wsadzie,
co szczegolnie dobrze widac przy poréwnaniu rysunkow dla wsadu suchego
z ktorymkolwiek z rysunkow ze wsadow zawilgoconych. Drugg istotng rézni-
cg jest ostra, wyrazna granica strumienia ciepta rozchodzacego sie w gtab ko-
mory. Takiego efektu nie ma w przypadku materiatu suchego, gdzie funkcja
strumienia ciepla jest gladka w calym obszarze. Strumien ciepta ¢ w mokrym
materiale spotyka sie z barierg cieplng tworzong przez wilgo¢, ktéra bardzo
wydajnie pochlania transportowang energie. Warto zwroci¢ uwage, ze naj-
wiekszy strumien ciepla pochlaniany jest przez wsad tuz przy Sciance komory
koksowniczej. Jego chwilowa wartosé¢ przekracza 8 kW/m2. Spowodowane
jest to duzym gradientem temperatur w warstwach przylegtych do Sciany re-
aktora w poczgtkowych chwilach pirolizy. W pozostalych obszarach strumien
ciepta ma stosunkowo niewielkie gradienty.

Przyczyng duzej roznicy predkosci rozchodzenia sie fali ciepla w wilgot-
nym i suchym wsadzie jest duza pojemno$¢ wilgoci. Znaczenie ma oczywiscie
sama obecno$¢ wilgoci, jej iloS¢ oraz jej rozktad. Na rys. 7.19 przedstawio-
no dynamike zmian udzialu masowego wilgoci Y, we wsadzie reaktora dla
trzech wariantow: a) 10%, b) 20%, c¢) 30%. Na rys. 7.19a znajdujg sie izoli-
nie udzialu masowego wilgoci przy poczatkowej wilgoci Y, =10%. Na wykre-
sie tym mozna wyrézni¢ dwie fazy parowania. W pierwszej fazie, do miejsca
x=4,2cm i czasu t=12 000 s, front odparowania posuwa sie z szybkoscig oko-
to 1,2 em/godz. Wraz z oddalaniem sie od brzegu szybkos¢ odparowania ma-
leje. Widoczny spadek szybkosci czota fali przemiany fazowej zachodzi dla ob-
szarow reaktora oddalonych od grzanej Scianki x>4,2 cm i w czasie > 1200 s.
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Rys. 7.18. Rozklad strumienia ciepta q, W/(mK), w zlozu drewna w funkcji polozenia i czasu dla
roznych stopni zawilgocenia: a — 0%, b — 10%, ¢ — 20%.
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Rys. 7.19. Rozklad udziatu wilgoci Y, w zlozu drewna w funkcji polozenia i czasu, kolor
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a —10%, b — 20%, ¢ — 30%
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Rys. 7.20. Wspotczynnik przewodzenia ciepta 1, W/mK, w zlozu drewna w funkcji potozenia
i czasu przy zawartosci wilgoci Y ,: @ — 10%, b — 20%, ¢ — 30%
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W tym rejonie reaktora fala odparowania przemieszcza sie w prawa strone
reaktora z predkoscig okolo 0,36 cm/godz., czyli ponad 3 razy wolniej niz ma
to miejsce w obszarach blizszych grzanej Scianie na poczgtku procesu. Pred-
kosé frontu odparowania spada wtedy wielokrotnie w stosunku do poprzed-
niego przypadku — do okolo 0,4 cm/godz.

Wyjasnienie uzyskanych wynikow latwiej jest zrozumieé, przegladajac
wykresy 7.20a, b, ¢ przedstawiajgce wspotczynnik przewodzenia ciepta 1 zlo-
za w funkgcji czasu ¢ i potozenia x dla trzech wilgotnosci. Im wyzsza zawartos¢
wilgoci, tym wyzsza wartos¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta. Po odparo-
waniu wilgoci wzrost temperatury powoduje wzrost przewodnictwa cieplnego
wsadu. Z drugiej strony wzrost temperatury skutkuje ubytkiem masy drew-
na, co przeklada sie na spadek wspotezynnika przewodzenia ciepla.

7.3. Czesci lotne

Ubytek masy jest istotng czescig pirolizy, w duzej mierze decydujaca
o jej charakterze. Rozpad fazy stalej na produkty gazowe jest najwazniej-
szg cecha pirolizy, a w praktyce jej celem. Ilo$¢ czesci lotnych, ich sktad oraz
cieplo pirolizy wplywajg na transport ciepla oraz na przebieg odgazowania.
Dynamika grzania wplywa z kolei na sktad produktow gazowych pirolizy.
Jak podano wczesniej, w literaturze mozna znalez¢ do$¢ rozbiezne dane
w kwestii energii/entalpii pirolizy drewna. Podobnie jest z weglem, nad kto-
rym badania, ze wzgledu na jego strategiczne znaczenie, prowadzi sie od
dawna (Sciazko [29], Postrzednik [30]).

Zawartosc¢ czesci lotnych w paliwach statych zmienia sie w szerokich gra-
nicach. Karbonizat wegla kamiennego i karbonizat drewna nie zawierajg
czesci lotnych, ale wegiel koksujacy posiada ich znaczacg ilos¢, zas drewno
sktada sie w przewazajacej czesci z czesci lotnych. Celuloza — jeden z trzech
podstawowych sktadnikow drewna — ulega natomiast prawie calkowitemu
rozkladowi na produkty gazowe.

Po to, by doktadniej zbadac¢ wplyw strumienia masy odgazowujacej i ciepta
odgazowania, przeprowadzono symulacje numeryczne pirolizy wegla i drew-
na. Taki wybor spowodowany byl tym, ze wegiel kamienny ma zdecydowa-
nie mniejszy udziat czesci lotnych. Zdecydowano sie zatem porownaé proces
odgazowania wegla koksujacego i drewna. Analizowany tutaj wegiel kamien-
ny z kopalni Budryk [31] ma 32% czesci lotnych, za$ drewno 82%. Z wykre-
sow 7.21a i b zmiany masy od temperatury wynika, ze odgazowanie wegla
w poréownaniu z odgazowaniem drewna zachodzi w temperaturach wyzszych
o okoto 80°C. Gdy maksimum ubytku masy wegla przypada na 450°C, to
dla drewna najwyzsza intensywnos¢ odgazowania zachodzi w okoto 370°C.
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Z kolei gesto§é analizowanego wegla wynosi okolo 1200 kg/m3, za§ drewna
okolo 460 kg/m3. Oznacza to, ze masa czesci lotnych w objetosci 1 dm3 paliwa
to 0,4 kg, zas w takiej samej objetosci drewna to 0,38 kg. Jak widaé¢, pomimo
bardzo duzej roznicy zawartosci czesci lotnych w kazdym z tych surowcow,
ilos¢ powstajacych gazow jest zblizona. Wspomniany rys. 7.21 przedstawia
rowniez pochodng masy wzgledem temperatury. Drewno zdecydowanie bar-
dziej intensywnie zmienia mase w funkcji temperatury niz wegiel.
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Rys. 7.21. Krzywe termograwimetryczne dla a — wegla, b — drewna

Aby zbada¢ wplyw ciepla pirolizy na przebieg procesu pirolizy, wykonano
numeryczne symulacje dwoch wariantow procesu grzania zloza upakowane-
go, opartego na paliwie stalym. W pierwszym przyjeto, ze zawartos¢ czesci
lotnych jest na poziomie 32% masy wsadu, co odpowiada parametrom wegla
koksujgcego. W drugim wariancie zalozono, ze wsad ma 82% czesci lotnych,
czyli ilos¢ charakterystyczng dla drewna. W obu analizowanych przypadkach
szybkos¢ grzania wsadu na Scianie z czasem malala. O ile przez pierwszych
10 min temperatura wzrosta o okoto 600°C, o tyle wzrost temperatury o ko-
lejne 100°C trwal ponad godzine. W obliczeniach przyjeto, ze oba materialy
sg suche, czyli Y ,=0,0.
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Rys. 7.22 przedstawia izotermy w funkgcji czasu i polozenia. Z poréwnania
obu wykresow widac, ze proces ogrzewania wegla trwa nadal, podczas gdy
drewno osiagnelo temperature maksymalna po okolo 10% s. Warto zwrocié
uwage, ze w niskich temperaturach ciepto rozchodzi sie z podobnymi pred-
kosciami w obu paliwach. Roznice stajg sie istotne, gdy temperatura rosnie
— im wyzsza temperatura, tym wieksze roznice. Izoterma 800 K posuwa sie
ze $rednia predkoscig okoto 0,8-0,9 cm/godz. w przypadku wegla i 3 cm/godz.
dla zloza drewna. Przyczyna tak duzych roznic jest stosunek pojemnosci ciep-
Inych wegla i drewna. Objetosciowa pojemnos$¢ cieplna zmienia sie podczas
pirolizy, poniewaz zmienia sie gestos¢ i temperatura wszystkich elementow
zloza, a takze ze wzgledu na ciggly ubytek masy. Na poczatku procesu wy-
nosi ona okolo 0,79 MJ/m3K dla zloza wegla i okolo 0,3 MJ/m3K dla zloza
drewna.
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Rys. 7.22. Izotermy T, K, w zlozu: a — wegla, b — drewna w funkcji potozenia i czasu
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Czasowo-przestrzenny rozklad strumienia ciepta q przedstawia rys. 7.23.
Wida¢ na nim bardzo duzg réznice w iloSci ciepta pochlonietego przez wegiel
i drewno. Po czasie ¢ = 104 s strumien ciepla w reaktorze wypelionym drew-
nem jest zerowy, gdy wsad weglowy przejmuje ¢ =2000 W/m2. Maksymalny
strumien ciepla pochlonietego przez wegiel na brzegu x=0 wynosi 8 kW/m?
i jest prawie dwa razy wiekszy od strumienia ciepla przejmowanego przez
wsad z drewnem.
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Rys. 7.23. Strumien ciepta ¢, W/(mK) dla a — wegla, b — drewna
Intensywnos$¢ odgazowania ng, kg/(m3s) przedstawia rys. 7.24. Z poréw-
nania obu obrazéw widaé, ze po czasie t=1,8-10% s piroliza wegla trwa nadal,
podczas gdy w drewnie zakonczyla sie caltkowicie po czasie dwukrotnie krot-
szym. Piroliza wegla nie tylko trwa dtuzej i zachodzi w wyzszych temperatu-
rach, ale rowniez w wiekszym przestrzennie obszarze.
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8. Charakterystyka materialu wsadowego
8.1. Charakterystyka biomasy

Biomasa jest pojeciem o bardzo szerokim znaczeniu. W celu przeprowa-
dzenia bardziej szczegotowej charakterystyki materialu wsadowego dokonuje
sie klasyfikacji ze wzgledu na pochodzenie surowca. Wyszczegélniono w ten
sposob pieé charakterystycznych grup:

e rolnicze — zboza, trzcina cukrowa (Sruta z trzciny cukrowej), kukurydza,
stoma, tuski nasion, obornik od bydtla, drobiu oraz trzody chlewnej;

® lesne — drzewa, odpady drewniane, kora, trociny, liScie;

* przemystowe — osady Sciekowe, wysokoenergetyczna frakcja odpadowa
z wysypisk (RDF), odpady spozywcze, odpady przemystu papierniczego
i drzewnego;

® energetyczne — topola, wierzba, lucerna, rzepak, kukurydza;

* biologiczne — odpady zwierzece, pozostale odpady biologiczne.

W potocznym rozumieniu biomasa jest zbiorem surowcow z wyrazng do-
minacjg w jej skladzie materialow lignocelulozowych. Do tej grupy zalicza sie
wszystkie materialy drzewne, ale rowniez tupiny owocow, skorupy orzechow
czy pestki. Biomasa tego typu, biorgc pod uwage sktad pierwiastkowy, sktada
sie w 40—45% z wegla, 45-50% z tlenu oraz w 5—7% z wodoru. Reszte stanowi
azot, siarka i chlor, sg to jednak ilosci nieprzekraczajace 1%.

W celu wyznaczenia wtasciwosci badanej biomasy zrebki sosnowe o roz-
miarach 3-4 cm zmielono w mlynie nozowym, a nastepnie w mtynie odsrod-
kowym z sitem o $rednicy oczek 0,2 mm. Badania skladu paliwa oraz jego
wlasciwosci technicznych wykonano w Instytucie Maszyn Przepltywowych
PAN w Gdansku. Zawartos¢ wilgoci wyznaczono za pomocg wagosuszarki
MAC (Radwag), natomiast cieplo spalania oraz wartos¢ opatowg okreslono
przy uzyciu kalorymetru KL-11. Do badan analizy elementarnej postuzyt
analizator elementarny CHNS-O Flash 2000 (Thermo Scientific). Analize
techniczng i elementarng przyktadowej biomasy przedstawia tabela 8.1.

Tabela 8.1
Wiasciwosci techniczne i sktad elementarny biomasy

Analiza techniczna [%] Analiza elementarna [%]

Wartosc opatowa [Mj/kg] 19,59 C 45
Zawartosc [%] H 6,4
wilgoé 8,4 0 47,3
czesci lotne 67,9 N 1,3

karbonizat 21,4 S -

popiot 2,3 Cl -
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Zrédlem energii w biomasie jest energia chemiczna wystepujaca pod po-
stacig organicznych zwigzkow chemicznych, syntetyzowanych przez komorki
roslinne z ditlenku wegla i wody w procesie fotosyntezy. Surowce lignocelulo-
zowe, bedace czescig biomasy, skladajg sie z celulozy, hemicelulozy oraz lig-
niny [2].

W zaleznosci od pochodzenia zrodla biomasy zawartos¢ celulozy waha sie
w zakresie 40-60%. Niekiedy zdarza sie, iz wartoSc ta jest znacznie wigk-
sza, np. w przypadku bawelny lub Inu, zawierajacych odpowiednio 90% oraz
70-80% celulozy w sktadzie [2], [32].

Zawartosc ligniny w odpadach drzewnych wynosi 10—30%. Drewno lis-
ciaste zawiera mniej ligniny niz drewno iglaste. Taki stan rzeczy znajduje
rowniez odzwierciedlenie w twardosci drewna. Przykladowo, buk z gatunku
twardych w odniesieniu do miekkiego swierku zawiera zdecydowanie mniej
ligniny.

Zawartos¢ hemicelulozy w biomasie wynosi 20—40%. W tym przypadku
rowniez ilo$¢ hemicelulozy w drewnie iglastym jest znacznie mniejsza niz
w drewnie lisciastym [32], [33].

Celuloza, bedaca podstawowym skladnikiem biomasy i akumulatorem
wegla, jest polisacharydem zbudowanym z reszt glukozowych polgczonych
wigzaniami 1,4-glikozydowymi [34], [35]. Wigzania te nadajg czasteczkom
polimeru forme dtugich stabilnych tancuchow potaczonych wigzaniami wodo-
rowymi, ktore usztywniaja czgsteczke oraz utrudniajg jej hydrolize, co spra-
wia, iz celuloza jest mato aktywna chemicznie. Biopolimer ten jest glownym
surowcem w przemysle papierniczym czy wlokienniczym.

Hemiceluloza jest bardzo zréznicowang mieszaning polisacharydow po-
taczonych wigzaniami glikozydowymi [34], [33]. Sa to krotkie i rozgalezione
lancuchy cukrow posiadajacych pie¢ atomow wegla w czgsteczce (D-ksyloza),
cukrow szescioweglowych (D-galaktoza, D-glukoza) oraz kwasow uronowych.
Struktura rozgatezionych krotkich tancuchow wplywa na amorficznosé hemi-
celulozy i tatwosc jej hydrolizy do prostych cukrow skladowych. Hemiceluloza
wystepuje w przemysle jako surowiec do produkeji gliceryny oraz glikolu.

Lignina, bedaca czynnikiem cementujacym, tworzy fizyczng strukture ro-
§lin [33]. W odroznieniu od poprzednio opisywanych substancji, nie jest zbu-
dowana z weglowodanow, aczkolwiek jej zawartosé w biomasie roslinnej jest
rowniez znaczna. Pod wzgledem chemicznym lignina jest biopolimerem o du-
zym ciezarze czasteczkowym, w ktorego sktad wchodzg nienasycone alkohole
i fenole. Wystepuje ona pod postacia marszczonej bibuly — odpadu w proce-
sie otrzymywania papieru z drewna. Jest rowniez stosowana jako wypekiacz
opakowan oraz jako material do pochlaniania znacznych ilosci wody.

W celu przeanalizowania szybkosci przemian termicznych i temperatur,
w jakich one zachodzg, przeprowadzono analizy termograwimetryczne probki
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biomasy. Ten rodzaj analiz umozliwia wyznaczenie optymalnych warunkéow
prowadzenia procesu, a takze dynamiki pirolizy roznych surowcow. Zaprezen-
towane w tej pracy wyniki rozpadu cieplnego biomasy i RDF wykonano przy
uzyciu termograwimetru SDT Q600. Srednia masa prébki wynosi 10 mg.
Wedtug danych literaturowych dla biomasy przedzial ten ma poczatek
w temperaturze 160-200°C [2]. Charakterystyka termicznego rozktadu prob-
ki drewna sosnowego przy szybkosci nagrzewania 5, 10, 15°C/min wskazuje,
iz poczatek procesu odgazowania probki zachodzi w temperaturze 180-190°C
(rys. 8.1). Najwieksza intensywno$¢ odgazowania (rys. 8.2) przypada na
345°C dla szybkosci nagrzewania 5°C/min, 367°C dla 10°C/min oraz 373°C
dla 15°C/min. Mozna tutaj zauwazy¢ tworzenie sie frontu temperaturowego,
dla ktorego wzrost szybkosci nagrzewania przesuwa krzywag termograwime-
tryczng w strone wyzszych temperatur. Maksymalna intensywnos¢ odgazowa-
nia dla wszystkich predkosci nagrzewania wystepuje na tym samym poziomie
(tab. 8.2). Rowniez temperatura zakonczenia procesu odgazowania przypada
na 400-405°C dla wszystkich analizowanych predkosci nagrzewania. Porow-
nywalne sg takze ubytki mas, ktore utrzymuja sie na poziomie 81-82%.

Tabela 8.2
Charakterystyka procesu termicznego rozkladu biomasy
Szybkos¢ nagrzewania [%/°C] Am [%] T hax [°Cl Vmax [%/°C]
5 82,1 344 1,05
10 82,4 365 1,08
15 81,5 373 1,02

Zaleznos¢ krzywych odgazowania od szybkosci grzania (rys. 8.1 i 8.2)
wskazuje na znaczenie procesu transportu ciepta i masy w materiale pod-
grzewanym w termograwimetrze. Przedstawione w poprzednich rozdzialach
analizy przenoszenia masy i energii w biomasie wykazaly, ze majg one skon-
czong predkosé. W zaleznosci od rodzaju materiatu i jego porowatosci szyb-
kos¢ rozchodzenia sie impulsu cieplnego moze miescic¢ sie w bardzo szerokim
zakresie. Na przykladzie drewna pokazano, ze predkos¢ transportu energii
jest rzedu cm/godz., co znaczgco spowalnia dynamike procesow chemicz-
nych. Czasy charakterystyczne reakcji chemicznych, w tym reakcji pirolizy,
sa bardzo krotkie, za$ czasy procesow fizycznych, takich jak transport ciepta
i masy, o kilka rzedéw wieksze, stad przesuniecie maksiméw krzywych ter-
mograwimetrycznych w zaleznosci od szybkosci grzania.

Przeprowadzona analiza termograwimetryczna biomasy wykazala, ze
przy temperaturze okolo 360°C obserwuje sie najwiekszg szybkos$¢ rozkladu
badanej substancji, co znajduje potwierdzenie w interferogramie IR (rys. 8.4).
Powstajgce w analizie TGA gazy kierowane byly do spektrometru Nicolet
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IS10, co pozwolito na analize skladu online. Przesuniecie czasowe widm IR
w odniesieniu do wykresu intensywnosci odgazowania jest zwigzane z pojem-
noscig komory termograwimetru.

W badaniach wykorzystano przeplywowa kuwete gazowag polaczong z ter-
mowagg termostatowang linig transferows. Przeplyw gazu (azotu) miedzy
TGA a FTIR wynosit 100 ml/min.

Interpretacja otrzymanego widma 2 i 3D dla predkosci nagrzewania
15°C/min, pozwolita na identyfikacje powstajgcych produktow gazowych
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(rys. 8.3). Wsrod nich znajdujg sie tlenek i ditlenek wegla, o czym Swiadczy
obecno$¢ dwoch pasm asymetrycznych drgan rozciagajgcych wigzania C=0
przy okolo 2350 cm™1 i 2100 cm™!. Kolejnymi produktami rozkladu sa zwiaz-
ki organiczne, o czym Swiadczg pasma drgan rozciggajacych wigzania C—H
grup metylowych i metylenowych w poblizu 2900 cm™1. Szerokosé tych pasm
Swiadczy o braku jednorodnosci grup w tym zakresie, co potwierdza zlozony
sktad otrzymanych gazéw. Wérod innych zidentyfikowanych weglowodorow
mozna takze wyodrebni¢ zwigzki zawierajace grupe karbonylowa, o czym
Swiadczy obecno$¢ intensywnego pasma drgan rozciggajacych wigzania C=0
tejze grupy funkcyjnej w okolicy 1700 cm™!. Na uwage zasluguje takze obec-
no$é pasm drgan rozciagajacych wiazania O—H przy 3550 cm™! i drgan zgi-
najacych wigzania O—H przy okolo 1200 cm™1 ktére pochodza najprawdopo-
dobniej od pary wodne;.
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Rys. 8.3. Widmo IR kinetyki analizy termograwimetrycznej drewna sosnowego
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8.2. Charakterystyka RDF

Tworzywa sztuczne stanowig znaczng cze$¢ odpadéw komunalnych.
Do najbardziej rozpowszechnionych materialow tego typu mozna zaliczy¢
poli(tereftalan etylu) (PET), polietylen (PE) oraz polipropylen (PP).

Poli(tereftalan etylu) jest tworzywem wykorzystywanym w przemysle
spozywczym do przechowywania i pakowania materialow ptynnych i pétplyn-
nych, tj. napojow, sokow, nabiatu itp.

Polietylen jest polimerem etenu. W zaleznosci od metody polimeryza-
¢ji etenu mozna wyréznic¢ polietylen niskoci$nieniowy, cechujacy sie wysokg
wytrzymalo$cig mechaniczng, oraz mniej wytrzymaly polietylen wysokocis-
nieniowy. Polietylen jest materialem odpornym na dzialanie kwasow, zasad
i soli oraz wykazuje dobre wtasciwosci dielektryczne. W przemysle wykorzy-
stuje sie go jako tworzywo do produkgcji rur, folii, opakowan, zabawek, narze-
dzi, izolacji elektrycznych itp.

Polipropylen powstaje w wyniku niskoci§nieniowej polimeryzacji propyle-
nu. Jest to tworzywo wykorzystywane w przemysle i budownictwie w podob-
nych zastosowaniach jak PE. Ponadto, ze wzgledu na podwyzszong twardosc,
znajduje on zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym oraz stoczniowym do
produkcji wyposazenia samochodow, statkow, budowy todzi itp.

Tworzywa sztuczne takie jak polipropylen, polietylen czy poli(tereftalan
etylu), w odniesieniu do biomasy charakteryzuja sie innymi wlasciwosciami
termicznymi. Charakterystyke termicznego rozkladu wybranych tworzyw
sztucznych przy szybkosci nagrzewania 15°C/min przedstawiono na rys. 8.5.
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Wyniki badan wykazaty, iz dla polipropylenu oraz poli(tereftalanu etylu)
poczatek ubytku masy zaobserwowano w temperaturze 370°C, natomiast dla
polietylenu temperatura ta wyniosta 420°C. Koniec rozktadu dla polipropy-
lenu wyznaczyta temperatura 500°C, zas dla polietylenu i poli(tereftalanu
etylu) byto to 520°C. Najwiekszg intensywnosé rozkladu dla polietyle-
nu — na poziomie 4,9%/°C — uzyskano w temperaturze 487°C, dla polipro-
pylenu wartos¢ ta wyniosta 2,9%/°C w temperaturze 468°C, natomiast dla
poli(tereftalanu etylu) 1,9%/°C w temperaturze 444°C. Poréwnujgc analizo-
wane tworzywa sztuczne (tab. 8.3), najmniejszym ubytkiem masy charak-
teryzowal sie PET, dla ktorego w obszarze aktywnej pirolizy ubytek masy
wyniost 84,9% poczatkowej masy probki. Natomiast dla polipropylenu oraz
polietylenu zaobserwowano niemal catkowity rozklad.

Tabela 8.3
Charakterystyka procesu termicznego rozktadu tworzyw sztucznych
Material o8 o8 0 i T
Polipropylen 370 500 98,3 468 2,9
Polietylen 420 520 99,5 487 4,9
Poli(tereftalan etylu) 370 520 84,9 444 1,9

Analiza termograwimetryczna polietylenu wykazala wystepowanie in-
tensywnego procesu rozktadu zachodzgcego w temperaturze okoto 440°C.
Interpretacja widma IR (rys. 8.6) uzyskanego przy tej temperaturze wska-
zuje na proces rozktadu badanego materiatu do weglowodoréw alifatycznych,
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co potwierdza obecnos¢ asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajacych
wiazania C—H grup metylenowych przy 2924 i 2853 cm™1. Obecno$é gtownie
grup metylenowych swiadczy o powstawaniu weglowodorow o prostym tancu-
chu lub cyklicznych.
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Rys. 8.6. Widmo IR kinetyki analizy termograwimetrycznej polietylenu

Analiza termograwimetryczna polipropylenu wykazala wystepowanie
intensywnego procesu rozktadu zachodzgcego w temperaturze okoto 440°C.
Interpretacja widma uzyskana w tej temperaturze wskazuje, tak jak w przy-
padku polietylenu, na proces krakingu zwigzkow organicznych do weglowo-
doréw. Swiadczy o tym obecno$é intensywnych pasm asymetrycznych drgan
rozciggajacych i symetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C—H grup me-
tylowych przy 2960 i 2818 cm™1. Mozna rowniez zauwazy¢ charakterystyczne
dla weglowodoroéw nienasyconych pasma alkenowych drgan rozciggajacych
wigzania C-H przy 3080 cm™! i drgan rozciagajacych wiazania C=C przy
1647 cm~L. Obecnosé gléwnie grup metylowych §wiadczy o powstawaniu we-
glowodoréw nienasyconych o rozgatezionym tancuchu.
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Rys. 8.7. Widmo IR kinetyki analizy termograwimetrycznej polipropylenu

Z kolei analiza termograwimetryczna poli(tereftalanu etylu) (PET) wyka-
zala wystepowanie intensywnego procesu rozkladu zachodzacego przy tempe-
raturze ok 420°C. Widmo IR (rys. 8.8) uzyskane w tej temperaturze wskazu-
je na powstawanie tlenku i ditlenku wegla, o czym $wiadczg po dwa pasma
asymetrycznych drgan rozciagajacych wiazania C=O przy okolo 2350 cm™!
i 2100 cm™!. Obecnosé tlenowych zwiazkéw organicznych potwierdza obec-
nos¢ intensywnego pasma drgan rozciggajacych wigzania C=0 grupy karbo-
nylowej przy okolo 1760 cm™!. Pasmo to jest charakterystyczne dla kwaséw
karboksylowych lub ich estrow, co Swiadczy o typowej depolimeryzacji sub-
stratu.

Z porownania przebiegu pirolizy tworzyw sztucznych i drewna wynika
przede wszystkim inny zakres temperatury w jakim zachodzi rozktad. Two-
rzywa sztuczne ulegajg rozpadowi w wezszym zakresie temperatur (tab. 8.3),
podczas gdy biomasa odgazowuje w szerokim zakresie temperatur — od okolo
160°C do okoto 500°C. Wynika to z roéznicy w skladzie chemicznym obu ro-
dzajow paliwa. Drewno jest mieszaning wielu zwigzkow chemicznych, two-
rzywa to natomiast substancje jednorodne.
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Rys. 8.8. Widmo IR kinetyki analizy termograwimetrycznej poli(tereftalanu etylu)

Frakcja RDF stanowi wysokoenergetyczng cze$¢ odpadow. Sklada sie
ona z palnych odpadéw komunalnych, takich jak papier, tworzywa sztuczne,
tekstylia, drewno oraz guma.

Sktad paliwa wtornego moze by¢ rozny w zaleznosci od sktadowiska. Moz-
na natomiast przyjac (rys. 8.9), iz znaczny udzial masowy tego paliwa to pa-
pier i tekstura (45%) oraz tworzywa sztuczne (51%). Pozostalg czesé¢ stanowig
tekstylia oraz pozostale sktadniki frakeji odpadow.

poli(tereftalan etylu)
5%
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26%
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Rys. 8.9. Udzial masowy skladnikow frakcji RDF
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Tabela 8.4 przedstawia wykonang w Instytucie Maszyn Przeplywowych
PAN w Gdansku analize techniczng i elementarng frakcji RDF. Badane
probki pobrane zostaly z jednego z trojmiejskich zakladow utylizacji odpa-
dow. Nalezy tutaj zwroci¢ uwage, iz w przypadku odpadéw zmienny sktad
paliwa wtornego wplywa mocno na jego sklad elementarny oraz na zawar-
tos¢ czesci lotnych, karbonizatu i popiotu. Czesci lotne w danej probce moga
wahac sie w przedziale 60—-80%, zawartosé popiotu 10-20%, karbonizat nato-
miast 5-20% [36], [37].

Tabela 8.4
Wiasciwosci techniczne i sklad elementarny frakeji RDF
Analiza techniczna [%] Analiza elementarna [%]
Wartosc opalowa [Mj/kg] 249 C 46,46
Zawartosc [%] H 6,52
wilgoé 5,3 (0] 46,26
czesci lotne 77,2 N 0,34
karbonizat 5,1 S 0,25
popidt 12,4 Cl 0,17

RDF, bedacy mieszaning tworzyw sztucznych, tekstyliow, odpadow drzew-
nych i papierniczych, charakteryzuje sie¢ duzg niejednorodnoscig, co istotnie
wplywa na jej proces. Tak jak w przypadku biomasy, w celu przeanalizowania
szybkosci przemian termicznych i temperatur, w jakich one zachodzg, przepro-
wadzono badania TGA dla trzech predkosci nagrzewania — 5, 10, 15°C/min.
Analiza wynikow termicznego rozkladu probek RDF (rys. 8.10) wykazala,
iz poczatek ubytku masy nastgpil w temperaturze 150°C. Zaobserwowano
takze dwa obszary intensywnego procesu rozkladu. Jest to zwigzane z moc-
no zréznicowanym skladem badanej frakcji. Pierwszy etap pirolizy wystapit
w zakresie temperatur 150-395°C, drugi natomiast w zakresie 395-520°C
(rys. 8.11). Maksymalng warto$¢ intensywnosci rozktadu w obszarze I zaob-
serwowano dla szybkosci nagrzewania 5°C/min, zas najnizszg dla 15°C/min
(tab. 8.5). Odwrotnie wygladala sytuacja w obszarze II, gdzie najwyzszg war-
tosé intensywnosci odgazowania uzyskano dla szybkosci 15°C/min, a najniz-
szg dla 5°C/min. Dla poszczegoélnych predkosci nagrzewania uzyskano podob-
ng mase produktow statych.

Tabela 8.5
Charakterystyka procesu termicznego frakcji RDF
Szybkos[c %n/aogrizewama Am [%] T a1 [°C] [‘;On/]%)({j 1] T a1 [°C] \[{%1/%;8]1
5 73,4 328 0,78 461 0,33
10 73,7 343 0,56 470 0,41
15 75,5 351 0,58 477 0,46
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Rys. 8.11. Przebieg krzywych intensywnosci odgazowania frakcji RDF w atmosferze azotu

Interpretacja uzyskanego widma IR dla temperatury 150-395°C (rys. 8.12)
wskazuje na powstawanie, podobnie jak w przypadku pirolizy biomasy, tlen-
ku i ditlenku wegla i tlenowych weglowodoréw oraz na obecnosé¢ dwoch za-
kresow, w ktorym poszczegolne widma wystepujg (rys. 8.13). Na uwage za-
stuguje obecnosé pasm drgan rozciagajacych wiazania O-H przy 3550 cm™1,
ktore wystepuja gltownie w zakresie wyzszych temperatur (rys. 8.11-8.13)
oraz drgan zginajacych wigzania O—H przy okolo 1200 cm™!, ktére pocho-
dza najprawdopodobniej od pary wodnej. Interpretacja widma uzyskanego
w temperaturze 450°C wskazuje na dalszy rozklad materiatu jedynie do
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weglowodorow alifatycznych, o czym $§wiadezy obecno$c intensywnych pasm
asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagajacych wigzania C—H grup
metylenowych przy 2928 i 2857 cm™1.
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Rys. 8.12. Widmo IR kinetyki analizy termograwimetrycznej frakcji RDF
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9. Instalacje laboratoryjne procesu pirolizy
i metodyka badan

9.1. Reaktor Hubal

Reaktor Hubal jest uniwersalnym urzadzeniem badawczym, ktore w za-
leznosci od potrzeb pozwala wykonywac rozne typy pirolizy. Uzupelnienie
reaktora o dodatkowe elementy daje mozliwosci prowadzenia procesu w roz-
nych warunkach ci$nienia. W ramach badan prowadzono eksperymenty piro-
lizy podcisnieniowej, pirolizy pod ci$nieniem atmosferycznym oraz pod pod-
wyzszonym ci$nieniem. Reaktor przeznaczony jest do prowadzenia procesu
pirolizy niskotemperaturowej, ktora zachodzi w temperaturze 200-600°C.
Maksymalne cis$nienie pracy pirolizera wynosi 3MPa. Jest on przystosowa-
ny do prowadzenia procesu termicznego rozktadu biomasy, réznego rodzaju
tworzyw sztucznych oraz RDF z dodatkami umozliwiajgcymi ich rozklad, np.
katalizatorami, gazami technicznymi.

Komore wlasciwa reaktora (rys. 9.1) stanowi cylinder o pojemnosci 3 dm3
owiniety dwoma elementami grzejnymi o mocy 1000 W i 600 W oraz izolacjg
termiczng. Reaktor zamocowany jest na ramie nosnej, ktora pozwala na jego
kotysanie z katem wychylenia 45°.

izolacja
termiczna
chlodnica
powietrza

zawor
bezpieczenstwa

przetwornik
ci$nienia

konstrukcja
nosna

pluczki

Rys. 9.1. Instalacja do prowadzenia pirolizy niskotemperaturowe;j

Aparatura kontrolno-pomiarowa, zastosowana w laboratoryjnej insta-
lacji pirolizy niskotemperaturowej, umozliwia kontrole warunkéw pirolizy
w sposob ciggly poprzez pomiar temperatury oraz ciSnienia. Ponadto, instala-
cja obejmuje chlodnice powietrzng, zawor iglicowy oraz uktad pluczek, ktore
umozliwiajg odbior i analize frakcji gazowej i cieklej pochodzgcych z prowa-
dzonego procesu.
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9.1.1. Piroliza wolna

W badaniach wolnej pirolizy niskotemperaturowej probka danego wsadu
jest umieszczana w reaktorze, a nastepnie grzana od temperatury pokojowe;j
do 500°C. Czas nagrzewania wsadu, przy predkosci grzania 2,8°C, wynosi
170 minut. Przykladowg krzywa szybkosci grzania przedstawia rys. 9.2. Na
krzywej mozemy zaobserwowac trzy przedzialy roznigce sie szybkoscig na-
grzewania probki. Pierwszy etap zachodzacy do okolo pietnastej minuty cha-
rakteryzuje sie najmniejszym przyrostem temperatury w jednostce czasu.
Wolne nagrzewanie sie probki w pierwszym etapie mozna wyjasni¢ duzg po-
jemnoscig cieplng reaktora. Kolejny etap zachodzacy do okolo osiemdziesiatej
piatej minuty i temperatury przekraczajacej 300°C charakteryzuje sie naj-
szybszym nagrzewaniem. W ostatni etapie zachodzacy do temperatury 500°C
zaobserwowano wolniejsze nagrzewanie sie¢ probki w poréwnaniu z poprzed-
nim przedzialem. Wynika to ze zmniejszenia sie sity napedowej nagrzewania
wsadu, tj. réznicy temperatur miedzy grzaltka, ktora stosunkowo szybko osig-
ga zalozone 500°C, a wsadem zwiekszajgcym swojg temperature i dazacym
do temperatury grzatki. Ponadto nalezy zauwazy¢, iz wolniejsze nagrzewa-
nie wewnatrz reaktora ma swoj poczatek w temperaturze 320-370°C. Jest to
rowniez poczgtek procesu pirolizy materialu wsadowego, ktory jest procesem
silnie endotermicznym.

Proces pirolizy zachodzi pod ci$nieniem atmosferycznym. Powstajacy gaz
pirolityczny jest odbierany i analizowany. Uzyskana w procesie frakcja cie-
kia, powstajaca w wyniku kondensacji gazow w pluczkach, jest na koniec
wazona w celu bilansowania produktow pirolizy. Po wystygnieciu reaktora
powstaty karbonizat jest rowniez wazony.
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Rys. 9.2. Szybkos¢ nagrzewania ztoza zrebek sosnowych w reaktorze
w wolnej pirolizie niskotemperaturowe;j
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9.1.2. Piroliza szybka

Biomasa lub frakcja RDF, stanowigca wsad do procesu pirolizy, jest
umieszczana w reaktorze i grzana od temperatury pokojowej do 500°C. Pod-
czas procesu nagrzewania wsadu uktad osiggnat ci$nienie 10bar, ktory utrzy-
mywano przez caly czas trwania pirolizy. Proces nagrzewania wsadu charak-
teryzowatl sie szybkoscig okoto 80 °C/min.

9.1.3. Piroliza ciSnieniowa

Biomasa lub frakcja RDF, stanowigca wsad o masie 100 g do procesu
pirolizy, jest umieszczana w reaktorze i grzana od temperatury pokojowej do
500°C. Podczas procesu nagrzewania wsadu uktad osiggnal ciSnienie 10 bar,
ktory utrzymywano przez caly czas trwania pirolizy. Proces nagrzewania
wsadu do zadanej temperatury trwat 140 min, przy szybkosci nagrzewania
3,35°C/min (rys. 9.3). W przypadku pirolizy ci$nieniowej mozna zauwazy¢
trzy charakterystyczne przedzialy szybkosci nagrzewania wsadu w reakto-
rze. Jest to rowniez zwigzane z wystepowaniem zmniejszenia sie sity napedo-
wej nagrzewania wsadu, stratami ciepta oraz endotermicznym charakterem
procesu pirolizy. W odniesieniu do wolnej pirolizy nie zaobserwowano znaczg-
cych roznic w temperaturach granicznych dla poszczegolnych przedziatow.
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Rys. 9.3. Szybkos¢ nagrzewania zloza zrebek sosnowych w reaktorze w pirolizie ciSnieniowej
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9.1.4. Piroliza podci$nieniowa

Probke badanego materialu wprowadza sie do reaktora, ktory nastepnie
jest nagrzewany od temperatury pokojowej do 500°C. Za pomocg pompy proz-
niowej wytworzono w reaktorze podcisnienie 0,2 bar, ktore utrzymywano przez
caly czas trwania procesu. Krzywa szybkosci nagrzewania wsadu (rys. 9.4)
wskazuje, iz nagrzewanie zloza do zakladanej temperatury trwa 90 min przy
szybkosci nagrzewania 5,2 °C/min.

Trzy charakterystyczne przedziaty szybkosci nagrzewania wsadu w re-
aktorze wystepujg takze w przypadku pirolizy podci$nieniowej. W odniesie-
niu do pirolizy wolnej i ci$nieniowej nie zaobserwowano znaczacych réznic
w temperaturach granicznych dla poszczegdlnych przedziatow.
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Rys. 9.4. Szybkos¢ nagrzewania zloza zrebek sosnowych w reaktorze w pirolizie podcisnieniowe;j

Utrzymywanie procesu na podci$nieniu powoduje trudnosci z poborem
gazu do analizy (pobor probki na ssaniu). Powstala frakcja ciekla (mieszani-
na olei pirolitycznych i wody) oraz karbonizat byly wazone po procesie.

9.2. Reaktor Smigly

Reaktor Smigly zostat zaprojektowany w Instytucie Maszyn Przeplywo-
wych PAN w Gdansku. Reaktor Smigly typu ATR-06/900 przeznaczony jest
do nagrzewania i podtrzymywania temperatury rdzenia reaktora do proce-
sow termicznego przeksztalcania biomasy i odpadow. Reaktor umozliwia pra-
ce cigglg do temperatury 900°C.
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Komora reaktora ma ksztalt walca o $rednicy wewnetrznej 98mm. Ak-
tywna czes¢ komory, owinieta wzbudnikiem grzania indukcyjnego oraz izo-
lacjg termiczng, znajduje sie w Srodkowej czesci instalacji (rys. 9.6). Gorng
czes$¢ stanowi komora dystansowa z zaworem zaladunku reaktora. Ponizej
czesci aktywnej reaktora znajduje sie komora dystansowa z zaworem rewi-
zyjnym. Ponadto aktywna czes¢ komory reaktora jest wyposazona w termo-
pary zamontowane na 1/3 i 2/3 wysokosci. Pozwala to na pomiar i rejestracje
temperatury w reaktorze oraz w ztozu badanego wsadu podczas prowadzenia
eksperymentow. Reaktor posiada dodatkowo elektrozawor przedmuchowy
stuzacy do wprowadzania gazow technicznych oraz elektrozawor upustowy
do odprowadzenia gazéw pirolitycznych (rys. 9.6). Uktad wlotowy oraz upu-
stowy wyposazone sg w chlodnice powietrzne majgce za zadanie schlodzié
doprowadzane oraz odprowadzane gazy. W celu pomiaru i kontroli ciSnienia
w instalacji zamontowano przetwornik cisnienia oraz zawor bezpieczenstwa.
Powstajace gazy pirolityczne przechodzg przez uklad pluczek, w ktorych za-
trzymywane sg weglowodory kondensujgce.

/ chlodnice powietrzne
elektrozawor upustowy

przetwornik ci$nienia

zawor bezpieczenstwa

elektrozawor
przedmuchowy
wlot gazu

ptuczki

Rys. 9.5. Schemat instalacji do prowadzenia procesu pirolizy wysokotemperaturowej

9.2.1. Piroliza wolna

W badaniach wolnej pirolizy wysokotemperaturowej probka wsadu o ma-
sie 100 g poprzez zawor zaladunkowy jest umieszczana w reaktorze, a na-
stepnie grzana od temperatury pokojowej do 900°C. Krzywa szybkosci grza-
nia (rys. 9.5) wskazuje, ze przy szybkos$ci nagrzewania wsadu 15°C/min
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nagrzewanie wsadu do temperatury 900°C zajmuje 58 min. W procesie na-
grzewania wystepuja rowniez trzy charakterystyczne przedziaty szybkosci
nagrzewania wsadu. W tym przypadku mozna jednak zaobserwowac, iz gra-
nica, przy ktorej nastepuje zwolnienie szybkosci nagrzewania w reaktorze,
przypada na 400-450°C.

Proces pirolizy prowadzony jest pod ciSnieniem atmosferycznym. Powsta-
jacy gaz pirolityczny po przejSciu przez chlodnice i uklad ptuczek byt odbiera-
ny i analizowany. Uzyskana w procesie mieszanina olei pirolitycznych i wody
(frakcja ciekla) oraz powstaly karbonizat byty wazone.
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Rys. 9.6. Szybkos¢ nagrzewania ztoza zrebek sosnowych w reaktorze
w wolnej pirolizie wysokotemperaturowej



10. Badania eksperymentalne procesu pirolizy
niskotemperaturowej w reaktorze Hubal

10.1. Piroliza biomasy

10.1.1. Wolna piroliza

Na rys. 10.1 przedstawiono wyniki analizy jakosciowej gazu pirolityczne-
go pobieranego w trakcie procesu pirolizy probki o masie 100g drewna sosno-
wego. Zrebki te na potrzeby eksperymentow zostaty przesortowane i rozdrob-
nione do rozmiaréw 10 mm.

Analizowany gaz pobierany byl do worka tedlarowego o pojemnosci 3 1.
Analizy sktadu gazu zostaly wykonane za pomocg chromatografu gazowego
SRI 310 z kolumng pakowang ShinCarbon ST 80-100 oraz detektorem typu
TCD. Przed wejSciem do worka tedlarowego gaz byt czesciowo osuszany przy
pomocy systemu ptuczek, a nastepnie transportowany do chromatografu ga-
zowego, gdzie dostarczany byt do petli dozujacej i dalej na kolumne stuzaca
do rozdziatu poszczegdlnych gazow.
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Rys. 10.1. Sktad gazu w funkgcji temperatury z wolnej pirolizy zrebek sosnowych

Charakterystyka sktadu gazu w funkcji temperatury wskazuje na wzrost
zawartosci wodoru oraz metanu wraz ze wzrostem temperatury. Wzrost
temperatury wptyngt rowniez na wzrost stezenia ditlenku wegla w otrzyma-
nym gazie, ktore osiggnelo 46% w temperaturze 270°C, a nastepnie spadio
i utrzymywalo sie na poziomie 38%. Wysoka zawartosé¢ tlenku i ditlenku
wegla w gazie pirolitycznym zwigzana jest z obecnoscig duzej ilosSci tlenu
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w czasteczkach wsadu. Otrzymane wyniki (tab. 10.1) wskazuja, iz najlep-
szg kaloryczno$é gazu pirolitycznego w wysokosci 13,57 MJ/Nm? otrzymano
w temperaturze 500°C, natomiast Srednia warto$¢ opatowa gazu dla calego
procesu wyniosta 8,90 MJ/Nm?.

Tabela 10.1

Wartosc opalowa gazu z wolnej niskotemperaturowej pirolizy zrebek sosnowych
w funkcji temperatury

Temperatura [ °C] 250 350 500
Wartosé opatowa [MJ/Nm?3] 7,66 10,94 13,57

Otrzymane produkty procesu wolnej pirolizy (rys. 10.2) wskazujg na brak
jego ukierunkowania na jeden konkretny produkt, co jest zgodne z innymi
badaniami wolnej pirolizy [5].

frakcja
ciekla
38%

frakcja
gazowa
23%

Rys. 10.2. Udzial masowy produktéw niskotemperaturowej wolnej pirolizy zrebek sosnowych

10.1.2. Szybka piroliza

W eksperymentach szybkiej pirolizy drewna sosnowego zastosowano
wsad rozdrobniony do rozmiaréw 1 mm, ktéry umieszczono w rozgrzanym do
temperatury 500 °C reaktorze Hubal. Masa probki wynosita 50 g i zajmowala
7% objetosci reaktora.

W tabeli 10.2 przedstawiono srednie parametry gazu otrzymanego w pro-
cesie szybkiej pirolizy.

Otrzymany gaz zawieral w skladzie gléwnie tlenek oraz ditlenek wegla,
w mniejszych iloSciach wodoér i metan, zas pozostalg czesé¢ stanowil azot.
Srednia wartosé opalowa gazu pirolitycznego wyniosta 7,61 MJ/Nm3, czyli
mozna powiedziec, iz jest to gaz niskokaloryczny.

Otrzymane w procesie karbonizat, frakcja ciekla oraz gazy pirolityczne
wskazuja, iz jako produkt dominuje faza ciekla (rys. 10.3), bedaca mieszani-
ng frakcji organicznej i wodnej (rys. 10.4), ktore nie wykazywaly wlasciwosci
palnych w temperaturze pokojowe;.
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Tabela 10.2
Sredni sklad gazu otrzymanego w procesie niskotemperaturowej
szybkiej pirolizy zrebek sosnowych

Sktadnik mieszaniny Zawartosc [%]
CH, 6,75
H, 2,29
CO 38,45
CO, 25,08
N, 27,43

frakcja
gazowa
31%

Rys. 10.3. Udzial masowy produktow niskotemperaturowej szybkiej pirolizy zrebek sosnowych

Rys. 10.4. Olej otrzymany podczas szybkiej pirolizy biomasy

10.1.3. Piroliza ciSnieniowa

Wyniki skltadu gazu z pirolizy ciSnieniowej probki zrebkoéw sosnowych
o masie 100 g (rys. 10.5) wykazaly, iz otrzymany gaz skladal sie glownie
z ditlenku wegla, ktorego ilos¢ w zakresie temperatur 270—-450°C utrzymy-
wala sie na poziomie 45%. Drugim istotnym sktadnikiem mieszaniny gazowej
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byt tlenek wegla, ktorego stezenie w tym samym zakresie temperatur ksztat-
towalo sie na poziomie 20%. Dlugi czas przebywania gazéow w reaktorze
sprzyjat wolno przebiegajacej reakcji utleniania tlenku wegla.

Przedstawiona charakterystyka wskazuje rowniez na wzrost zawartosci
wodoru i metanu powyzej 400°C. Dla wodoru wartos¢ ta wyniosta 3-14%),
dla metanu zas od 6-25%. Zaleznos¢ ta jest wynikiem zachodzenia reakcji
metanizacji i otrzymywaniem gazu wodnego.

Najwyzsza warto$é opalowa — 11,49 MJ/Nm3 — otrzymano dla gazu
w temperaturze 500°C, zas Srednia wartos¢ opalowa z calego procesu wynio-
sta 5,56 MJ/Nm3.
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Rys. 10.5. Sktad gazu w funkcji temperatury z ciSnieniowej niskotemperaturowe;j
pirolizy zrebek sosnowych

Udzialy masowe poszczegolnych produktow (rys. 10.6) ciSnieniowej piro-
lizy biomasy wskazuja, iz produktem dominujgcym jest frakcja cieklta sklada-
jaca sie z frakeji organicznej i wodnej.
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Rys. 10.6. Udzial masowy produktow ciSnieniowej niskotemperaturowej
pirolizy zrebek sosnowych
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10.1.4. Piroliza podcisnieniowa

W badaniach pirolizy podci§nieniowej uzyto probki zrebkoéw sosnowych
o masie 100 g i rozmiarze 10 mm. Na rys. 10.7 przedstawiono udzial masowy
produktow prézniowej pirolizy zrebkéw sosnowych. Jak widaé na wykresie
kotowym, udziat kazdej frakeji produktow jest bliski 1/3.
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Rys. 10.7. Udzial masowy produktow podcisnieniowej niskotemperaturowej
pirolizy zrebek sosnowych

10.2. Piroliza tworzyw sztucznych
10.2.1. Piroliza polipropylenu

W procesie wolnej pirolizy polipropylenu rury o srednicy 15 mm pocieto
na kawalki o dtugosci okoto 100 mm i po nawazeniu nawazki umieszczono
reaktorze.

Analizy sktadu gazu z procesu pirolizy zostaly wykonane za pomocg chro-
matografu gazowego SRI 310 z detektorem typu TCD oraz chromatografu ga-
zowego firmy Perkin-Elmer model Clarus 500.

Analiza sktadu gazu pirolitycznego otrzymanego w procesie wolnej pirolizy
polipropylenu wykazala jego wielosktadnikowos¢. Sktad mieszaniny gazowej
przedstawia tab. 10.3. Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ weglowodorow o dtuz-
szych tancuchach srednia wartos¢ opatowa mieszaniny gazoéw pirolitycznych
wyniosta 100,51 MJ/Nm3.

Otrzymany olej pirolityczny (rys. 10.8) charakteryzowal sie wysokim
cieplem spalania, ktorego warto$¢ wyznaczona kalorymetrycznie wyniosta
43,37 MdJ/kg. W procesie nie otrzymano pozostalosci stale;j.

Analiza produktow wolnej pirolizy polipropylenu (rys. 10.9) wykazala, iz
wiekszg czes¢ produktow pod wzgledem masowym stanowila frakcja ciekla,
natomiast niespelna 1/4 masy to mieszanina gazow.
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Tabela 10.3
Sklad mieszaniny gazowej z wolnej pirolizy polipropylenu
Skladnik mieszaniny Zawartosé [%]
H, 2,12
CO 2,16
CH, 9,30
CO, 1,19
CoH, 1,79
C,Hg 7,16
C3Hg 31,03
C;Hg 4,60
C,Hg 12,87
C,Hy, 3,325
CsHyo 3,84
CsHyy 20,63

Rys. 10.8. Olej otrzymany podczas wolnej pirolizy polipropylenu

frakcja
stala
0%

frakcja
gazowa
22%

frakcja
ciekla
78%

Rys. 10.9. Udzial masowy produktéw wolnej polipropylenu
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10.2.2. Piroliza polietylenu

W procesie wolnej pirolizy polietylenu uzyto rur do przesylu wody, ktore
powszechnie sg stosowane w sektorze budowlanym. Rury o $rednicy 20 mm
pocieto na kawalki o dtugosci okoto 100 mm i po nawazeniu nawazki umiesz-
czono w uprzednio przygotowanym reaktorze.

Na podstawie skladu mieszaniny gazowej otrzymanej podczas procesu
wolnej pirolizy polietylenu (tab. 10.4) mozna wywnioskowaé, iz najwiekszy
udzial w tej mieszaninie miaty weglowodory o dtugosciach tancuchow C;-C,
— stanowily ponad potowe gazow otrzymanych w procesie. Gaz ten charakte-
ryzowal sie duza wartoscig opalowa, wynoszacg 75,83 MJ/Nm3. Otrzymany
olej pirolityczny (rys. 10.11) wykazywal wlasciwosci palne.

Tabela 10.4
Sklad mieszaniny gazowej z wolnej pirolizy polietylenu
Sktadnik mieszaniny Zawartosé [%]
H, 6,2
CO 5,66
CH, 11,04
CO, 8,61
CoH, 4,72
CyHg 4,58
CgHg 13,07
CgHg 16,15
C,Hg 10,06
C,Hy, 13,27
CsHyq 3,28
CsHyg 3,28

Udzial masowy poszczegoélnych frakeji w produktach pirolizy (rys. 10.10)
wykazal, iz w wolnej pirolizie polietylenu dominujg produkty gazowe i ciekle.
W procesie nie otrzymano produktow statych. Cieplo spalania frakcji ciektej
wyniosto 44,81 MdJ/kg.
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Rys. 10.10. Udzial masowy produktéw wolnej pirolizy polietylenu
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Rys. 10.11. Olej otrzymany podczas wolnej pirolizy polietylenu

10.2.3. Piroliza poli(tereftalanu etylu)

Do doswiadczen wolnej pirolizy poli(tereftalanu etylu) wybrano butelki po
napojach, ktore pocieto na kawaltki okoto 20 x 20 mm i po zwazeniu nawazki
umieszczono w reaktorze.

Mieszanina gazowa otrzymana podczas procesu wolnej pirolizy poli(tere-
ftalanu etylu) (PET) sktadala si¢ w znaczacym stopniu z aldehydu octowego
oraz tlenku i ditlenku wegla (tab. 10.5). Srednia warto$é opalowa mieszaniny
gazéw wynosita 5,65 MJ/Nm3.

Tabela 10.5
Sktad mieszaniny gazowej wolnej pirolizy poli(tereftalanu etylu)
Sktadnik mieszaniny Zawartosc [%]
H, 3,64
CO 24,65
Co, 25,00
CH, 2,83
CyoH, 1,65
CHZ;CHO 42,22

Porownujac wartos¢ opatowg produktow gazowych pirolizy tworzyw sztucz-
nych, nie sposob nie zauwazy¢ bardzo duzych roéznic. Dla poli(tereftalanu
etylu) osiggnela ona warto$é rzedu 5 MJ/Nm3, ale juz w przypadku poliety-
lenu ulegla zwielokrotnieniu do ponad 75 MJ/Nm3 i osiaggnela maksimum
100 MJ/Nm3 dla polipropylenu.
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10.3. Piroliza RDF
10.3.1. Wolna piroliza

Frakcja RDF na potrzeby badan wolnej pirolizy zostala przesortowana
pod katem odrzucenia materialow takich jak metale czy szklo. Sktadala sie
ona glownie z odpadow takich jak papier, tworzywa sztuczne, tekstylia, drew-
no i guma. Odpady zostaly wysuszone, a nastepnie rozdrobnione do okoto
10 mm. Tak jak w przypadku zrebkow sosnowych reaktor nie byl caltkowicie
wypeliony, natomiast wsad frakcji RDF zajmowal w tym przypadku okoto
30% objetosci reaktora.

Podczas wolnej pirolizy RDF zaobserwowano, iz znajdujgcy sie w dolnej
czesci reaktora wsad rozkladal sie, prowadzac do powstawania gazu, weglo-
wodorow cieklych oraz pary wodnej. W tab. 10.6 przedstawiono sklad gazu
pirolitycznego. Duza zawartos¢ tlenku oraz ditlenku wegla w temperaturze
370°C zwigzana jest z rozpadem grup funkcyjnych zawierajgcych tlen. Wraz
ze wzrostem temperatury nastepowal wzrost zawartosci wodoru i metanu
w gazie, co bylo zwigzane z rozkladem czgsteczek zwigzkow organicznych do
prostych weglowodorow. Wyzsze temperatury powodowaly powstawanie lot-
nych weglowodorow w wyniku odgazowania tworzyw sztucznych zawartych
we frakcji RDF. W temperaturze 500°C otrzymano najwyzszg warto$¢ opa-
lowa gazu w wysokosci 57,25 MJ/Nm3, natomiast $rednia wartos¢ opalowa
gazu dla calego procesu pirolizy wyniosta 28 MJ/Nm?.

Tabela 10.6
Sklad mieszaniny gazowej w funkcji temperatury w procesie wolnej pirolizy RDF
Skladnik 220°C 370°C 480°C 500°C
N, 66,5 23,2 16,00 2,91
CO, 13,9 45,9 18,4 14,50
Hy 1,06 1,02 8,4 10,90
CO 5,90 20,1 7,8 5,61
CH, 0,90 1,10 1.10 16,00
CoH, - 0,18 1,54 1,78
CyHg - 0,5 4,16 4,81
CsHg - 0,82 6,74 7,78
C;Hg - 1,61 13,23 15,27
C,Hg - 0,49 4,04 4,67
CHy, - 0,47 3,92 4,52
CsHy - 0,55 4,53 5,24
CsHyy - 0,36 3,02 3,48
CH4CHO - 0,26 2,18 2,52




96 Teoretyczne i eksperymentalne aspekty pirolizy drewna i odpadow

W efekcie prowadzonego eksperymentu otrzymano state, ciekle i gazowe
produkty procesu pirolizy. Oprocz gazu pirolitycznego, otrzymano pozostatosé
stalg w postaci karbonizatu oraz cieklg, czyli mieszanine frakcji wodnej i ole-
jowej. Wyniki przedstawiano pod postacig wykresu kotowego (rys. 10.12).
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Rys. 10.12. Udzial masowy produktow wolnej pirolizy RDF

10.3.2. Piroliza szybka

Probka frakcji RDF o masie 50 g, na potrzeby badan szybkiej pirolizy zo-
stala wysuszona, a nastepnie zmielona za pomocg mlynka pulverisette 14 do
rozmiaru 0,2 mm.

Parametry gazu otrzymanego w procesie szybkiej pirolizy RDF wskazu-
ja, iz zawiera on mate ilosci gazow takich jak metan, wodor czy tlenek we-
gla, ktore razem z ditlenkiem wegla i azotem stanowig niespelna 50% sktadu
gazu (tab. 10.7). Pozostala cze$¢ mieszaniny gazowej to weglowodory, co jest
spowodowane szybkim rozpadem tworzyw sztucznych zawartych we frakcji
RDF. Wartos¢ opalowa otrzymanego gazu zostata obliczona poprzez zsumo-
wanie iloczynu wartosci opatowych poszczegolnych sktadnikéw z ich udzia-
lem procentowym. Srednia warto$é opatowa otrzymanego gazu pirolitycznego
wyniosta 54,66 MJ/Nm3.

Analiza ilosciowa otrzymanych produktow (rys. 10.13) wskazuje, iz w pro-
cesie szybkiej pirolizy RDF otrzymano znaczng ilos¢ produktow ciektych.
Na uwage zastuguje pozostalos¢, ktorej udzial w produktach wyniost 42%.
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Rys. 10.13. Udzial masowy produktow szybkiej pirolizy RDF
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Tabela 10.7

Sklad mieszaniny gazowej szybkiej pirolizy RDF

Skladnik mieszaniny Zawartos¢ [%]

COq 15,25
H, 6,03
CO 9,80
CH, 8,05
CoH, 1,79
CyHg 4,83
CgHg 7,82
CgHg 15,35
C,Hg 4,69
C,Hy, 4,55
CsHy, 5,26
CsHyy 3,50
CH3;CHO 2,54

Podczas procesu szybkiej pirolizy RDF w reaktorze wysokotemperaturowym
otrzymano olej pirolityczny, ktory skladat sie z frakcji wodnej i organiczne;.

10.3.3. Piroliza ciSnieniowa

W cisnieniowej pirolizie frakeji RDF badana probka zostala wysuszona,

a nastepnie rozdrobniona do rozmiaru okoto 10 mm.

Tabela 10.8

Sklad mieszaniny gazowej ciSnieniowej pirolizy RDF

Skladnik mieszaniny Zawartosc [%]
CO, 32,92
H, 4,5
CcO 15,56
CH, 8,32

CoHy 0,550885
CyHg 1,486764
CsHg 2,405732
C3Hg 4,722228
C,Hg 1,444135
CHy, 1,399767
CsHy 1,62035
CsHy, 1,078975
CH4CHO 0,781164
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Sktad mieszaniny gazowej powstatej w procesie pirolizy ciSnieniowej frak-
¢ji RDF o masie 100 g przedstawia tab. 10.8. Gaz ten zawiera przede wszyst-
kim tlenek i ditlenek wegla oraz metanu, ktore stanowiag 57% skladu gazu.
Reszta to mieszanina lekkich weglowodorow (Co—Cg). Pomimo iz zawartosc
poszczegolnych weglowodorow ksztaltowala sie na poziomie 1-2%, to calko-
wita ich zawartos¢ w gazie wynosila 15%. Mialo to przetozenie na wartosc
opalowa gazu pirolitycznego — 20,52 MJ/Nm?.

Zebrane produkty ci$nieniowej pirolizy RDF (rys. 10.14) wskazuja, iz pro-
ces ten preferuje frakcje gazows.
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Rys. 10.14. Udzial masowy produktéw ci§nieniowej pirolizy RDF

10.3.4. Piroliza podciSnieniowa

W proézniowej pirolizie frakcji RDF wykorzystano probke o masie 100 g
i rozdrobnieniu okoto 10 mm.

Eksperymenty pirolizy pod zmniejszonym ciS$nieniem wykonywano przy
ci$nieniu bezwzglednym, panujagcym w reaktorze ro6wnym 0,2 bar. Analizujac
bilans masowy produktéw pirolizy (rys. 10.15) mozna stwierdzi¢, iz charak-
teryzuje sie on duzg pozostatoscig produktow stalych, chociaz jest rownie sil-
nie ukierunkowany na otrzymywanie produktéow cieklych. Otrzymang ciecz
w znacznym stopniu stanowila woda, nie bylo natomiast palnego oleju piroli-
tycznego
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Rys. 10.15. Udzial masowy produktow podcisnieniowej pirolizy RDF



11. Badania eksperymentalne procesu pirolizy
wysokotemperaturowej w reaktorze Smigly

11.1. Piroliza biomasy

11.1.1. Wolna piroliza

Eksperyment wolnej pirolizy wysokotemperaturowej w reaktorze Smi-
gty prowadzono w zakresie temperatury 20-900°C. Probke zrebkéow sosno-
wych o masie 100 g umieszczono w reaktorze. Zrebki zostaly przesortowane
i rozdrobnione do rozmiaru 10 mm. Badany wsad zajmowat okolo 0,5 dm3, co
stanowi 16% objetosci reaktora, zatem podczas badan eksperymentalnych re-
aktor nie by? catkowicie wypelniony. Charakterystyka sktadu gazu pirolitycz-
nego w funkcji temperatury (rys. 11.1), wskazuje na wzrost stezenia wodoru
W mieszaninie gazowej wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 11.1. Sklad mieszaniny gazowej w funkcji temperatury w procesie wolnej pirolizy
wysokotemperaturej biomasy

Jest to zwigzane z krakingiem frakcji organicznej do wegla i wodoru. Za-
warto$¢ metanu utrzymywata sie na poziomie 20% w zakresie temperatur
500-900°C. Tlenek wegla w temperaturach 500-800°C utrzymywal sie na
poziomie 40%, natomiast ditlenek wegla na poziomie 20%. Wysoka zawartos¢
tlenku i ditlenku wegla w otrzymanym gazie pirolitycznym byla zwigzana
z duza zawartoscia tlenu w celulozie. Srednia warto§é opalowa podczas pro-
cesu wyniosta 9,16 MJ/Nm3.



100 Teoretyczne i eksperymentalne aspekty pirolizy drewna i odpadow

W trakcie procesu otrzymano 20g karbonizatu, natomiast frakcja ciekla
stanowila 39% masy produktow. Zestawienie produktow stalych, ciektych
i gazowych wskazuje, iz najwiekszy udzial w produktach ma frakcja gazowa
i ciekta (rys. 11.2).
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Rys. 11.2. Udzial masowy produktow wolnej pirolizy wysokotemperaturowej biomasy

11.2. Piroliza RDF
11.2.1. Piroliza wolna

W badaniach wysokotemperaturowej wolnej pirolizy frakcji RDF w reakto-
rze Smigly wsad zostal przygotowany tak, jak w przypadku pirolizy niskotem-
peraturowej w reaktorze Hubal (rozdz. 10.3.1). Wyniki analizy sktadu gazu
w funkcji temperatury dla wolnej pirolizy wysokotemperaturowej przedsta-
wia tab. 11.1. Podczas badan zaobserwowano, iz w temperaturze 300°C za-
chodzil proces odgazowania gtownie takich skladnikow, jak tekstylia, odpady
drzewne i papiernicze. Otrzymany gaz skladal sie przede wszystkim z tlenku
oraz ditlenku wegla. Najwyzsza wartos¢ opalowa 36,42 MJ/Nm? otrzymano
w temperaturze 550°C. W zakresie wyzszych temperatur (400-600°C) znacz-
ng czesc otrzymywanego gazu stanowity bowiem weglowodory wyzszego rze-
du, pochodzgce z odgazowania tworzyw sztucznych.

Tabela 11.1

Sktad mieszaniny gazowej w funkcji temperatury w procesie wolnej pirolizy
wysokotemperaturowej RDF

Sktadnik 300°C 550°C 700°C 900°C
1 2 3 4 5
Co, 35,7 24,18 13,02 8,86
H, 0,9 9,37 26,27 32,76
co 33,18 23,29 20,98 29,43
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cd. tabeli 11.1

1 2 3 4 5
CH, 4,34 20,08 23,35 21,16
C,H, - 0,77 0,33 0,18
C,H6 - 2,09 0,87 0,49
C;Hg - 3,38 0,41 0,8
CgHg - 6,63 2,78 1,55
C,Hg - 2,03 0,83 0,48

C,Hy, - 1,97 0,83 0,46
CsH,, - 2,28 0,95 0,53
CsHyy - 1,52 0,66 0,35
CH,CHO - 1,09 0,47 0,25

Analiza produktow pirolizy RDF wskazuje na ukierunkowanie procesu na
otrzymywanie produktow gazowych (rys. 11.3).
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Rys. 11.3. Udzial masowy produktéw wolnej pirolizy wysokotemperaturowe RDF



12. Zestawienie wynikow

Wyniki badan eksperymentalnych procesu pirolizy, przeprowadzonych
w reaktorach Hubal i Smigly, zestawiono z rezultatami innych badan [5], [38].
Uzyskane w omawianej pracy wyniki sg zasadniczo zgodne z danymi na te-
mat termicznego rozkladu biomasy. Zawartos¢ ditlenku wegla (rys. 12.1)
w poczatkowej fazie procesu utrzymuje sie na wysokim poziomie, jednak
wraz ze wzrostem temperatury spada jego zawartos¢ w gazie pirolitycznym.
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Rys. 12.1. Zawartosé CO, w gazie pirolitycznym w funkeji temperatury

Jak wynika z rys. 12.2, wraz ze wzrostem temperatury mozna zaobser-
wowacé znaczny wzrost udzialu Hy w otrzymywanym gazie. Podobnie jest
w przypadku metanu (rys. 12.3) — wzrost jego zawartosci wraz ze wzrostem
temperatury zachodzi do 700°C. Powyzej tej temperatury jego zawartosc
utrzymuje sie na stalym poziomie. Wyniki te nie sg w tym przypadku zgodne
z prezentowanymi w pracy Basu [5]. Jest to jednak zwigzane z zagadnienia-
mi omowionymi w rozdziale 3.1.

Udziat tlenku wegla w gazie pirolitycznym, tak jak w przypadku meta-
nu, charakteryzuje sie roznorodnoscig danych literaturowych oraz wynikow
otrzymanych podczas prac eksperymentalnych. Mozna jednak zauwazy¢, iz
powyzej 300°C utrzymuje sie on na wysokim poziomie w calym zakresie tem-
peratur (rys. 12.4).



Zestawienie wynikow 103

90 T T T T T T T

80

70

50

30

zawartos¢ sktadnika [%]

20

0 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900
temperatura [°C]

—8— Wardach —@—Basu —#&—Fagbemi —%— RDF —p— Sosna

Rys. 12.2. Zawartosé¢ H, w gazie pirolitycznym w funkeji temperatury
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Rys. 12.3. Zawartos¢ CH, w gazie pirolitycznym w funkcji temperatury
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Rys. 12.4. Zawartos¢ CO w gazie pirolitycznym w funkcji temperatury

Zebrane wyniki pirolizy biomasy i odpadéw poroéwnano réowniez z wyni-
kami obliczen numerycznych prezentowanymi w pracy I. Wardach [39], do-
tyczgcymi analizy skladu chemicznej mieszaniny gazéw w warunkach row-
nowagi, ktorg oparto na metodzie optymalizacji w poszukiwaniu minimum
funkcji Gibbsa za pomocag mnoznikéw Lagrange’a. Zestawienie ich z danymi
eksperymentalnymi wykazuje zasadniczg zgodnosé dla procesu pirolizy.



13. Podsumowanie

Piroliza jest ztozonym procesem fizykochemicznym, w ktorym efekty mi-
kroskalowe i makroskalowe sg powigzane ze sobg i oddziatujg na siebie wza-
jemnie.

Przedstawione w pracy eksperymenty i analizy teoretyczne odnoszg sie
do rozpadu termicznego drewna i paliwa odpadowego tworzgcych zloze upa-
kowane w reaktorze cieplnym.

Przebieg procesow termicznych i chemicznych w reaktorze pirolitycznym
jest skomplikowany ze wzgledu na niejednorodng strukture zloza i wsadu,
z powodu porowatosci materiatow, a takze na skutek stopnia rozdrobnienia
i gestosci upakowania zloza.

Przedstawione w pracy wyniki badan eksperymentalnych wykonanych
na cylindrycznych reaktorach wtasnej konstrukeji o srednicy 10 cm i mocy
grzewczej 1 kW do 6 kW. Dla tych reaktoréow, w zaleznosci od ilosci wsadu,
zrealizowane w praktyce szybkoSci grzania wsadu zawieraly sie w zakresie
od okoto 2°C/min do 80°C/min. Eksperymentalnie stwierdzono bardzo duzy
wplyw wilgoci oraz rodzaju materiatu na szybkos$¢ pirolizy. Przeanalizowa-
no rowniez szybkosci nagrzewania wsadu w reaktorze w odniesieniu do za-
wartosci wilgoci. Na tej podstawie wyrozniono cztery podstawowe fazy trans-
portu ciepta. Pierwszym etapem jest grzanie zimnego wsadu umieszczonego
w reaktorze od temperatury pokojowej do temperatury, w ktorej nastepuje
proces odparowania. Drugim etapem jest sam proces odparowania, w kto-
rym niska predkosc rozchodzenia si¢ impulsow cieplnych w mokrym wsadzie
wynika z pochlaniania energii na przemiany fazowe woda-para. Trzecig faze
stanowi piroliza wlasciwa, w ktorej nastepujg endotermiczne reakcje rozpadu
fazy stalej w gaz. Ostatni etap piroliz sprowadza sie do przewodzenia ciepta
w niereaktywnym porowatym zlozu.

Wyniki badan eksperymentalnych, szczegéolnie dynamika pola tempera-
tur, byly rowniez inspiracjg do budowy wlasnych modeli teoretycznych pro-
cesu pirolizy. W pracy przedstawiono jednowymiarowy niestacjonarny model
pirolizy w zlozu upakowanym. Model ten obejmuje rownania bilansu masy
dla fazy statej, gazowej oraz wilgoci. Przy zalozeniu rownowagi termodyna-
micznej bilans energii obejmuje wszystkie fazy jednoczesnie. Bilans pedu
gazu przedstawiono w postaci rownania stacjonarnego. Przewodzenie ciepta
opisuje model z czasem relaksacji oparty na réwnaniu Cattane’a-Varnate’a.
Uklad rownan bilansowych dla reaktywnego zloza zawiera wlasnosci fizyko-
chemiczne réznych materiatow oraz produktow gazowych, przez co daje moz-
liwos¢ symulacji numerycznej pirolizy dla szerokiego spektrum surowcow.

Przeprowadzone symulacje numeryczne pokazaly bardzo duzy wplyw wil-
goci na dynamike i czas trwania pirolizy. Wilgo¢ zawarta we wsadzie podnosi
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koszt energetyczny procesu, a ponadto wydluza czas jego trwania. Niski stru-
mien ciepla i wysoka wilgotnos¢ skutkuje wielokrotnym wydtuzeniem czasu
grzania wsadu. Réwniez proces pirolizy czesci lotnych hamuje dynamike cate-
go procesu, ale nie jest to tak widoczne, jak w przypadku odparowania wody.
Materialy o duzej gestosci masy i pojemnosci cieplnej wymagajg dluzszego
czasu prowadzenia procesu. Rowniez zloze porowate o matej porowatosci wy-
maga wiekszego nakladu energetycznego.

Porownanie przebiegu pirolizy wegla kamiennego i drewna pokazalo, iz
wegiel w zlozu wymaga znacznie dluzszego czasu na ogrzanie i odgazowanie
niz wsad oparty na drewnie. Dzieje sie tak pomimo wyzszej zawartosci czesci
lotnych w drewnie, ktorych rozpad op6znia transport ciepta.

W ramach badan eksperymentalnych procesu pirolizy drewna i paliwa
odpadowego przeprowadzono kilkaset réznego rodzaju prob ich termicznego
rozkladu. Badania wykonano dla czterech podstawowych metod prowadze-
nia pirolizy. Pierwsza — konwencjonalna — charakteryzowala sie niskg/malg
predkoscig grzania wsadu, druga — piroliza szybka — jak sama nazwa wska-
zuje, wyrozniala sie predkoscig grzania dochodzacg do 80°C/min. Piroliza
ciSnieniowa prowadzona byta w warunkach podwyzszonego ciSnienia i utrzy-
mywany na poziomie 10 bar za$ piroliza prézniowa polegala na wytworzeniu
podcisnieniu na poziomie 0,2 bar w reaktorze.

Przeprowadzone badania eksperymentalne wykazaly, iz sposob prowadze-
nia pirolizy wplywa na produkty procesu. Niskotemperaturowa wolna piro-
liza przeprowadzona w reaktorze Hubal (szybkos¢ nagrzewania 2,8°C/min)
oraz wysokotemperaturowa wolna piroliza przeprowadzona w reaktorze Smi-
gty (szybkos¢ nagrzewania 15°C/min) wskazujg na brak ukierunkowania
procesu na jeden konkretny produkt. Szybka piroliza drewna sosnowego oraz
frakcji RDF wykazala, iz w produktach dominuje faza ciekla, bedaca mie-
szaning frakcji organicznej i wody. Wyniki pirolizy ciSnieniowej wykazaty,
iz w przypadku biomasy w procesie przewazajg produkty ciekle, natomiast
w przypadku frakcji RDF dominujg produkty gazowe. Dla pirolizy prozniowej
zaobserwowano wigkszy udziat produktow cieklych tylko w przypadku frak-
¢ji RDF. Gdy wsadem byla biomasa, udzialy masowe poszczegolnych faz byty
zblizone do siebie.

Na ilosc¢ i jako$¢ otrzymywanych w procesie pirolizy produktow istotny
wplyw miat rowniez typ stosowanego materiatlu. Analiza wlasnosci frakcji
RDF wykazala duze jej zroznicowanie we wszystkich aspektach. W poréwna-
niu do drewna, ktore jest bardziej jednolite, frakcja odpadowa charakteryzuje
sie duzym zroéznicowaniem sktadu, co ma przelozenie na zmienng zawartos$é
czesci lotnych oraz zawartosé¢ popiotu. Wplywa to istotnie na warunki pro-
wadzenia procesu, poniewaz zroznicowany sklad paliw odpadowych skutkuje
szerszym zakresem temperaturowym prowadzenia pirolizy.
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Zawarto$¢ tworzyw sztucznych, takich jak polipropylen, polietylen czy
poli(tereftalan etylu), we frakcji RDF wplywa rowniez istotnie na wartos¢
opatowg gazow pirolitycznych. Wykonane badania wykazaly, iz w procesie pi-
rolizy omawianych tworzyw sztucznych, otrzymany gaz pirolityczny zawiera
duzg ilos¢ weglowodoréw o dtuzszych tancuchach (Co—Cg). Skutkuje to wyz-
szg w odniesieniu do pirolizy drewna sosnowego wartoscig opatowg gazow pi-
rolitycznych. W przypadku niskotemperaturowej wolnej pirolizy frakcji RDF
uzyskano 28 MJ/Nm3, za§ w wysokotemperaturowej wolnej pirolizie otrzy-
mano gaz o wartosci opalowej 23 MJ/Nm3, natomiast w pirolizie drewna sos-
nowego wytworzono gaz o wartosci opalowej 9 MJ/Nm3 w obu przypadkach.
W szybkiej pirolizie RDF uzyskano dwukrotnie wyzsza, od pozostalych me-
tod prowadzenia procesu, warto§é opalowa gazu (54 MJ/Nm3). Piroliza bio-
masy charakteryzowala sie podobna wartoscia opalowa rzedu 8-9 MJ/Nm?3
dla wszystkich typow procesow.
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