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Streszczenie

W pracy zaprezentowano wyniki badan dotyczacych wybranych zagadnien
zwigzanych z toryfikacja paliw biomasowych oraz paliw odpadowych pochodzenia
biomasowego (osad $ciekowy). Praca podzielona jest na rozdziaty, w ktérych opisywane
sa kolejne eksperymenty zaczynajgc od mikroskali (TGA), a na reaktorze pilotowym
konczac. Dodatkowo w pracy omdwiono aspekt aplikacyjny toryfikatu polegajacy na
ocenie mozliwosci wspodltspalania z weglem kamiennym i1 brunatnym.

Eksperymentalne badania podstawowe skupity si¢ na toryfikacji pojedynczej,
modelowej czagstki paliwa. Badania pokazuja wplyw rozmiaru czgstki na efekt
egzotermiczny zachodzacy w trakcie procesu. Omoéwione zostalty zmiany parametréw
paliwowych zachodzace podczas procesu toryfikacji oraz zmiany parametrow fizycznych
takich jak zmiana objetosci 1 gestosci probki. Kinetyke procesu toryfikacji okreslono
w oparciu 0 dwie metody - izotermiczng oraz nicizotermiczng, stosujac analize
TGA / DTG. Kolejno wykonano badania na specjalnie zaprojektowanym stanowisku
badawczym, stosujac do badan podobna biomasg jak w analizach TG tj. drewno bukowe,
o ksztalcie kulek o dwoch roznych srednicach 12 i 30 mm. W trakcie procesu toryfikacji
mierzono temperatury w srodku kuli, w potowie promienia i na jej powierzchni, rozktad
temperatury dla obu $rednic byt zasadniczo odmienny. Dla kul o §rednicy 12 mm gradient
temperatury powierzchnia-srodek byt niewielki. Natomiast dla kuli o $rednicy 30 mm
zaobserwowano silny wptyw zjawisk fizycznych, tzn. transportu ciepta oraz masy, na
proces toryfikacji. Istotne okazaly si¢ takze reakcje egzotermiczne przebiegajace
w sposob widoczny w pewnym oddaleniu od powierzchni czastki. Rezultatem reakcji
egzotermicznych rozktadu drewna bylo wystepowanie znacznych rdéznic w warto$ciach
temperatur pomigdzy wnetrzem kulki a jej powierzchniag. W trakcie badan wykonano
bilans masowy produktow toryfikacji z uwzglednieniem czeSci statej, gazowej oraz
cieklej, sktadajacej si¢ ze zwigzkdéw pozostajagcych w stanie cieklym w warunkach
normalnych. Natomiast szczegdtowa analiza frakcji gazowej wykazala wystgpowanie
jednego charakterystycznego zwiazku, tj. formaldehydu, ktory jest dobrym markerem -
wskaznikiem stopnia toryfikacji — karbonizacji z uwagi na liniowg zalezno$¢ pomigdzy
stezeniem tego zwigzku, a parametrami toryfikatu (w tym wzgledne udziaty H 1 O
w odniesieniu do pierwiastka C). Uzycie formaldehydu jako markera moze stanowic¢
nowy sposob kontroli procesu toryfikacji w trybie on-line, pozwalajac dostosowywac
warunki procesu do ew. zmian jakoSci materialu wejsciowego. Co wigcej,
eksperymentalnie zostala wyznaczona takze liniowa zalezno$¢ pomiedzy udziatami
molowymi H/C 1 O/C, dla toryfikacji pojedynczej czastki drewna w przedziale temperatur
223 - 350°C. Niniejsza zalezno$¢ moze by¢ rowniez stosowana do predykcji stopnia
karbonizacji. Jednakze, jest to metoda post-mortem i nie moze by¢ stosowana on-line.

W pracy zaprezentowano wyniki badan wptywu parametrow toryfikacji na
wlasciwosci uzyskiwanych produktow w zaleznosci od wybranych gatunkow biomasy
lignocelulozowej (PKS, zrebka drewniana, stoma rzepakowa, wyttoki z oliwek) oraz
odpadowe;j (osad Sciekowy). Badania uwzglednialy okreslenie kluczowych parametrow
toryfikacji takich jak wydajno$¢ masowa, energetyczng oraz zmiany parametrow
odpowiedzialnych za jako$¢ paliw stalych, w tym réwniez efekt dehydratacji
1 dehydroksylacji biomasy, objawiajacy si¢ rozpadem hemicelulozy oraz celulozy,
przektadajacy si¢ na nizsza szybko$¢ absorpcji wilgoci z otoczenia. Pomiary wykazaty
wplyw temperatury, czasu przebywania oraz poczatkowej wilgoci paliwa na pozniejsze
zapotrzebowanie energetyczne do procesu mielenia.

Badania przeprowadzone na jednostce pilotazowej pozwolity okresli¢ wplyw
poczatkowe] wilgotnosci paliwa na proces toryfikacji w ujeciu praktycznym.
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Z przedstawionych badan wynika, ze problem wilgotnosci paliwa, a co za tym idzie
wplyw znaczacego udziatu pary wodnej w torgazie jest istotny. Znaczacy udziat wody
w surowej biomasie przeznaczonej do toryfikacji, pogorszyt wtasciwosci paliwowe
otrzymanych toryfikatow poprzez obnizenie temperatury pracy reaktora, wydluzenie
czasu suszenia oraz skrocenie efektywnego czasu toryfikacji.

W przypadku toryfikacji osadow $ciekowych badania wykazatly, ze mozliwa jest
poprawa takich samych parametrow paliwowych, co w przypadku biomasy
lignocelulozowej. Dzigki toryfikacji zaobserwowano wzrost kaloryczno$ci, spadek
wilgotno$ci oraz wzrost karbonizacji 1 hydrofobowosci osadu $ciekowego. Wilgotnos¢
réwnowagowa malata wraz ze wzrostem temperatury toryfikacji, co wskazuje roOwniez na
poprawe warunkow przechowywania paliwa. Aby poprawi¢ wydajnos¢ masowsq
toryfikacji zastosowano dodatek wegla brunatnego. Mieszanki z 10% dodatkiem wegla
brunatnego charakteryzowaty si¢ wyzsza wydajno$cig energetyczna uzyskiwang podczas
toryfikacji. Badania wykazatly takze, ze chociaz wegiel brunatny wnosi istotny wkiad w
kaloryczno$¢ paliwa, to proces suszenia osadu $ciekowego z jego dodatkiem przebiegat
wolniej niz dla samego osadu. W eksperymencie badano réwniez wptyw dodatku CaO
do osadu $ciekowego poddanego toryfikacji. Spowodowat on znaczny spadek zawarto$ci
azotu oraz siarki w probce statej. Zauwazono rowniez ogdlny wzrost stgzenia CO2 przy
zwigkszonych ilo$ciach dodatku CaO. Efekt ten moze sugerowac, ze CaO ma potencjat
do wspomagania rozktadu weglowodoréw. Podczas toryfikacji osadu $ciekowego
zauwazono, ze wzrost udzialu CaO powoduje zmniejszenie si¢ udziatu smoét. Dodatek
CaO skutkowal réwniez zmniejszeniem szybko$ci wydzielania si¢ czgsci lotnych
w przypadku pirolizy osadu $ciekowego.

Oceng  potencjatu  aplikacyjnego  toryfikowanej  zrgbki  drewnianej
przeprowadzono w izotermicznym reaktorze przeptywowym, dodajac storyfikowane
a nastgpnie zmielone paliwo do strumienia wegla kamiennego oraz brunatnego.
Eksperyment mial za zadanie symulowaé¢ warunki panujace podczas spalania wegla
w kotle pylowym. Przeprowadzone badania pokazaly, ze mozliwe jest zastosowanie
paliwa dodatkowego, w postaci toryfikowanej zrebki drewnianej, dodawanego do
strumienia obu paliw referencyjnych w ilosci stanowigcego 10% udzialu masowego
paliwa podawanego do reaktora. Analiza sktadu popiotéw mieszanek paliwowych oraz
wyznaczone na jej podstawie wspoOtczynniki opisujagce ryzyko wystapienia
zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotta, wykazata brak wzrostu takiego
zagrozenia. Wspolspalanie toryfikowanej zrgbki mozna postrzega¢ jako sposéb
ograniczania emisji COz jak rowniez emisji SO2 i w niektorych przypadkach NOx.



Abstract

This work presents research results on selected issues related to the torrefaction
of biomass fuels and waste fuels of biomass origin (sewage sludge). The work is divided
into chapters in which subsequent experiments are described, starting with the microscale
(TGA) and ending with the pilot reactor. Additionally, the paper discusses the application
aspect of the torrefaction in assessing the possibility of co-firing with hard coal and
lignite.

Experimental basic research focused on torrefaction of a single model particle of
biomass. Research shows the effect of particle size on the exothermic effect during the
process. Changes in fuel parameters occurring during the torrefaction process, as well as
changes in physical parameters such as changes in the volume and density of the sample,
were discussed. The kinetics was determined based on two methods - isothermal and non-
isothermal, using the TGA / DTG analysis. Then, tests were performed on a specially
designed test stand using the same material as in TG analysis, i.e., beech wood, with the
use of spherical particles with two different diameters (12 and 30 mm). During the
torrefaction process, the temperatures in the center of the sphere, in the middle of the
radius and on its surface were measured. The respective temperature distributions for the
two particle sizes were substantially different. For 12 mm particles, the surface-center
temperature gradients were small. In the case of the model biomass particle with
a diameter of 30 mm, a strong influence of physical phenomena, i.e., heat and mass
transport, on the torrefaction process was observed. Exothermic reactions also turned out
to be important, as they became clearly visible by obtaining temperatures inside the
particle exceeding the temperature of its surface. During the research, a mass balance of
torrefaction products was performed, taking into account the solid, gas and liquid
fractions, consisting of compounds remaining in the liquid state under normal conditions.
On the other hand, a detailed analysis of the gas fraction showed the presence of one
characteristic compound, i.e. formaldehyde, which is a good marker - an indicator of the
degree of torrefaction-carbonization due to the linear relationship between the
concentration of this compound and the torrefied biomass parameters (including the
relative shares of H and O in relation to the element C). The use of formaldehyde as
a marker is a novel way to control the torrefaction process in the on-line mode, allowing
the process conditions to be adjusted to possible changes in the quality of the input
material. Moreover, a linear relationship between the molar proportions of H/C and O/C
has been determined for torrefaction of a single particle of wood in the temperature range
of 223 - 350°C. This could be used for prediction of the degree of carbonization.
However, this is a post-mortem method and cannot be used on-line. Using the results
obtained with the use of artificial neural networks, an attempt was made to describe the
changes in the calorific value of torgas depending on the proportion of formaldehyde,
thus providing the basis for the automation of the torgas combustion process in industrial
installations.

The work also presents the results of studies on the influence of torrefaction
parameters on the properties of the obtained products depending on the selected species
of lignocellulosic biomass (PKS, wood chips, rape straw, olive pomace) and waste
biomass (sewage sludge). The research included the determination of crucial torrefaction
parameters such as mass and energy efficiency and changes in the parameters responsible
for the quality of solid fuels, including the effect of dehydration and dehydroxylation of
biomass, manifested by the decomposition of hemicellulose and cellulose, which
translates into a lower rate of absorption of moisture from the environment. The



measurements showed the influence of temperature, residence time and initial fuel
moisture on the later energy demand for the grinding process.

The tests carried out on the pilot unit allowed the determination of the influence
of the initial fuel moisture on the torrefaction process in practical terms. The presented
research shows that the problem of fuel moisture, and thus the impact of a significant
share of water vapour in torgas, is substantial. A considerable percentage of water in the
raw biomass intended for torrefaction worsened the fuel properties of the obtained
torrefaction by lowering the reactor operating temperature, extending the drying time and
shortening the adequate torrefaction time.

In the case of sewage sludge torrefaction, studies have shown that it is possible to
improve the same fuel parameters as in the case of lignocellulosic biomass. Thanks to
torrefaction, an increase in calorific value, a decrease in humidity and an increase in
sewage sludge carbonization were observed. The equilibrium humidity decreased with
increasing torrefaction temperature, indicating an improvement in fuel storage. The
addition of brown coal was used for improving the productivity of torrefaction. Blends
with 10% addition of brown coal were characterized by higher energy efficiency obtained
during torrefaction. The research also showed that although lignite contributes
significantly to the calorific value of the fuel, the drying process of sewage sludge with
its addition was slower than for the sludge itself. The experiment also investigated the
effect of CaO addition to the torrefied sewage sludge. It caused a significant decrease in
nitrogen and sulfur content in the solid sample. There was also an overall increase in CO>
concentration with increased amounts of CaO addition. This effect may suggest that CaO
has the potential to promote hydrocarbon degradation. During the torrefaction of the
sewage sludge, it was noticed that an increase in the CaO content resulted in a decrease
in the share of tars. CaO contributes to reducing the volatile release rate in the case of
sludge pyrolysis.

The evaluation of the application potential of torrefied wood chips was carried out
in an isothermal flow reactor, adding storified fuel to the hard coal and brown coal stream.
The experiment simulated the conditions prevailing during coal combustion in
a pulverized coal boiler. The research has shown that it is possible to use an additional
fuel in the form of torrefied wood chips, added to the stream of both reference fuels in
a 10% mass share. The analysis of the ash composition of fuel mixtures and the
coefficients determined on its basis, describing the risk of contamination of the boiler's
heating surfaces, showed that such a risk did not increase. The co-incineration of torrefied
wood chips can be seen as a way to reduce CO- emissions as well as SO and, in some
cases, NOx emissions.
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Robert Frost

13



1. WSTEP

Poszukiwanie odnawialnych i1 zréwnowazonych zrddet energii sprawito, ze
biomasa jako surowiec energetyczny odzyskata swoj udziat w pierwotnych nos$nikach
energii, ktory zostal czgsciowo utracony w czasie rewolucji przemystowej, po odkryciu
wegla. Swiatowa dostepno$¢ biomasy stalej jako surowca do wytwarzania energii
pierwotnej w 2016 r. byta szacowana na 56,5-10'8 J, natomiast jej udziat w globalnym
miksie energetycznym wynosit 13% [1]. Biorgc pod uwage rosngce obawy o globalne
ocieplenie i zrbwnowazony rozwdj, udziat ten prawdopodobnie bedzie si¢ zwigkszal.

W roku 2011 w wyniku procesow produkcyjnych zwigzanych z wytwarzaniem
energii, suma emisji CO; zostata oszacowana na 33-10° t [2]. Obecnie trwaja miedzyna-
rodowe wysitki na rzecz ograniczenia tych emisji. Na poziomie europejskim Dyrektywa
UE (2009/28/WE) okreslita cele w zakresie udziatu zuzytej (finalnej) energii pochodzace;j
z OZE, jaki powinien zosta¢ osiggni¢ty do 2020 roku [3]. Jest to 20% energii odnawialnej
w calkowitym zuzyciu energii, co z kolei przektada si¢ na nastepujace udziaty: 21%
energii odnawialnej w ogrzewaniu i chtodzeniu, 10% w transporcie i 34% w zuzyciu
energii elektrycznej [4]. Dane za rok 2014 dla Unii Europejskiej wskazuja ze 46%
koncowej energii zostato zuzyte w postaci ciepla i chtodu, 24% w postaci energii elektry-
cznej, a 30% zostato skonsumowane na cele transportowe. W sumie 15,3% energii
koncowej pochodzito z OZE [4]. W Polsce w roku 2020 wskaznik udzialu energii ze
zrédet odnawialnych w koncowym zuzyciu energii brutto wynosit 16,1%, tak wigc
zakladany plan dla Polski zostal osiagniety. Energia pozyskiwana z OZE pochodzita
W przewazajacym stopniu z biopaliw stalych (71,61%), energii wiatru (10,85%)
i z biopaliw ciektych (7,79%) [5]. Nie oznacza to jednak konca wysitkow gdyz powstat
nowy cel polegajacy na osiagnigeciu zerowych emisji dwutlenku wegla do 2050 r.
I ograniczeniu wzrostu temperatury na $wiecie do 1,5°C [6]. Osiagnigcie tego celu
wymaga catkowitego przeksztalcenia systemow energetycznych stanowigcych podstawy
gospodarek rozwinigtych krajow.

Istnieje wiele metod konwersji energii z rozproszonych niskoenergetycznych
zrédet biomasowych do bardziej uzytecznych form. Najczestszymi metodami konwersji
energii pochodzacej z biomasy jest jej bezposrednie spalanie zaraz potem zgazowanie,
karbonizacja i piroliza. Istnieja rowniez metody takie jak toryfikacja majace na celu
wstepng obrobke paliwa tak by poprawi¢ jego parametry do poOzniejszego
przechowywania, wspotspalania czy zgazowania. Na znaczeniu zyskuja rowniez techniki
produkcji paliw transportowych z biomasy poprzez jej pirolize, trans-estryfikacje,
fermentacje¢ a nastgpnie syntezg oparta na zgazowaniu.

Bez wzgledu na rodzaj technologii przetwarzania, wszelka biomasa jest uznawana
za zrodto energii odnawialnej tak dtugo jak dtugo tempo jej wzrostu przekracza predkosc
z jaka jest zuzywana [1, 2]. Oznacza to, ze jakakolwiek biomasa zebrana w celach
energetycznych lub jako surowiec przemystowy (np. drewno konstrukcyjne, papier)
powinna by¢ ponownie odtworzona w przyrodzie. Dobre przyktady takich praktyk mozna
znalez¢ w sektorze lesnym [9] w wielu krajach. Wykorzystanie biomasy jako materiatu
bez racjonalnego gospodarowania jej odpadem moze prowadzi¢ do powaznych
problemow takich jak pozary laséw. Roczne swiatowe emisje CO2 pochodzace z pozarow
laséw umiarkowanych i borealnych moga przekroczyé tacznie 115-10° t / rok, podczas
gdy pozary lasow tropikalnych moga by¢ zrédlem nawet 500-10° t CO; /rok [10]. To
wigcej niz roczna emisja CO2 w przecigtnym kraju uprzemystowionym, jakim jest Polska.
Ponadto pozostato$ci po procesach przetworczych biomasy, stajg si¢ przedmiotem
naturalnego rozktadu, w wyniku czego powstaja réwniez inne gazy cieplarniane
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np. metan. W tym kontek$cie wydaje si¢, ze lepiej jest pozyskiwac energi¢ z calej
objetosci biomasy, niz pozwoli¢ aby dotychczas zgromadzona energia badz jej czes$¢
zostala zmarnowana. Jesli chodzi o procesy konwersji energii z biomasy do jej bardziej
uzytecznych form takich jak energia cieplna czy elektryczna, to biomasa jest uwazana za
neutralne pod wzgledem emisji CO2 zrodto energii [7], [8]. Zwigzane jest to z szybkoscig
absorpcji atmosferycznego CO», ktdra jest skorelowana z tempem wzrostu roéznych
gatunkéw biomasy. Biorgc pod uwage powyzsze stwierdzenia, mozliwe jest
dlugoterminowe 1 zrownowazone pozyskiwanie biomasy, co z praktycznego punktu
widzenia jest tematem dobrze rozpoznanym [9]. W niektorych przypadkach
pozostawienie biomasy niewykorzystanej moze prowadzi¢ do zmniejszenia zdolnos$ci do
pochtaniania CO; przez ekosystem, stanowi to realne zagrozenie dla europejskich lasow
w najblizszej przysztosci [11], [12]. Ponadto nagromadzenie niewykorzystanej biomasy
resztkowej moze prowadzi¢ do inwazji szkodnikéw [11] i wspomnianych wyzej pozarow
[10], [13], ktore same w sobie mogg by¢ znaczacym zrodtem emisji szkodliwych gazow.

Przedstawiajac metody waloryzacji statych paliw biomasowych na szczegdlng
uwage zastuguja procesy pirolizy i karbonizacji. Istota tych procesow jest termiczna
degradacja biomasy zachodzaca pod wpltywem wysokiej temperatury i prowadzona bez
tlenu oraz innych celowo dodawanych reagentéw. Proces pirolizy, za pomoca ktérego
wytwarza si¢ wegiel drzewny z biomasy, byl szeroko praktykowany do wydobywania
zelaza z rudy zelaza juz w starozytnych Indiach i Chinach (okoto 4000 lat p.n.e.).
Pirolityczne wegle sa nadal wykorzystywane w wielu cze$ciach §wiata jako paliwo
bezdymne, a takze jako $rodek do filtracji wody lub gazu. W zalezno$ci od warunkow
temperaturowych w jakich piroliza jest przeprowadzana, mozna z niej wyszczegolnic¢
procesy pokrewne, jednym z nich jest toryfikacja.

Francuskie stowo torrefaction, oznaczajace prazenie, nadato nazwe termicznemu
procesowi przerobki biomasy jakim jest toryfikacja. Jest to stosunkowo nowa technika
konwersji biomasy, ktora jest podobna do karbonizacji, ale ma pewne istotne roznice.
Toryfikacja jest stosowana w celu wytworzenia z biomasy czystego i ,,wygodnego”
paliwa statego. W tym procesie biomasa jest powoli ogrzewana do temperatury
z przedziatu 200 - 350°C, bez lub z niewielkim udzialem tlenu. Toryfikacja zmienia
strukture fizykochemiczng biomasy, tak aby finalnie zwigkszy¢ zawartos¢ wegla przy
jednoczesnym obnizeniu zawarto$ci tlenu. Toryfikacja zwigksza rowniez gestos¢ energii,
poprawia przemiatowo$¢ storyfikowanej biomasy oraz sprawia, ze staje si¢ ona
higroskopijna. Dzigki wymienionym cechom zwigksza si¢ zatem uzyteczno$¢ biomasy
oraz polepszaja wlasciwosci transportowe toryfikatu w stosunku do biomasy
nieprzetworzonej. Prezentowana praca dotyczy wptywu warunkow toryfikacji biomasy
1 odpadéw na wtasciwosci fizykochemiczne produktow.
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1.1. MOTYWACJA

Gléwng motywacja do podjecia tematyki pracy doktorskiej byto przede
wszystkim rozpoznanie procesu termicznej waloryzacji (toryfikacji) roznego typu paliw
biomasowych w celu optymalizacji parametrow decydujacych o jej wlasciwosciach.
Mimo wielu prac w tym zakresie [14], ciagle brakuje pelnej wiedzy o przebiegu procesu
oraz wskaznikow, ktore pozwolily by ten proces opisaé. W pracy badano proces
toryfikacji paliw pochodzacych z biomasy, roznigcych si¢ strukturg i sktadem, majgcym
zasadniczy wplyw na przebieg procesu i w rezultacie na wlasciwosci toryfikatu.
Waznymi parametrami toryfikacji majacymi wptyw na przebieg procesu sg: szybkos¢
nagrzewania, warto$¢ koncowej temperatury toryfikacji, atmosfera gazowa oraz czas
toryfikacji. Rozpoznanie procesu pod katem zmian jakie zachodzg w biomasie w czasie
jego trwania bylo szczeg6lnie badane w kontek$cie wyznaczenia cechy
charakterystycznej procesu (markera procesu) za pomocg ktorej mozliwe stalo si¢
przewidywanie biezacych zmian. Problem analizowany w pracy ma tez duzy aspekt
aplikacyjny dotyczacy wykorzystania wcigz niedocenianego strumienia energii
odnawialnej pochodzenia roslinnego lub odpadowego (osady $ciekowe) co wydaje si¢
szczegolnie wazne w kontekscie zachodzacych zmian klimatycznych.

1.2. BIOMASA ORAZ JEJ POZYCJA JAKO ZRODLA ODNAWIALNEJ ENERGI|

Biomasa to wyjatkowo szerokie i zréznicowane pojecie, zaliczy¢ do niego
mozemy kazdy materiat organiczny, ktory pochtania §wiatlo stloneczne i magazynuje je
W postaci energii chemicznej. Przyktadami moga by¢ drewno, ro$liny energetyczne lub
odpady z gospodarstw. Najczesciej terminem biomasa okresla si¢ po prostu biologiczny
surowiec, z ktorego wykonane jest paliwo. Poniewaz z technicznego punktu widzenia
biomasa moze by¢ wykorzystywana jako paliwo w sposdb bezposredni (np. klody
drewna), zaistniala potrzeba wprowadzenia poje¢ ktore by precyzyjnie rozdzielaty paliwa
pochodzenia biologicznego na paliwa: state - biomasa (paliwa biomasowe) oraz paliwa
ciekle i gazowe okreslane wspolnym mianem biopaliw. Terminem bioenergii okresla sig
energi¢ wytwarzang z biomasy lub biopaliw, ktéra zgodnie z definicja IPCC
(Migdzyrzadowy Zesp6t ds. Zmian Klimatu) stanowi odnawialng forme energii [15].

1.2.1. Pozycja biomasy

W 2017 roku globalne zuzycie energii brutto wyniosto 370-10% J, nastapit tym
samym wzrost 0 2% w odniesieniu do roku 2016. Ze $wiatowej puli energii 40%
pochodzito z ropy naftowej 1 produktéw ropopochodnych, podczas gdy udziat wegla
i gazu byt na podobnym poziomie okoto 20% [16]. Biorac pod uwage fakt, ze udziat
zuzycia paliw kopalnych w roku 2000 réwniez wynosit okoto 80%, $wiadczy to o tym,
ze biorgc pod uwage obecne tempo wzrostu, postepy w zakresie zastgpowania paliw
kopalnych przez odnawialne Zrodia energii w koncowych sektorach zastosowan energii
elektrycznej, ogrzewania i transportu sa niewystarczajagce. Mimo ze odnawialne zrodta
energii wykazaty znaczny wzrost w latach 2000 - 2017, ich udzial ledwie co wystarczyt
aby zrownowazy¢ wzrastajagce zapotrzebowanie. Przy obecnym stanie rzeczy, rosnace
zapotrzebowanie na energi¢ gwarantuje, ze paliwa kopalne wcigz bedg odgrywac istotng
role w spetieniu tych wymagan [16].

Wzorce zuzycia energii w krajach nalezacych do Organizacji Wspotpracy Gospodarczej
I Rozwoju (OECD) oraz kraje spoza OECD pokazuja, ze W najblizszych latach
najwiekszy wzrost zuzycia energii bedzie mial miejsce w krajach rozwijajacych sie.
Powodem jest istnienie bezposredniego zwigzku pomiedzy zuzyciem energii
a dziatalnoscig gospodarcza. Zwigkszona konsumpcja stwarza mozliwosci rozwoju
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ludzkiego, lepszego poziomu edukacji i poprawy zdrowia publicznego [17]. Ponadto
rosngce zapotrzebowanie na energi¢ do celéw rozwoju w krajach nienalezacych do
OECD sprawia, ze dostep do zrownowazonych zrodet energii odnawialnej ma kluczowe
znaczenie. W przeciwnym razie kraje te zostang zmuszone do produkcji energii z paliw
kopalnych, co tym samym zagrozi globalnym wysitkom na rzecz redukcji emisji gazow
cieplarnianych (GHG). Na szczescie istnieje kilka alternatyw dla zwigkszenia udziatu
odnawialnych zrodet energii w globalnym koszyku energetycznym, w tym rdzne
mozliwosci produkcji bioenergii [18]. Poza oczywista korzyScig w postaci wigkszego
bezpieczenstwa energetycznego, bioenergia moze przynie$¢ dodatkowe profity w postaci
bezpieczenstwa zywnos$ciowego, klimatycznego i zrownowazonego rozwoju. Warun-
kiem odniesienia sukcesu sg oczywiscie dobre praktyki zarzadzania i wydajne systemy
produkcji oraz dystrybucji [19].

Zréwnowazona produkcja biomasy moze w znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do
fagodzenia zmian klimatu, zapewniajac jednoczes$nie dtugoterminowa dywersyfikacje
zasobow energetycznych. Na podstawie danych [20] z 2016 r. globalne cele redukcji
emisji gazow cieplarnianych o 2°C nie zostang osiagni¢te bez udziatu bioenergii. Gtoéwne
scenariusze globalnego ograniczenia emisji gazdéw cieplarnianych wskazuja na
mozliwo$¢ osiagniecia 25% udzialu w zuzyciu energii pierwotnej pochodzacej
z bioenergii [21]. Istnieja rowniez scenariusze na wypadek braku dziatan narodéw, na
rzecz ograniczania emisji CO2 do 2030 r. Wedlug badan [22] bioenergia w potaczeniu
z wychwytywaniem i sktadowaniem dwutlenku wegla (CCS — ang. Carbon Capture and
Storage) miata by wtedy do odegrania gtéwna role.

W przeciwienstwie do innych zrodet energii, biomasa moze by¢ przeksztalcana w paliwa
state, ptynne i gazowe. Ponadto bioenergi¢ mozna wykorzysta¢ do ogrzewania domow,
elektryfikowania spolecznosci oraz zasilania sektora transportu. W ujeciu globalnym
bioenergia (w tym rowniez odpady) stanowita 14% Swiatowego zuzycia energii w 2012
r. [23], przy czym okoto 2,6 miliarda ludzi jest uzaleznionych od tradycyjnej biomasy
w celu zaspokojenia potrzeb energetycznych. Model zuzycia bioenergii jest
zroznicowany geograficznie. Wykorzystanie biomasy do produkcji energii elektrycznej
jest powszechne w Europie 1 Ameryce Polnocnej - wytwarzanej gtownie z produktow
lesnych. Elektrocieptownie umozliwiaja wykorzystanie biomasy o podwyzszonej
wydajnosci, do tego stopnia, ze lgczna sprawnos$¢ wytwarzania ciepta 1 energii
elektrycznej przekracza 80%. Kontynenty Europy i obu Ameryk odpowiadaja za ponad
70% catkowitego zuzycia biomasy na energi¢ elektryczng. W 2013 roku z biomasy na
swiecie wyprodukowano 462 TWh energii elektrycznej. W ciagu ostatnich kilku lat
biomasa jest coraz czgsciej wykorzystywana w krajach rozwijajacych si¢ w Azji i Afryce,
gdzie znaczna cze$¢ populacji nie ma dostgpu do energii elektrycznej. Biogaz
i zdecentralizowane systemy bioenergetyczne staja si¢ coraz bardziej konkurencyjne
cenowo. Juz teraz zaklady kogeneracyjne wykorzystuja z powodzeniem pozostatosci
rolne, takie jak Bagasse w Indiach, Mauritiusie, Kenii i Etiopii. Wsrod odnawialnych
zrodet energii najwigkszy udziat energii przypada paliwom pochodzenia biologicznego.
W 2017 roku bioenergia odpowiadata za 70% zuzycia energii pochodzacych z OZE oraz
za 13% $wiatowego zuzycia energii brutto (Rys. 1). [16].
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Rys. 1 Swiatowe zuzycie energii brutto w roku 2017 — 370-70 J [16].

W $wietle przytoczonych argumentéw, w obliczu niepewnosci klimatycznej,
rosngcego zapotrzebowania energetycznego oraz importu paliw kopalnych, bez wzgledu
na typ prognozowanego scenariusza oraz biezacy udzial paliw biomasowych
wykorzystywanych na cele energetyczne, nie sta¢ nas na ignorowanie zadnego ze zrodet
energii odnawialnej. Co wigcej mamy moralny obowigzek rozwija¢ i dostarczaé
bioenergi¢ na duza skale w sposob, ktory bedzie poprawiat rozwoj spoteczny.

1.2.2. Podzial paliw biomasowych
Podziat biomasy wykorzystywanej na cele energetyczne [24]:

1. Biomasa drzewna — drewno jako surowiec i jego pochodne (np.: drzewa lisciaste,
iglaste, okrytonasienne, todygi, kora, gatezie, liscie, krzewy, zrebka, pelety,
brykiety i trociny).

2. Biomasa zielna i rolnicza — trawy, kwiaty, stoma (np.: jeczmienia, kukurydzy,

rzepaku, pszenicy), todygi (np.: kukurydzy, bawelny, stonecznika), wtdkna (np.:

kokosowe, Inu), tuski i plewy (np.: PKS, migdatow, kawy, orzechow laskowych),
pestki, inne pozostatosci (np.: wyttoki, pasze, pulpy).

Biomasa wodna — mikroalgi lub makroalgi oraz gatunki jedno i wielokomorkowe.

Biomasa odpadowa pochodzenia zwierzgcego (np.: kosci, $cidtka drobiowa,

maczka migsno-kostna).

5. Zanieczyszczona biomasa i biomasa przemystowa (np.. odpady komunalne,
drewno rozbiorkowe, osady $cickowe, odpady z tektury, szlam z masy
papierniczej, ptyty wioérowe, sklejka, palety i skrzynki drewniane oraz podktady
kolejowe).

6. Mieszaniny roznych biomas.

B~ w

1.2.3. Charakterystyka biomasy lignocelulozowej i osadow $ciekowych

Najpopularniejszym przedstawicielem biomasy lignocelulozowej jest biomasa
drzewa. Jej zrodlem w Polsce sg oczywiscie lasy, ktorych zasoby surowcowe sg jednymi
z wigkszych w Europie — pod wzgledem powierzchni lasow Polska zajmuje w Unii
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Europejskiej siddme miejsce, a w wypadku pozyskania drewna — miejsce pigte. Zgodnie
z danymi Gloéwnego Urzedu Statystycznego od czasu Il wojny §wiatowej do roku 2018,
rok rocznie lasow przybywato. Obecnie zasobno$¢ polskich laséw jest dwukrotnie
wigksza niz przecigtnie w Europie [25].

Paliwa biomasowe sktadajg si¢ z trzech gtownych pierwiastkéw, charakteryzujacych je
pod wzgledem jako$ciowym: wegla, wodoru i tlenu. W zalezno$ci od ich udzialow,
paliwa biomasowe bardziej lub mniej nadajg si¢ do przetwarzania w technologiach
wykorzystujacych rézne procesy konwersji energii. Wegiel, wodor i tlen wystepuja
w biomasie w postaci ztozonej (zwigzanej) 1 tworzg trzy charakterystyczne polimery:
hemiceluloza, celulozai lignina (Rys. 2). Polimery te z kolei tworza ztozong ortotropowa
strukture¢ organiczng roslin (np. drewno - jego wlasciwosci materiatowe w trzech
prostopadtych do siebie kierunkach sg rozne) [26].

e Hemiceluloza to niejednorodna klasa polimerow zawierajacych glukoze,
galaktoz¢, mannoze, ksyloze oraz inne cukry [27], [28]. Zaréwno stopien
krystalizacji, jak i stopien polimeryzacji (ok. 200 jednostek) hemicelulozy sa
generalnie niskie [26], [29]. Drewno zazwyczaj zawiera 25-35% hemicelulozy
[26].

e Celuloza jest polimerem glukozy, ktory zazwyczaj sktada si¢ z powtarzajacych
si¢ jednostek D-glukozy potaczonych wigzaniami B 1-4 [28]. Stopien
polimeryzacji, czyli liczba jednostek glukozy, jest zmienny i zalezy od regionu
komorki. We wtornych $cianach komorkowych celuloza skiada si¢ z 8 000 -
10 000 jednostek, podczas gdy w pierwotnych $cianach komorkowych jej stopien
polimeryzacji waha si¢ migdzy 2 000 - 4 000 jednostek. Typowa zawartos¢
celulozy w drewnie to przedziat: 40 - 47% [26].

e Lignina to zlozona, amorficzna, trojwymiarowa, aromatyczna czasteczka
sktadajaca si¢ z grup fenylowych [29]. Jest niekrystaliczna, hydrofobowa i jest
gléwnym sktadnikiem kompozytowej matrycy z biomasy drzewnej. Lignina jest
materiatem kruchym, a jej obecno$¢ zapewnia adhezj¢ miedzy komorkami.
Drewno zazwyczaj zawiera 20-31% ligniny. Ro$liny zawierajg roOwniez pewne
ilosci zwigzkoéw niebedacych polimerami (soki, substancje ekstrakcyjne), ktore
zwykle stanowig mniej niz 10% suchej masy [26].
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Rys. 2 Sciana komérkowa i skiad biomasy lignocelulozowej [30].

Osady sciekowe

Osady s$cickowe (SS — ang. Sewage Sludge) stanowia pozostato$¢ po procesie
oczyszczania $ciekow. Jest to substancja biologicznie czynna, skladajaca si¢ gltdéwnie
z wody, materii organicznej, w tym martwych i zywych patogendw oraz zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych, oraz metali cigzkich wystepujacych w szerokim zakresie
stezen [31]-[33]. Osad $cickowy jest niejednorodng mieszaning wielu substancji czesto
trudnych do zidentyfikowania. Ich sktad zalezy od wielu czynnikéw takich jak metody
wstepnej przerobki, techniki oczyszczania czy nawet pory roku. Okreslenie ich sktadu
wymaga kazdorazowo przeprowadzenia wielu badan. W postaci suchej osad $ciekowy
mozna uzna¢ za szczegllny rodzaj paliwa odnawialnego ze wzgledu na duza ilo$¢
zwigzkow organicznych o odpowiednio wysokiej wartos$ci opatowej, zblizonej do wegla
brunatnego [34]. Osady S$cieckowe oprocz zwigzkéw korzystnych pod wzgledem
energetycznym sa zrodiem toksycznych i niebezpiecznych zanieczyszczen organicznych
I nieorganicznych. Klasyfikujac tylko wybrane zwiazki organiczne sg to: dioksyny
i furany, polichlorowane bifenyle (PCB), pestycydy chloroorganiczne, zaadsorbowane
1 wyekstrahowane chloropochodne, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), fenole i ich pochodne, ftalany, hormony ptciowe i wiele innych [31].

Z organizacyjnego, technicznego i ekonomicznego punktu widzenia trudno jest
zapobiec lub zdecydowanie zmniejszy¢ ilo$¢ $ciekdw komunalnych. Oznacza to, ze ilo$¢
produkowanych osadoéw Sciekowych nie powinna si¢ znaczaco zmienia¢ w przysztosci
[35]. Biorac pod uwage potencjal energetyczny zawarty w osadzie $cieckowym oraz
przepisy Srodowiskowe i klimatyczne dotyczace emisji CO2, od co najmniej 17 lat
widzimy wzrost zainteresowania utylizacja osadow S$ciekowych. Metody utylizacji
polegajg na stabilizacji osadu i bezpiecznym recyklingu. Stosowane do niedawna
praktyki polegajace glownie na sktadowaniu odpadéw na sktadowisku i nawozeniu
odpowiedniej klasy gleb zostajg stopniowo zastepowane nowymi technologiami [36].
Nowoczesne rozwigzania zyskujg zarowno ze wzgledow srodowiskowych, jak
1 ekonomicznych, gdyz skltadowanie jest uwazane za najbardziej kosztowny sposob
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unieszkodliwiania osadow Sciekowych [37]. Bioragc pod uwage praktyke rozsypywania
osadu S$ciekowego po roznego typu ziemiach jest ona zazwyczaj najbardziej
ekonomicznym sposobem zagospodarowania tego typu odpadu [37]. Koszt ten moze
jednak podlega¢ znacznym zmianom w zaleznosci od odlegto$ci miedzy oczyszczalnig
a lokalizacja terenu, na ktorym nastepuje zrzut materiatu [37]. Nowatorskie procesy
termiczne s3 obecnie przedmiotem aktywnych badan ze wzgledu na coraz
powszechniejsze ograniczenia w skladowaniu tego typu odpadow [38]. Przepisy
dotyczace odordw, a takze dyrektywa azotanowa UE moga sprawié, ze praktyka ta bedzie
coraz trudniejsza. Spalanie i wspotspalanie rowniez sg mozliwe i stopniowo zyskujg na
znaczeniu. Od roku 2004 do 2017 nastgpit wzrost z 1 do okoto 20% udzialu osadow
utylizowanych tym sposobem [39]. Jednak stosunkowo duza zawarto$¢ wilgoci i popiotu
negatywnie wplywa na samo spalanie, a takze na logistyke surowca, ktéra jest nota bene
jedng z gléwnych przeszkdéd w wykorzystaniu efektu skali w duzych elektrowniach
I elektrocieptowniach oraz w przemysle cementowym.

Obecnie w Polsce istnieje co najmniej 45 instalacji do suszenia osadow
scieckowych, gléwnie suszarek begbnowych 1 taSmowych oraz 12 instalacji
wykorzystujacych energi¢ stoneczng [40]. Spalanie moze odbywaé sie¢ w istniejagcych
spalarniach (co najmniej 11) opartych przewaznie na zlozu fluidalnym i piecach
rusztowych [40]-[42]. Ponadto spalanie jest mozliwe w 13 obiektach producentow
cementu w Polsce [43], a takze w spalarniach odpadéw komunalnych istniejacych lub
w zaawansowanym stadium budowy w 17 réznych miastach [44], [45]. We wszystkich
wymienionych przypadkach logistyka ma kluczowe znaczenie dla ekonomicznej
wykonalnosci rozwigzania, dlatego problem osadow $ciekowych jest najpowazniejszy
w przypadku matych i $rednich miast, ktore nie posiadaja wlasnego zakladu termicznej
utylizacji, przy jednoczesénie ograniczonych mozliwosciach lokalnego zagospodarowania
terenu.

1.3. PROBLEMY ZWIAZANE Z WYKORZYSTANIEM BIOMASY W TECHNIKACH
PRZETWARZANIA PALIW

Bioenergia pochodzaca z biomasy jest odnawialnym zrodtem energii, ktore moze
by¢ wykorzystane jako alternatywa dla zrédet nieodnawialnych takich jak wegiel.
Biomase mozna wykorzysta¢ do wytwarzania zarowno energii cieplnej jak i elektrycznej.
Jednak biomasa wystepujaca w swoim naturalnym ksztalcie ma mniejszg gesto$¢ energii,
wigcej wilgo¢ 1 substancji lotnych w pordwnaniu z weglem. W wyniku tego biomasa
wymaga procesu obrobki wstepnej w celu poprawy jej wlasciwosci, zanim bedzie mozna
ja wykorzysta¢ jako zamiennika paliw kopalnych.

W energetyce zawodowej oraz rozproszonej najchetniej stosuje si¢ biomase lesng w
postaci zrgbek lub peletow, ktora zwykle nie powoduje wigkszych probleméw ze
spalaniem. Wyjatkiem jest wspotspalanie biomasy w kottach pylowych. Pozostate
rodzaje biomasy spalane w postaci nieprzetworzonej powodujg praktycznie w kazdym
przypadku negatywne zjawiska, takie jak [24]:

e (Qnicie podczas sktadowania czego efektem jest emisja bakterii, zarodkow plesni
oraz zwigzkow odorowych,

e wysokotemperaturowa korozja chlorowa,

e 7uzlowanie i zanieczyszczanie powierzchni ogrzewalnych kotta spowodowane
niskg temperaturg spiekania i micknienia popiotu,

e zwigkszone stezenie emisji pytow oraz trudnosci zwigzane z zagospodarowaniem
popiotow oraz
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e wysokie ryzyko samozaptonu.

Wymienione wyzej problemy skutkujg wzrostem kosztu produkcji ciepta i stawiaja
biomas¢ nieprzetworzong, na przegranej pozycji. W przypadku zaktadow energetycznych
chcacych wykorzysta¢ biomase inng niz drzewna, koszty utrzymania i eksploatacji moga
wzrosng¢ nawet 6-krotnie w stosunku do zaktadow spalajacych wegiel [46].

1.4.PROCES TORYFIKACJI BIOMASY | PALIW ODPADOWYCH

Toryfikacja jest termochemicznym procesem zachodzacym w $rodowisku
z ograniczonym dostepem tlenu, w ktérym biomasa poddawana jest powolnemu
ogrzewaniu, a nastegpnie utrzymywana jest w temperaturze, ktéra umozliwia catkowity
rozktad hemicelulozy przy jednoczesnej maksymalnej wydajnosci masowej oraz
energetycznej statego produktu. Stowo toryfikacja widnieje rowniez pod innymi nazwami
takimi jak: prazenie, karbonizacja, powolna / tagodna piroliza czy wysokotemperaturowe
suszenie [47]. Proces toryfikacji nalezy do metod termicznej waloryzacji paliw statych,
ktory zachodzi w temperaturach z przedziatu 200 - 300°C [30], [47]-[53]. Typowa
konwersja paliwa zachodzi w warunkach beztlenowych pod cisnieniem atmosferycznym.
Toryfikacj¢ stosuje si¢ jako etap wstepnej obrobki biomasy przed dalszymi procesami
energetycznego wykorzystania przetworzonego paliwa takimi jak: zageszczanie, piroliza,
zgazowanie czy wspotspalanie. W wyniku toryfikacji w biomasie zachodza procesy
zarowno odparowania wody jak i czesciowego odgazowania substancji organicznej.
Efektem sa znaczne zmiany w masie produktu przy jednoczesnych stosunkowo
niewielkich zmianach pod wzgledem zawarto$¢ energii. Zmiany te skutkuja wzrostem
gesto$¢ energii w przeliczeniu na jednostke masy przetworzonego paliwa. Typowy bilans
masy i energii dla toryfikacji biomasy drzewnej przedstawiany jest jako: 70% masy
zawartej w toryfikacie, ktora zawiera 90% poczatkowej energii oraz 30% masy
wystepujacej w postaci nieskroplone;j (torgaz), ktora odpowiada 10% poczatkowej energii
zawartej w biomasie [54]. W wyniku takiego przetworzenia biomasy uzyskuje sig
zaggszczenie energii o wspotczynniku 1,3.

1.4.1. Etapy i mechanizmy toryfikacji biomasy lignocelulozowej

Og6lny proces toryfikacji mozna podzieli¢ na kilka etapow, takich jak
ogrzewanie, suszenie, toryfikacja i chtodzenie. Definicje dostarczone przez [54] zostaty
wykorzystane jako podstawa do dalszego podziatu z uwzglednieniem czasu oraz
temperatury procesu toryfikacji.

Pig¢ gtéwnych etapow, ktdre zostaty zdefiniowane w procesie toryfikacji, to:

a) Poczgtkowe ogrzewanie: biomasa jest poczatkowo podgrzewana do osiggniecia
etapu suszenia biomasy. Na tym etapie temperatura jest podwyzszana, a pod
koniec tego etapu wilgo¢ zaczyna odparowywac. Etap ten jest nazywany rowniez
»suszeniem pasywnym” z powodu braku jakichkolwiek zmian sktadu
chemicznego, natomiast zmiany fizyczne zwigzane z kurczeniem si¢ biomasy sa
odwracalne jesli by biomas¢ ponownie nawilzy¢ rownowazng ilo$cig utracone;j
wody [55].

b) Suszenie wstepne: przebiega w temperaturze 100°C, wolna i zaadsorbowana
fizycznie woda odparowuje z biomasy w stalej temperaturze.

C) PdZne suszenie i posrednie ogrzewanie. obszar, w ktorym temperatura biomasy
wzrasta do 200°C, fizycznie zwigzana woda zostaje uwolniona, natomiast
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d)

predko$¢ przenikania masy i ciepta zalezy od wiasciwosci suchego materiatu [30].
Podczas tego etapu mozna zaobserwowac niewielkg utrat¢ masy, poniewaz lekkie
frakcje zaczynajg odparowywac. Z opisywanego etapu poéznego suszenia mozna
wydzieli¢ dwa charakterystyczne obszary temperaturowe:

[) 120 - 150°C w ktorym lignina zawarta w biomasie zaczyna migkngc¢

I1) 150 - 200°C nazywany ,,suszeniem reaktywnym”, w ktorym zachodza
deformacje strukturalne, ktére w przeciwienstwie do suszenia pasywnego nie
moga by¢ odwrdcone wraz z ponownym nawilzeniem biomasy [30]. Opisywane
stadium rozpoczyna etap zrywania wigzan wodorowych i weglowych oraz
depolimeryzacj¢ hemicelulozy, co w efekcie skutkuje skroceniem polimerdw,
ktore kondensujg si¢ w strukturach statych [56].

Toryfikacja: na tym etapie zachodzi faktyczny proces toryfikacji, ktory
rozpoczyna si¢, gdy temperatura osiggnie 200 °C, a konczy gdy proces zostanie
przerwany ponownym schlodzeniem do temperatury 200°C. Goérna granica
temperaturowa toryfikacji w zalezno$ci od typu biomasy zalezy od stosunku
wydajnosci masowej do energetycznej. Typowa temperaturg na jakg powotuje sie
literatura to 300°C, mozna natomiast znalez¢ badania, ktore prowadzg toryfikacje
W nieco wyzszej temperaturze 350°C [57]. W tym etapie nast¢puje znaczgca utrata
masy. Temperatura toryfikacji jest definiowana jako maksymalna stata
temperatura osiggana w procesie. Z etapu toryfikacji mozna wydzieli¢ dwa
charakterystyczne obszary temperatur:

1) 200 - 250°C, w ktoérym rozpoczyna si¢ toryfikacja hemicelulozy. W tym
przedziale temperaturowym odgazowuja 1 karbonizuja state struktury
uformowane w etapie pdznego suszenia. Powoduje to rozktad wigkszosci
miedzyczasteczkowych 1 wewnatrzczasteczkowych wigzan wodoru, C-C i C-O,
tworzac kondensujace ciecze i niekondensujace gazy [55].

I1) 250 - 350°C, w ktorym nastepuje rozktad hemicelulozy na substancje lotne
i produkty state. Inne sktadniki biomasy takie jak lignina i celuloza ze wzgledu na
swoja termostabilnos$¢ ulegaja jedynie ograniczonemu odgazowaniu i zweggleniu.
Skutkiem temperatur jest catkowite zniszczenie struktury komodrek biomasy co
czyni ja niewtoknistg oraz kruchg.

Chilodzenie ciat stalych: storyfikowany produkt jest chtodzony od 200°C do
temperatury otoczenia.

Porownanie rozktadu hemicelulozy, celulozy i ligniny w trakcie pirolizy

w atmosferze obojetnej przedstawiono na Rys. 3 — A, gdzie krzywe ubytku masy
(% masowy, stan suchy bezpopiotowy) pokazuja stopien rozkladu w zaleznosci od
temperatury procesu. Analiza zachowania biomasy lignocelulozowej w trakcie toryfikacji
ze wzgledu na jej podstawowe sktadniki polimerowe (tj. hemiceluloza, celuloza i lignina)
przeprowadzona przez [58] wykazata, Ze ich rozktad przebiega niezaleznie i ze jako takie
nie wykazuja efektu synergicznego. Zatem utrate masy poszczegdlnych elementow
sktadowych mozna po prostu doda¢, w celu uzyskania catkowitej utraty masy podczas
toryfikacji (Rys. 3 - B). Ma to daleko idace konsekwencje zwigzane z prognozowang
utrata masy w danej temperaturze. Na przyktad rysujac lini¢ pozioma dla temperatury
300°C i dodajac udziaty kolejnych polimerow mozna otrzymaé spodziewany
(sumaryczny) ubytek masy (Rys. 3 - B).
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Rys. 3 (A) Porownanie rozktadu hemicelulozy, celulozy i ligniny w atmosferze obojetne;j.
(B) Wykres ubytku masy réznych polimerow topoli Zottej podczas toryfikacji (skiad poczgtkowy
biomasy: hemiceluloza 16,6%, celuloza 42,2%, lignina 25,6%) [59].

Podzialu biomasy lignocelulozowej dokonuje si¢ zwykle w oparciu o zawartos$¢
wspomnianych wczes$niej polimerdw, poniewaz moga one mie¢ wpltyw na pdzniejsze
procesy konwersji, takie jak: zageszczanie [60], [61], piroliza [62], [63], zgazowanie [64],
[65] oraz spalanie [62], [66], [67] i zwigzane z tym emisje szkodliwych substancji [68],
[69]. Zmiany wlasciwoséci biomasy podczas toryfikacji przypisuje si¢ pewnym
mechanizmom reakcji cz¢sto ze sobg powigzanym, cho¢by temperaturowo. Mechanizmy
te obejmuja procesy: dehydroksylacji, depolimeryzacji, odacetylowania, degradacji oraz
wielu innych, z ktérych najwazniejsze wraz z ich temperaturowymi przedziatami
wystepowania opisano na Rys. 4. Efektem wspomnianych procesow s3 zmiany
wlasciwosci biomasy, ktore przedstawiono w Tabela 1.

Sktadnik \ Temp. °C 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270

Depolimeryzacja Odacetylowanie Degradacja

Dekompozycja Depolimeryzacja
amofricznej
celulozy Dekompozycja krystalicznej celulozy

Odmetylowanie Rozszczepienie alifatycznych
Depolimeryzacja Demetoksylacja faricuchow bocznych

Kondensacja Degradacja monomeréow

Rys. 4 Mechanizmy reakcji jakie zachodzq podczas toryfikacji biomasy w zaleznosci od
temperatury [70].
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Tabela 1 Przemiany fizykochemiczne i nastepujgce po nich zmiany wiasciwosci biomasy

przed i po toryfikacji [70].

Biomasa surowa

Przemiana fizykochemiczna

Biomasa toryfikowana

Wysoka zawarto$¢ wilgoci Odwodnienie Niska zawarto$¢ wilgoci
Odwodnienie
Dehydroksylacja

Higroskopijna Rozktad amorficznej Hydrofobowa
celulozy

Smota niepolarna w porach

Wyzszy stosunek O/C 1 H/C

Mniejsza dekarbonizacja
Odwodnienie

Usuwanie tlenu
Odacetylowanie
Odmetylowanie
Odgazowanie

Nizszy stosunek O/C i H/C

Nizsza warto$¢ opatowa

Odwodnienie
Zweglanie
Odwodornienie
Usuwanie tlenu
Dehydroksylacja

Wyzsza warto$¢ opatowa

Staba przemiatowos¢

Rozktad hemicelulozy

Polepszona przemiatowo$é

Niska odpornos¢ na
biodegradacja i staba
trwato$¢

Modyfikacja ligniny
Rozktad hemicelulozy

Wyzsza odporno$¢ na
biodegradacje i wigksza

zdolno$¢ do przechowywania

1.4.2. Mechanizmy toryfikacji osadow $ciekowych

Osad $ciekowy jest specyficznym, niejednorodnym surowcem, ktérego skiad
zmienia¢ si¢ moze zarOwno w zaleznosci od pory roku jak rowniez od pory dnia.
W osadach $ciekowych znalezé mozna biatka, polisacharydy i lipidy [71]. Obecno$é
biatek jest zwigzana z wysoka zawartoscig azotu. Biatka sg rozbijane na mniejsze zwigzki
zawierajace azot (glownie zwigzki aminowe, ale takze niektore zwigzki nitrylowe
i heterocykliczne zwigzki azotu) w temperaturach miedzy 300 a 500°C [72].
W temperaturach ponizej 300°C niektore zwigzki pochodzace z toryfikacji biatek moga
by¢ obecne w produkcie ciektym [73]. Polisacharydy w osadzie $cickowym mogg by¢
obecne w $cianach komorkowych bakterii 1 pozakomdrkowych substancjach
polimerowych, a takze w niezdegradowanych odpadach roslinnych i1 papierniczych, ktore
rowniez bywaja obecne w osadach $ciekowych [74]. Za termiczng degradacje
polisacharydow odpowiada caty szereg reakcji chemicznych, takich jak przegrupowanie,
odwodnienie, dekarboksylacja i fragmentacja. Reakcji tych nie sposob analizowaé
oddzielenie gdyz zachodza one zarowno jednoczes$nie jak i kolejno po sobie [75].
Do gléwnych lipidéw obecnych w osadzie Sciekowym zalicza si¢ trdjglicerydy, wolne
kwasy tluszczowe i sterydy [76]. Jednym z pierwszych etapéw termicznego rozktadu
trojglicerydow jest ich rozpad do wolnych kwasow ttuszczowych [77]. Nasycone kwasy
tluszczowe najpierw ulegaja reakcjom dekarboksylacji podczas obrobki termicznej,
a nastgpnie powstajg alkany, alkeny i zwigzki aromatyczne. Podczas termicznego
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rozkladu nienasyconych kwaséw tluszczowych usuwanie tlenu (m.in. poprzez
dekarboksylacj¢) i pekanie wigzan C-C wystepuja rownoczesnie. W temperaturach
ponizej 400°C nienasycone kwasy tluszczowe rozpadajg si¢ na produkty
niekondensujace, takie jak CO2, CO i weglowodory oraz produkty plynne, takie jak
alkany, alkeny i kwasy tluszczowe [78]. Podczas toryfikacji sterydy zalicza si¢ do
potencjalnych prekursorow WWA [79].

1.5.WPLYW TORYFIKACJI NA WALORY UZYTKOWE PALIW BIOMASOWYCH

Podczas toryfikacji, w zaleznosci od warunkow procesu oraz rodzaju biomasy,
powstaja produkty stale (toryfikat) oraz gazowe (torgaz). Torgaz mozna umownie
podzieli¢ w zaleznosci od jego skladnikow ze wzgledu na sktadniki kondensujace
1 niekondensujace. Do substancji kondensujgcych nalezg glownie para wodna oraz
substancje smoliste, natomiast do sktadnikow niekondensujacych zalicza si¢ glownie
gazy takie jak: CO2, CO, Oz i inne. W wyniku podwyzszonej temperatury w biomasie
zachodza procesy termicznej degradacji, ktore niszcza wtoknistg strukture biomasy, a co
za tym idzie wydatnie zmniejszaja jej wytrzymato$¢ na mielenie. W trakcie procesu
zwigksza si¢ rowniez warto$¢ opatowa paliwa oraz zmniejsza ilo$¢ balastu wystepujacego
w postaci wody wolej oraz zwigzane;.

Toryfikacja ma istotny wptyw na wlasciwosci produktu statego, co spowodowane jest
gtéwnie wydzieleniem tlenu oraz jego zwigzkow. Wykres Van Krevelena (Rys. 5) na
przyktadzie drewna bukowego pokazuje jak proces toryfikacji wptywa na zawartos$c
wegla, wodoru oraz tlenu. Skutkiem zmian jest wzrost podobienstwa toryfikowanej
biomasy do paliw kopalnych [50]. Mozna zauwazy¢, ze biomasa traci relatywnie wigcej
tlenu i wodoru w odniesieniu do wegla, dzigki czemu jej whasciwosci zmieniajg si¢
w kierunku paliw kopalnych [30].
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Rys. 5 Wykres Van Krevelena [50].

Jedng z gtoéwnych 1 podstawowych zalet procesu toryfikacji jest wzrost gestosci
energii w paliwie, czego efektem jest wzrost optacalnosci transportu tego typu paliwa.
Wazrasta rowniez jego jednorodno$é. Scinka, zrebka, drewno rozbiérkowe oraz odpadowe
po procesie toryfikacji wykazuja w swojej objetosci wysoki stopien homogenizacji pod
wzgledem wlasciwosci fizykochemicznych [50]. Niewatpliwa zaleta obrobki termiczne;j
jest zwigkszona $cieralnos¢, co daje potencjalne oszczgdnos$ci zardbwno w zuzyciu energii
na urzadzenia do rozdrabniania, jak i na kosztach inwestycji urzadzen pomocniczych
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w elektrowniach realizujgcych proces wspotspalania. Dodatkowo dzigki obecnosci grup
niepolarnych, zdolno$¢ do pochtaniania wody jest znacznie zmniejszona. To sprawia, ze
paliwo jest mniej wrazliwe na biodegradacj¢, samonagrzewanie 1 wchianianie wilgoci
[30], [47]-[53]. Rowniez, reaktywnos¢ toryfikowanej biomasy ulega zmianom, zwykle
jest zwigkszana w porownaniu z pierwotnym surowcem. Jest to istotne z punktu widzenia
pézniejszego wykorzystania toryfikowanego materialu jako paliwa w procesach spalania
i zgazowania [80], [81].

Przemialowos$¢

Surowa biomasa jest z natury wysoce wtoknista, a jej widkna powierzchniowe
czesto tacza si¢ ze soba, CO znacznie zwigksza tarcie migdzy czastkami. Struktura
wiloknista wraz z duzg plastycznosciag powoduja liczne problemy z obstuga, zwtaszcza
z jej pneumatyczny transportem. Migkki i plastyczny charakter biomasy powoduje
réwniez liczne problemy z mieleniem [82]. Poniewaz wspotspalanie wegla z biomasg
wymaga zmielenia biomasy do rozmiaréw poréwnywalnych z weglem (okoto 75 pum),
a nastepnie transportu pneumatycznego rurami, Surowa biomasa jest paliwem
problematycznym. Do zmielenia nieprzetworzonej biomasy, aby osiagna¢ wymagany
stopien rozdrobnienia, potrzeba znacznie wigcej energii. Na przyktad do zmielenia tony
wegla do miatko$ci okoto 500 um, wymagane jest 7 — 36 kWh, podczas gdy do zmielenia
tej samej ilosci surowego drewna topolowego o podobnym rozmiarze ziarna potrzeba juz
130 — 170 kWh [83]. Tak wigc wykorzystujagc mtyn weglowy, zuzycie energii wzrasta
prawie o rzad wielkoSci.

Poprawa podatnosci na rozdrabnianie toryfikowanej biomasy jest waznym ulepszeniem
biomasy do pozniejszego zastosowania. Struktury $cian komorkowych poddanych
toryfikacji charakteryzuja si¢ wigkszymi peknigciami i wigkszymi porami, co wyjasnia
znaczace zapadanie si¢ §cian komorkowych [84]. Poniewaz $ciany komorkowe ulegaja
zniszczeniu, tatwiej jest zmieli¢ toryfikowang biomase, poprawiajac w ten sposob
podatno$¢ na mielenie. Poprawa ta ma kluczowe znaczenie dla zastosowania paliwa,
szczegolnie jesli biomasa ma by¢ rozdrobniona na mate czastki [82]. Jak juz zaznaczono,
energia potrzebna w procesie rozdrabniania toryfikowanej biomasy moze by¢ znacznie
zmniejszona, nawet 0 40 - 88% w poréwnaniu do mielenia surowej biomasy [85].

Wskaznik podatnosci na rozdrobnienie Hardgrove’a (HGI - Hardgrove grindability
index) jest powszechnie uzywanym wskaznikiem stuzagcym do oceny trudnosci
w rozdrabnianiu stalej probki na proszek [86]. W przypadku toryfikacji, HGI w znacznym
stopniu zalezy 0d jej intensywnosci, przy czym im wyzsza warto$¢ HGI, tym latwiejsze
jest mielenie [87]. W badaniach [82] stwierdzono, ze w wyniku toryfikacji drewna
bukowego, gdy jego ubytek masy wynosit wiecej niz 30%, otrzymywano wWysoki indeks
HGI co odpowiadato umiarkowanemu lub tatwemu mieleniu. W tym samym czasie
zaobserwowano znaczacg redukcj¢ rozmiaru ziaren. Zmielony toryfikat charakteryzowat
si¢ rowniez zwigkszong gestoscig nasypowa i gestoscig energii [82].

Hydrofobowos¢

Zawarto$¢ wilgoci biomasy zawiera si¢ w granicy 30-60% wag. Warto$¢ ta
zmienia si¢ w zaleznos$ci od wielu czynnikow takich jak: czas i metoda zbioru, okres
1 warunki przechowywania (takich jak temperatura 1 wilgotno$¢) oraz miejsca
przechowywania (wewnatrz / na zewnatrz) [88]. Surowa biomasa zawdzigcza swoja
higroskopijno$¢ wigzaniom wodorowym z grupami hydroksylowymi sktadnikow $ciany
komorkowej, ktore moga tatwo przylacza¢ wode [89], [90]. Wyniki analizy FTIR
sugeruja, ze W trakcie toryfikacji grupy hydroksylowe surowej biomasy zostajg
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czesciowo zniszczone w wyniku reakcji dehydratacji i dehydroksylacji hemicelulozy
i celulozy [91]. Zmniejsza to ilos¢ mostkow wodorowych, co skutkuje hydrofobowoscia
[92] i drastycznym zmniejszeniem wilgotno$ci rownowagowej toryfikowanej biomasy
[93]. Innym czynnikiem wpltywajacym na hydrofobowy charakter toryfikatu sa
powstajace podczas procesu zwigzki kondensujgce. Gromadzace si¢ wewnatrz porow
substancje smoliste moga obniza¢ zawarto$¢ wilgoci nasyconej w toryfikowanej
biomasie, a takze hamowaé przechodzenie wilgotnego powietrza przez ciato stale.
Niepolarny charakter kondensujacych smot moze rowniez zapobiega¢ kondensacji pary
wodnej wewnatrz porow [93]. Wszystkie wymienione wyzej mechanizmy w efekcie
korzystnie wplywaja na trwatos¢ toryfikatu [94], a ich graficzng ilustracj¢ przedstawiono
na Rys. 6. Podsumowujgc, za przemian¢ higroskopijnej biomasy w hydrofobowy
toryfikat odpowiadajg zjawiska dehydratacji, dehydroksylacji i kondensacji smot.

Usuwanie grup -OH i -COOH

/..“u , H,0

Biopolimery z grupami &

Efekt

Kondensacja smé6l wewnatrz poréw

Kondensacja zwigzkéw niepolarnych

Biopolimery w Scianach komoérek biomasy B

(.'\-"ﬁ - "ﬁ.
‘)’v,‘..(rff -

Rys. 6 Mechanizmy odpowiedzialne za higroskopijng transformacje biomasy
podczas toryfikacji [70].

Metody okreslania hydrofobowosci

Hydrofobowo$¢ biomasy mozna zidentyfikowa¢ poprzez badania kata zwilzania
oraz badania wilgotnosci réwnowagowej (EMC), w ktorych ocenia si¢ zmiang
zwilzalnosci biomasy przed i po toryfikacji [95]. Technika opadania kropli jest
najpowszechniejsza metodg pomiaru kata zwilzania. Prowadzona jest poprzez
obserwacje zachowania kropli osadzonej na powierzchni statej [94]. W zaleznosci od kata
pomigdzy styczng do kropli w punkcie kontaktu z powierzchnig, a powierzchnig
zwilzalng - Or (Rys. 7), mate katy zwilzania (<90°) odpowiadajg powierzchni hydrofilnej
(o wtasciwosciach higroskopijnych), natomiast duze katy zwilzania (> 90°) odpowiadaja
powierzchni hydrofobowej (o niskiej zwilzalnosci) [96]. W przypadku osadzenia kropli
na surowe drewno, kropla wody jest szybko wchlaniana, co jest konsekwencja jego
higroskopijnego charakteru.
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Rys. 7 Zachowanie sie kropli wody oddzielanej od powierzchni hydrofilowe;j (géra)
i hydrofobowej (dof) [96].

Wyniki badan ECM oraz kata zwilzania [70] przeprowadzone na probkach
drewna topolowego przed i1 po toryfikacji jednoznacznie dowodza zmiany charakteru
probki z hydrofilnej na hydrofobowa. W przypadku EMC przeprowadzonych
w warunkach 65% wilgotnos$ci wzglednej przez 6 h, nastapil spadek EMC o0 42,8%.
Poczatkowo z 5,72% dla drewna surowego do 3,27% dla toryfikatu wytworzonego
w temperaturze 230°C. W przypadku badania kat zwilzania na poczatku wynosit 65° i po
okoto 4 s spadt do 0°. W przeciwienstwie do surowego drewna, katy zwilzania toryfikatu
moga utrzymywac si¢ przez dlugi czas i1 sa zawsze wigksze niz 90°. Wyniki badan
pokazuja, ze im wyzsza temperatura toryfikacji, tym wickszy kat zwilzania. Gdy
temperatura toryfikacji wzrosta z 200 do 230°C, kat zwilzania rowniez wzrdst z 94° do
107° [70].

Hydrofobowe zachowanie toryfikowanej biomasy mozna rowniez oceni¢ za pomoca
krzywych TGA. Utrata masy toryfikatu miedzy 25 a 100°C jest minimalna w poréwnaniu
z biomasg nieprzetworzong [97]. Badania [91] wskazuja, ze powstawanie
hydrofobowosci ma wysoce liniowag korelacje z usuwaniem grup hydroksylowych
i tworzeniem mikroporow. W przypadku toryfikowanych trocin wraz z rosnaca
temperaturg procesu wzrastata rowniez hydrofobowosc¢ toryfikatu [98].

1.6. PRZEGLAD LITERATURY DOTYCZACEJ STOSOWANYCH TECHNIK TORYFIKACJI

Proces toryfikacji pozwala ulepszy¢ wtasciwosci paliwowe surowej biomasy.
Dzigki toryfikacji paliwo zyskuje miedzy innymi na jednorodnosci. Sktad toryfikatu jest
funkcjg $rodowiska toryfikacji, czasu przebywania, ci$nienie roboczego i temperatury.
Parametry te ostatecznie determinujg jako$¢ przetworzonej biomasy [99]. Wsrod
istniejacych technik wyr6zni¢ nalezy: toryfikacje na sucho, toryfikacje na mokro
I toryfikacje wspomagang cieczami jonowymi. Metode prazenia dobiera si¢ w zaleznosci
od jakosci surowca oraz jego finalnego przeznaczenia. Co ciekawe zaréwno biomasy
lignocelulozowe jak i nielignocelulozowe moga by¢ przetwarzane zaréwno na sucho jak
i na mokro [100]. Posrod wymienionych rodzajow toryfikacji, te na sucho i na mokro sa
zdecydowanie czesciej stosowane 1 znajduja wigcej zastosowan w poroOwnaniu
z toryfikacja wspomagang cieczg jonowa, tym nie mniej aby zobaczy¢ pelny obraz
toryfikacji nalezy wspomnie¢ 0 wszystkich jej odmianach.
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1.6.1. Toryfikacja na sucho - toryfikacja

Toryfikacja stanowi mys$l przewodnig niniejszej pracy i jest szczegdlowo
opisywana na jej kartach, dlatego tutaj zostanie omoOwiona jedynie dla celow
poréwnawczych. Toryfikacja na sucho jest najpopularniejszym typem termochemicznej
konwersji paliw stuzacym do produkcji biopaliw stalych. Paliwa te charakteryzuja si¢
mniejszg zawartoscig wilgoci, wigksza jednorodnoscia, lepsza przemiatowos$cia oraz
odpornoscig na procesy gnicia. Proces przebiega pod cisnieniem atmosferycznym
w zakresie temperatur okoto 200 — 300 °C przy minimalnej obecnos$ci utleniacza.

Zarowno w przypadku toryfikacji na sucho jak i na mokro (HTC) mozna wytworzy¢
toryfikowane produkty state, ktore sa hydrofobowe i charakteryzuja si¢ zwigkszong
gestoscig energii oraz wartoscig opatowa. Istniejg jednak pewne znaczace réznice mi¢dzy
dwoma procesami. Produkty z biomasy poddanej toryfikacji na sucho zawieraja wigcej
metali alkalicznych niz produkty pochodzace z toryfikacji mokrej. Rowniez ciepto
spalania suchego toryfikatu po HTC jest wigksze niz w przypadku toryfikacji klasycznej
[100]. W przypadku toryfikacji mokrej w wodzie rozpuszczane sg zwiagzki organiczne co
skutkuje wicksza wydajnoscig termochemiczng i zawarto$cig wegla w poréwnaniu
z toryfikacja na sucho. Porownujac obszary zastosowan, mokra toryfikacja jest bardziej
znana w przypadku gdy biomasa charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig wilgoci np.
obornik zwierzecy, osady Scieckowe lub odpady komunalne, podczas gdy prazenie na
sucho jest bardziej odpowiednie w przypadku biomasy o nizszej wilgotnosci. Powodem
tego jest to, ze glowne reakcje zachodza dopiero po usunigciu wilgoci w przypadku suchej
toryfikacji, podczas gdy w przypadku toryfikacji mokrej probki zanurza si¢ w wodzie
1 ogrzewa w komorze ci$nieniowe;.

Zarowno w przypadku toryfikacji suchej jak i mokrej, wzrost temperatury procesu
zmniejsza zawarto$¢ tlenu w produkcie statym, co ostatecznie obniza stosunek O/C [101].
Porownujac oba rodzaje toryfikacji, bardziej cenne zwiazki sg tracone podczas toryfikacji
na mokro niz w przypadku toryfikacji na sucho, ktéra daje produkt o mniejszej liczbie
zwiazkow nieorganicznych. Przypisuje si¢ to rozpuszczalnosci zwigzkow nieorgani-
cznych i organicznych w wodzie pod ci$nieniem podczas mokrej toryfikacji, co prowadzi
do zmniejszenia ilo$ci mineralow i soli w toryfikacie po HTC [102].

Tabela 2 Poréownanie wiasciwosci i parametrow procesu toryfikacji mokrej i suchej [100].

Wiasciwosci toryfikowane;j

biomasy /parametry procesu Toryfikacja mokra

Toryfikacja sucha

Energia na mielenie Niska Niska
Zawartos¢ wegla Wyzsza Nizsza
Zastosowania Paliwo, karbonizat Paliwo, karbonizat

Produkt Ciekly, gazowy, staty Staty, gazowy, smoty

Czystos¢ produktu
Przechowywanie w

Wysoka Srednia

warunkach atmosferycznych Mozliwe Mozliwe
Gesto$¢ nasypowa Niska Niska
Zawarto$¢ wilgoci Wyzsza Nizsza
Hydrofobowos¢ Tak Tak
Mozliwo$¢ produkcji

toryfikatu jako produktu Tak Tak
Komec_znosc wstepnego Nie Tak

suszenia

Jednostki komercyjne Brak Skala pilotowa
Wydajnos¢ masowa Nizsze Wyzsze
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Ciepto spalania Wyzsze Nizsze
Inertne warunki pracy Tak Tak
Nazwa zwyczajowa Karbonizacja hydrotermalna  Toryfikacja

1.6.2. Toryfikacja na mokro — hydrotermalna karbonizacja (HTC)

Toryfikacja na mokro lub inaczej karbonizacja hydrotermalna (z ang. hydrothermal
carbonization - w skrocie HTC), to technika konwersji termochemicznej, ktora jest
atrakcyjna ze wzgledu na jej zdolnos¢ do przeksztatcania mokrej biomasy w energi¢
I chemikalia z pomini¢ciem procesu wstepnego suszenia [103]-[109]. Proces ten
zachodzi w temperaturach z przedzialu 200 — 260°C, w wodzie podkrytycznej pod
ci$nieniem nasycenia [105], [110]. Pomiedzy 200 - 280°C stata jonowa wody znacznie
wzrasta, a woda zaczyna zachowywac si¢ jak rozpuszczalnik niepolarny [101]. Proces
ten obejmuje wiele wspotbieznych reakcji w wyniku ktorych, zwlaszcza w przypadku
biomasy, wytwarzanych jest wiele réznych produktow [105], [110]. Pierwsza faza
hydrotermalnej karbonizacji jest hydroliza, w tym etapie biomasa ulega rozktadowi do
monomerow i oligomerow [105], z pézniejszg produkcja niektorych potproduktow takich
jak: 2-furfural, 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) [103], [105]. Uwaza si¢, ze szybkos¢
hydrolizy jest kontrolowana mechanizmami dyfuzji, a zatem ograniczona jest przez
zjawiska transportu w strukturze wtoknistej biomasy [111], dlatego szybko$¢ hydrolizy
ro$nie Wraz ze wzrostem temperatury procesu [112]-[114]. Kolejnymi etapami sg
odwodnienie i dekarboksylacja [42], [58]. Skutkiem odwodnienia jest spadek ilosci grup
hydroksylowych (OH) [105], natomiast niszczenie struktur koloidalnych zmniejsza ilo$é
grup hydrofilowych i sprzyja tworzeniu si¢ gazoéw (gtownie CO32) [110]. Inne gazy takie
jak CO, CHas i H2 mozna zaobserwowa¢ w przypadku procesow katalitycznych [112],
[114]. Nastgpstwem zmniejszenia ilosci grup hydroksylowych (OH) oraz grup
karboksylowych (COOH) i karbonylowych (C=0) jest spadek stosunku O/C w produkcie
statym [44]. Nastgpnym etapem jest polimeryzacja i aromatyzacja [103], [105].
W wyniku karbonizacji hydrotermalnej mozliwe jest usunigcie cz¢$ci nieorganicznej
frakcji biomasy [110], [116], [117], co w przypadku niektorych biomas odpadowych,
takich jak np. poferment z osadow $ciekowych, gdzie udzial substancji mineralnej jest
wysoki, jest duzg zaletg. Kolejnym korzystnym efektem hydrotermalnej karbonizacji jest
wystepujacy w niektorych przypadkach wzrost pola powierzchni wiasciwej biomasy
[116] oraz zroznicowanie objetosci porow [118]. Poferment po HTC tatwiej poddaje sig¢
mechanicznym procesom usuwania wody [119]-[121], w procesie tym czgsciowo usuwa
si¢ frakcje organiczng, ktéra moze réwniez stuzy¢ jako surowiec do fermentacji
beztlenowej [122]-[130]. Potencjalne korzysci wynikajace z zastosowania HTC do
pofermentu to zmniejszenie ogdlnej masy stalej, odkazanie pofermentu oraz eliminacja
problemow zwigzanych z emisja zapachdw z instalacji oraz ogélna poprawa wiasciwosci

paliwowych.

1.6.3. Toryfikacja wspomagana ciecza jonowa

Toryfikacja biomasy wspomagana cieczg jonowg stanowi alternatywe dla
tradycyjnej toryfikacji mokrej i suchej, ktora ma na celu poprawe szybkosci procesu oraz
jakosci toryfikatu. Wzrost szybkosci uzyskuje si¢ dzieki obrobce wstepnej [100], ktora
polega na rozpuszczaniu biomasy lignocelulozowej za pomoca cieczy jonowych. Ciecze
jonowe sg solami jonowymi w stanie cieklym, roztwory te znane sa z szybkiego
rozpuszczania biomasy (zielone rozpuszczalniki) ze wzgledu na ich wysoka polarno$¢
1 site akceptora wigzan wodorowych. Moga one stuzy¢ jako srodki do wstepnej obrobki
podczas procesu toryfikacji [131], [132], ktéra jest skuteczng metoda konwersji
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ztozonych polisacharyddéw biomasy lignocelulozowej na mniejsze jednostki, poprawiajac
tym samym ich pdzniejsza obrobke [133]. Wynikiem dziatania cieczy jonowej jest
zmniejszona krystaliczno$¢ celulozy i1 usunigcie czg¢sci ligniny i1 hemicelulozy, co
utrudnia fermentacj¢ przez mikroorganizmy lub aktywno$¢ enzymatyczng. W procesie
obrobki wstepnej wspomaganej cieczg jonowa nalezy zwroci¢ szczeg6lng uwage na
zawarto§¢ wody poniewaz rozpuszczalno$¢ biomasy lignocelulozowej zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem jej zawarto$ci [134]. Ciecze jonowe poza zdolnoscig do rozpuszczania
celulozy [135] charakteryzuja si¢ rowniez, znikoma lotno$cia, wysoka stabilnos¢
termiczng [134] oraz zdolno$cig do recyklingu, ktéra jest waznym czynnikiem
pomocnym w obnizaniu kosztow [136].

Pomimo zalet zwigzanych z toryfikacjg biomasy wspomagang cieczg jonowa, gtbwnymi
przeszkodami zwigzanymi z ta metoda sa wysokie koszty zwigzane z usuwaniem
hemicelulozy i ligniny, co utrudnia komercyjne zastosowanie tego typu toryfikacji
biomasy [137], [102]. Rowniez wydajno$¢ energetyczna w tym przypadku jest mniejsza
w porownaniu do tradycyjnej formy toryfikacji [137], [102].

1.6.4. Toryfikacja parowa

Ostatnim  rodzajem toryfikacji jest toryfikacja parowa, poczatkowo
wykorzystywana do produkcji bioetanolu [138]. Jest to proces, w ktorym degradacje
struktur biomasy uzyskuje sie za pomocg eksplozji pary wodnej o wysokiej temperaturze
1 wysokim cisnieniu [139]. Proces przebiega w szczelnej komorze cisnieniowej do ktorej
doprowadza si¢ par¢. W komorze umieszczona jest biomasa lignocelulozowa, a jej
rozktad zwykle przebiega w temperaturach 200 - 260°C przez okoto 5-10 min. Po tym
czasie para bedaca pod wysokim ci$nieniem jest gwaltownie uwalniana co powoduje
wysadzenie (eksplozj¢) lignocelulozowej matrycy i w efekcie oddzielenie pojedynczych
wiokien wraz z niewielka utrata surowca [140]. Podczas eksplozji pary substancje lotne
o niskiej masie czasteczkowej sa uwalniane, zwigkszajac tym samym warto$¢ opatowa
1 zawarto$¢ wegla w produkcie oraz zmniejszajac jego $Sredni rozmiar czastek, gestosé
nasypowa i rOwnowagowg zawartos¢ wilgoci [141]. W porownaniu z toryfikacjg na
sucho, toryfikacja parg ma t¢ zalete, ze umozliwia zwickszenie warto$ci opatowe;j,
zawartosSci wegla 1 hydrofobowo$ci w znacznie nizszych temperaturach 1 krotszych
czasach obrobki. Poza tym pelety otrzymane po obrobce para wodna maja wigksza
wytrzymato$¢é mechaniczng niz pelety powstajace z surowej biomasy [142]. Ze wzgledu
na lepsze parametry peletéw wiele prac obecnie koncentruje si¢ na charakterystyce
otrzymywanych statych produktow do produkcji peletoéw [143]. Nie nalezy jednak
zapomina¢, ze w porownaniu do peletyzacji surowej biomasy, peletyzacja toryfikatow po
obrobce parg charakteryzuje si¢ wigkszym zapotrzebowanie na energie. Wigcej energii
jest rowniez potrzebne do wypchnigcia peletu z matrycy [144].
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Tabela 3 Porownanie toryfikacji na sucho, mokro i przy pomocy pary [70].

Toryfikacja sucha Toryfikacja mokra Toryfikacja para
Warunki 200 - 300°C 180 - 260°C 200 - 400°C
pracy 10 - 240 min 5 - 240 min 5-120 min
1 atm 1-200 atm 1-40atm
Zalety Latwiejsza obstuga Nizsza temperatura Odpowiednia do mokrej
reakcji biomasy
Odpowiednia dla Odpowiednia do mokrej Nie wymaga wstgpnego
biomasy o malej biomasy suszenia
wilgotnosci do 15%
Brak koniecznosci Nie wymaga wstepnego Latwiejsza peletyzacja
suszenia po procesie suszenia
Produkcja ciagta Produkty uboczne w
cieczach
Nizsza zawarto$¢ popiotu
w hydrokarbonizacie
Wady Suszenie wstgpne Suszenie po wyschnieciu ~ Wyzsze zuzycie energii

Wyzsza zawarto$¢
popiotu w bioweglu

Praca pod wysokim
ci$nieniem

Korozja reaktora przez

sole nieorganiczne
Praca ciagla stanowi
wyzwanie

Praca pod wysokim
ci$nieniem

1.7.WYTWARZANIE PELETOW Z TORYFIKOWANYCH PALIW

Proces produkcji peletow pochodzacych z toryfikowanych paliw biomasowych
(czarny pelet) moze by¢ realizowany na dwa sposoby. Pierwszy z nich to toryfikacja
wysuszonej biomasy, mielenie a nastgpnie granulacja do odpowiednich rozmiarow
peletu, natomiast drugi polega na toryfikacji juz przygotowanych peletow. W obu
przypadkach substancje lotne wydzielane podczas procesu toryfikacji wykorzystywane
sg jako paliwo uzupelniajace, kierowane do spalania w celu produkcji ciepla
wykorzystywanego do samej toryfikacji i/lub suszenia. Obie S$ciezki wytworcze

zilustrowane zostaly na Rys. 8.
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Rys. 8 Mozliwe Sciezki produkcji toryfikowanego granulatu (czarnego peletu) [145].

W zalezno$ci od wyboru sposobu produkcji peletow, obie sciezki majg wyraznie rozne
wymagania. W przypadku peletyzacji przed toryfikacja (Sciezka 2), zapewnienie
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jednorodnosci surowca na wejsciu do reaktora moze pomdc w poprawie ogodlnej
wydajno$ci procesu ale fizyczna wytrzymato$¢ produktu toryfikowanego jest gorsza w
poréwnaniu z produktem wytworzonym sposobem pierwszym ($ciezka 1). Bilans
energetyczny i masowy obu metod produkcji daje informacje na temat zapotrzebowania
energii na cele produkcyjne [51].

Tabela 4 Wymagania procesowe i energetyczne na potrzeby produkcji peletow
bialego i czarnego [146].

. Czarny pelet Czarny pelet
Bialy pelet - Sciezka 1 - Sciezka 2
Brak Duza iloSci energii Wytworzenie mocnego

zanieczyszczen  i/lub uzycia srodkéw peletu oraz utrzymania
mechanicznych, wiazacych w celu jego spojnosci zard6wno

chemicznych zageszczenia w czasie toryfikacji jak
lub toryfikowanej I po samym procesie.
Wymagania mineralnych. _biomasy W mocne Nalezy zapewnié
procesowe Zapewnienie i trwale pelety [145]. o4 o\viednie warunki
odpowiednigj do toryfikacji peletu tak
wilgotnos$ci (12- samo wydajnie jak
14%) i zrebki drzewnej [145].
rozdrobnienia
[147].

Zapotrzebowanie
energetyczne 1873 3300 2939
(M) [51]

Wyniki przedstawione w Tabela 4 wskazuja, Ze mniej energii jest potrzebne aby
wyprodukowaé czarny pelet stosujac $ciezke 2. Ponadto prace w skali demonstracyjnej
wykonane w Instytucie Badan nad Zasobami Naturalnymi Uniwersytetu Minnesota
(NRRI) wykazaty ciekawy rezultat. Mianowicie wytwarzanie czarnego peletu zgodnie ze
Sciezka 2 daje produkt, ktory po pokruszeniu ma wigksza gestos¢ nasypowa i lepsza
hydrofobowo$¢ w poréwnaniu z materialem nieskruszonym. W wyniku rozdrobnienia
powstajg gruboziarniste czastki, ktore same w sobie mogg by¢ dobrym produktem
paliwowym badz shuzy¢ jako uzupelnienie w przygotowywaniu drewna biatego do
produkcji konwencjonalnych peletow o zwiekszonej warto$ci energetycznej [148].

1.7.1. Typy substancji wigzacych

Substancje wiazace czasteczki paliwa, inaczej lepiszcza odgrywaja wazng rolg
w produkcji peletow z toryfikowanej biomasy, szczegolnie gdy toryfikacja prowadzona
jest w jej goérnej granicy zakresu temperaturowego. Spoiwa dzieli si¢ w zaleznosci od
typu funkcji jaki spelniajg na spoiwa: matrycowe, powlokowe/blonkowe,
rozpuszczalnikowe i chemiczne [146].

 Spoiwa matrycowe - czastki paliwa sg osadzane w ciagtej fazie spoiwa. Wiasciwosci
brykietow sa w duzej mierze zdeterminowane wtasciwo$ciami spoiwa.

» Spoiwa powlokowe - sg podobne do klejow 1 zwykle polegaja na odparowaniu wody
lub rozpuszczalnika w celu zwigkszenia ich wytrzymatosci.
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» Spoiwa rozpuszczalnikowe — nadajg si¢ do brykietowania tylko pod ci$nieniem.
Pozwalajg zastosowac nizsze ci$nienia kompresji co w efekcie daje brykiety o bardziej
porowatej strukturze.

* Spoiwa chemiczne - moga wystepowac jako spoiwa powtokowe lub matrycowe.

1.7.2. Naturalne lepiszcza

Proces peletyzacji biomasy wspomaga obecno$¢ ligniny, ktora topi si¢
1 przeptywa, pelniac funkcje spoiwa. Czesto stosowang technikg jest dodatek niewielkiej
ilosci wosku. Podczas gdy zawarto$¢ ligniny w drewnie jest zwykle wystarczajaca do
zwigzania peletu, inne formy biomasy wymagaja specjalnego kondycjonowania w celu
ich wzmocnienia. Czasem aby zwigkszy¢ plastyczno$¢ biomasy dodaje si¢ naturalnych
spoiw w postaci skrobi, cukrow, olei parafinowych lub ligniny [149]. Niektore z lepiszczy
wymagaja aktywacji w celu zmigkczenia. Efekt ten mozna osiggnaé za pomoca wilgoci
i wysokiego cisnienia (np. weglowodany rozpuszczalne w wodzie) lub wilgoci
I podwyzszonej temperatury (np. lignina, biatko, skrobia i tluszcz) [146]. Po usunigciu
cisnienia i ochtodzeniu, spoiwa utwardzaja si¢ i petnig role mostkow (wigzan) miedzy
czastkami, co skutkuje ich zwigzaniem ze sobg i zwickszeniem trwalosci powstalego
produktu [150].

W przypadku zmigkczenia naturalnych sktadnikow wiazacych poprzez wilgoc
i temperaturg, chodzi o osiggnigcie temperatury bedacej w zakresie temperatury
zeszklenia. Dzigki zapewnieniu odpowiednich warunkéw mozna w pelni aktywowaé
naturalne sktadniki wigzace, aby wytworzy¢ wigksze ilo$ci naturalnych lepiszczy
z komorek biomasy podnoszac tym samym ich funkcjonalno$é wigzania. Przyktadem
moga by¢ badania temperatury peletow z prasy walcowej, ktore wahaty si¢ od 51°C do
81°C, co miesci si¢ w zakresie temperatur zeszklenia stomy kukurydzianej (tj. 50-113°C)
[150]. Typowe spoiwa w produkcji peletow z biomasy obejmujg Srodki wigzace, takie jak
skrobia, melasa, naturalna parafina, olej roslinny, siarczan ligniny, lignosulfoniany
i srodki syntetyczne [151].

1.8. TYPY REAKTOROW DO TORYFIKACJI

Obecnie istnieje wiele réoznych konstrukcji reaktorow do toryfikacji [44]. Ich
klasyfikacje mozna przeprowadzi¢ w zaleznosci od réznych czynnikow [152]:

1) Nosnika ciepta,
a. Gaz inertny
b. Spaliny
c. Wypelnienie reaktora
2) Sposob kontaktu gaz-ciato stale,
a. Reaktory z przepltywem ttokowym — jednokierunkowy ruch gazu i ciat
statych
b. Reaktory z czesciowym przeplywem wstecznym — gaz przeptywa
jednokierunkowo ale czastki state ulegaja ponownemu mieszaniu.
c. Reaktory bebnowe — ciato state podlega rotacji wokot jednej ze swoich
osi w bebnie lub cylindrycznym tunelu.
d. Reaktory przeptywowe — czasteczki sg przenoszone (porywane) przez
przeplywajacy gaz.
3) Mechanizmu wymiany ciepta
a. Konwekcyjnie pomigdzy gazem a czasteczkami paliwa
b. Przewodzenie przez $ciang do czgsteczek paliwa
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Promieniowaniem elektromagnetycznym
Konwekcyjnie pomig¢dzy czasteczkami statymi
Konwekcyjnie pomigdzy cieczg i czasteczkami paliwa
Mieszana wymiana ciepta
4) KonstrukCJI reaktora (typ reaktora: obrotowy, wieloptytowy (poétkowy),
przeptywowy, mikrofalowy, konwekcyjny, tasmowe)
Obrotowo - bebnowy
Srubowy
Wielostrefowy
Ze ztozem ruchomym
Ze ztozem fluidalnym
Cyklonowy
g. Mikro-falowy
5) Sposobu wymiany ciepta
a. Bezposrednia wymiana ciepta — ogrzewanie bezposrednie,
b. Posrednia wymiana ciepta — ogrzewanie posrednie.

—~® oo

~o o0 o

Podzial reaktoréw w zalezno$ci od sposobu wymiany ciepta oraz konstrukcji
wydaje si¢ by¢ najbardziej naturalnym z praktycznego punktu widzenia, dlatego
w dalszych rozwazaniach wymienione i scharakteryzowane zostang wlasnie te typy
reaktorow. W reaktorach ogrzewanych bezposrednio biomasa jest podgrzewana przez
bezposredni kontakt z czynnikiem grzewczym. Ze wzgledu na samg ide¢ toryfikacji
czynnik ten powinien by¢ wolny od tlenu, badz jego udzial powinien by¢ niewielki.
W reaktorach ogrzewanych w sposéb posredni biomasa jest podgrzewana przez Scianki
reaktora, a wiec brak jest bezposredniego kontaktu no$nika ciepla z surowcem.
W konfiguracji tej stosunkowo tatwo jest unikngé obecnosci tlenu w reaktorze, a tym
samym nadmiernego utleniania podczas toryfikacji. Wystepowa¢ moga natomiast
problemy z nieréwnomiernym ogrzewaniem biomasy w reaktorze. Reaktor konwek-
cyjny, reaktor ze ztozem fluidalnym, reaktor hydrotermalny i reaktor mikrofalowy sa
uwazane za typy reaktorow ogrzewanych bezposrednio, podczas gdy reaktory obrotowe,
reaktory z przenosnikiem S$limakowym sa w wickszosci przypadkéw reaktorami
ogrzewanymi posrednio. W tym miejscu nalezy jednak zaznaczy¢, ze podziat ten nie jest
sztywng regulg poniewaz istnieja konstrukcje mieszane bedace kombinacjami
powyzszych rozwigzan.

1.8.1. Reaktory ogrzewania bezposredniego
Reaktor konwekcyjny

Jest to najpowszechniejszy rodzaj reaktorow uzywanych do toryfikacji, w ktorych
gorgcy gaz przeptywa obok czastek biomasy. Wzgledna predkos¢ miedzy czastkami
surowca a gazem odpowiada za konwekcyjne ogrzewanie biomasy. Goracy gaz moze by¢
catkowicie obojetny lub zawiera¢ niewielka ilo$¢ tlenu. W zaleznosci od typu ztoza
(ruchome lub nieruchome) czgstki moga ale nie muszg przemieszczac si¢ wzglgdem $cian
reaktora, ktore to z kolei moga by¢ ustawione pod dowolnym katem. Ruch czgstek
wymuszany jest sitami grawitacji lub mechanicznie za pomoca np. podajnika
slimakowego. Przeptyw czastek przez reaktor odbywa si¢ jednokierunkowo bez
mieszania wstecznego. Wymiana ciepta zachodzi gtownie dzigki konwekcji pomigdzy
gazem a cialem stalym w reaktorach z bezposrednim ogrzewaniem. Istniejg réwniez
reaktory konwekcyjne ogrzewane posrednio. Bergman i in. [54] szacuja, ze wspotczynnik
przenikania ciepta pomiedzy gazem i biomasg jest wysoki i miesci si¢ w zakresie 200
W/m?K. W niektorych typach bezposrednio ogrzewanych toryfikatoréw konwekcyjnych
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wykorzystuje si¢ obracajacy si¢ beben, w ktorym biomasa jest podgrzewana
bezposrednio przez goracy gaz przeptywajacy wewnatrz obracajacego si¢ bebna. W tym
przypadku beben stuzy po prostu jako urzadzenie mieszajace, podczas gdy wymiana
ciepla odbywa si¢ poprzez konwekcje czasteczek i gazéw. Wspodlczynnik przenikania
ciepta w takich reaktorach szacuje si¢ na okoto 40 W/m3K [54].

Reaktor ze ztoZem fluidalnym

W tego typu reaktorach obojetny gaz jest wdmuchiwany przez ztoze ziarnistych
ciat stalych bedacych nosnikiem ciepta w taki sposob, ze substancje state zachowuja si¢
jak ptyn. Ciagle mieszajace si¢ gorace czasteczki stale z duzg intensywnoscia ogrzewaja
wprowadzane nowe paliwo biomasowe [153]. Czasteczki biomasy sg poddawane
toryfikacji w stanie dobrze wymieszanym z rownomiernym rozktadem temperatury,
dlatego system ten zapewnia jednolitg jako$¢ produktu, ktéra jest na ogét trudna do
osiggniecia w wielu innych reaktorach. W ztozu fluidalnym dominujacym sposobem
wymiany ciepla jest przenoszenie ciepta migdzy czastkami. Jednymi z najpowazniejszych
ograniczen stosowania tej technologii w zastosowaniu do toryfikacji sg separacja
toryfikatu od zloza oraz porywanie drobnych czastek biomasy [152]. Z wymienionymi
problemami czg¢$ciowo poradzono sobie w badaniach [98], gdzie toryfikowano pyt
drzewny bez obcych materialow ztoza. Toryfikacje prowadzono za pomocg nachylonych
pod pewnym katem dysz stuzacej do rozprowadzania materiatu. Badania przedstawity
natomiast inny problem, mianowicie niezbedne bylo prawidlowe przygotowanie
materialu. Czasteczki z przedziatu 0 — 250 pm nie mogty by¢ poprawnie fluidyzowane ze
wzgledu na efekt kanalowania (material gromadzi si¢ przy Sciankach podczas gdy
wigkszo$¢ gazu ptynie srodkiem), natomiast czasteczki 710 — 850 um ujawniaty problem
bablowania (nadmierny wzrost pecherzy gazu, ktéry w efekcie prowadzi do pogorszenia
warunkow wymiany ciepta) [98].

Reaktor hydrotermalny

Reaktory tego typu stuza do hydrotermalnej karbonizacji biomasy. W czasie
procesu surowiec jest podgrzewany w wodzie pod wysokim ci$nieniem, co eliminuje
potrzeb¢ suszenia. Dominujagcym sposobem wymiany ciepta w reaktorze hydroter-
malnym jest przeptyw miedzy goracq woda (ptynem) a ciatem statym. Chociaz proces
ten ma kilka potencjalnych zalet, energia wymagana do zwigkszania ci$nienia oraz
przemieszczania duzej objetosci biomasy przez bariere ciSnieniowg stwarza powazne
trudnosci praktyczne [154].

Reaktor mikrofalowy

Idea dziatania reaktoréw mikrofalowych polega na bezposrednim przekazywaniu
energii do czasteczek wody obecnych w biomasie. Gromadzenie energii przez wod¢
powoduje drgania rotacyjne jej czasteczek. W wyniku silnego ttumienia drgan energia
jest rozpraszana i przekazywana innym czgsteczka biomasy, skutkiem czego jest wzrost
temperatury surowca. Ogrzewanie przebiega za pomocg dwoch gtéwnych mechanizmow
ktore skutecznie indukujg szybkie nagrzewanie: polaryzacji dipolarnej i przewodnictwa
jonowego. Polaryzacja dipolowa polega na interakcji czasteczek polarnych, ktore probuja
wyrowna¢ swoja predkosé z szybko oscylujacym polem elektrycznym mikrofal [155].
Podczas tego zjawiska energia jest tracona w postaci ciepta w wyniku tarcia
molekularnego i strat dielektrycznych [156]. Kiedy material pochtaniajacy
promieniowanie mikrofalowe jest umieszczony w zmiennym polu elektrycznym, energia
tego pola jest nieodwracalnie pochlaniana, co powoduje szybkie nagrzewanie
objetosciowe (Rys. 9). Ten typ reaktora znaczgco roézni si¢ wiec od innych bezposrednio
ogrzewanych reaktorow, w ktérych czastki biomasy ogrzewane sg zewnetrznie. Oznacza
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to, ze ciepto (gazu, ciata statego, cieczy lub S$ciany reaktora) najpierw dociera do
powierzchni czastki biomasy przez przewodzenie / konwekcje lub promieniowanie,
a nastepnie jest przenoszone w kierunku chtodniejszych obszarow wewngtrznych za
pomoca przewodnictwa cieplnego (Rys. 9 - strona lewa). Zasadniczo ogrzewanie
mikrofalowe jest odwrotnoscig konwencjonalnego ogrzewania, ktore mozna opisac
raczej jako forme konwersji energii niz form¢ ogrzewania (poniewaz energia
elektromagnetyczna jest zamieniana na ciepto) [157]. Ten unikalny mechanizm
odwrotnego profilu grzania oferuje wiele korzysci, takich jak wzrost efektywnosci
transferu energii i skrocenie czasu nagrzewania. W przeciwienstwie do tradycyjnych
metod ogrzewania, w tym przypadku efekt jest prawie natychmiastowy [158]. Ponadto
umozliwia lepszg kontrole samego procesu ogrzewania i eliminuje ryzyko przegrzania
oraz zwigzanej z nig degradacji powierzchni probki (podczas gdy wewngtrzna cze$é nie
zostala jeszcze podgrzana) [159]. Aby unikng¢ zaklécen w czestotliwoSciach
telekomunikacyjnych, wigkszo$¢ reaktorow mikrofalowych pracuje w czgstotliwosciach
2,45 GHz lub okoto 900 MHz, podczas gdy reszta pasma zarezerwowana jest do celow
przemystowych, naukowych i medycznych [160].

Rys. 9 Roznice w rozktadzie temperatur i kierunkach wymiany ciepta miedzy ogrzewaniem
konwencjonalnym (strona lewa) i mikrofalowym (strona prawa) [160].

Wiele prac powoluje si¢ na efektywnos¢ energetyczng, ktora jest zaletg
w przypadku ogrzewania mikrofalowego. Nalezy jednak pamigtac, ze naktad energii
wymagany do podgrzania okre§lonej ilosci biomasy w przypadku ogrzewania
mikrofalowego oraz metodami konwencjonalnymi bedzie taki sam [161]. Zalety ptynace
ze stosowania techniki mikrofalowej sg zwigzane z ogrzewaniem selektywnym oraz
wolumetrycznym, a nie z zapotrzebowaniem energetycznym. Ogrzewanie selektywne
umozliwia na przyktad bezposredni transfer energii do biomasy znajdujacej si¢
w zimnym S$rodowisku, bez konieczno$ci produkcji goracych gazow lub powierzchni
ablacyjnych [160]. Korzysci ptyngce z ogrzewania wolumetrycznego wynikajg gldwnie
ze znacznie wyzszych szybko$ci ogrzewania, mniejszych rozmiaréw sprzgtowych oraz
zdolnosci do przetwarzania duzych rozmiaréw czastek [162].

Reaktor przeplywowy

Typ reaktorow, w ktorych czastki zmielonej biomasy sg porywane przez strumien
goracego gazu o duzej predkosci (50 — 80 m/s) [163]. Przyktadem moze by¢ Torbed,
opracowany przez firme Torftech Ltd. Wykorzystywanie tej technologii do toryfikacji
prowadzi do ogrzewania biomasy do temperatury 380°C w stosunkowo krotkim czasie
< 100 s [13], [163], co znacznie zwigksza przepustowos¢ reaktora. Jest to typowy czas
przebywania (10 — 120 s) w procesie szybkiej pirolizy biomasy [164]. Glowng cechg tego
typu reaktorow jest wysoki wspotczynnik przenikania masy oraz ciepta jak rowniez brak
ruchomej czgéci w reaktorze. Dzigki tej technice istnieje mozliwo$¢ precyzyjnego
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monitorowania produktu, a proces charakteryzuje si¢ niskim wskaznikiem zuzycia
energii [165]. Szybkie nagrzewanie i krotki czas przebywania zmniejszajg produkcje
karbonizatu kosztem wiekszej ilosci czesci lotnych podczas ogrzewania bez obecnosci
tlenu [59].

1.8.2. Reaktory ogrzewania posredniego
Reaktor obrotowo - bgbnowy

Tego typu reaktory wykorzystujg ruch obrotowy odpowiedzialny za przemiesz-
czanie si¢ materialu oraz mieszanie czasteczek paliwa w celu intensyfikacji procesu.
Toryfikowana biomasa znajduje si¢ w srodowisku obojetnego medium gazowego [166].
Cieplo jest przenoszone z cieplejszej Sciany reaktora do czastek biomasy poprzez
przewodzenie oraz konwekcje. Ten typ reaktora ma dwie gtowne zalety: po pierwsze,
czynnik grzewczy nie musi by¢ wolny od tlenu (dozwolone sg wszelkie gazy po-
procesowe wilaczajac w to spaliny oraz wszelkiego rodzaju ciepto odpadowe),
a nastgpnie uwalniane substancje lotne nie sg rozcienczane, dzigki czemu mozna je spala¢
w celu uzupehienia zapotrzebowania cieplnego reaktora. W konstrukcjach tego typu
czynnikiem kontrolujacym proces jest strumien energii cieplnej przekazywany ze Sciany
reaktora do czastek biomasy.

Reaktor srubowy

Obracajaca si¢ $ruba miesza i1 przesuwa biomas¢ przez reaktor, aby zwiekszy¢
wymiang ciepta, a jednoczesnie przesuwaé biomas¢ wzdhuz jej $ciezki. Podobnie jak
w przypadku reaktoréw obrotowo-bgbnowych, goragca $ciana zewnetrzna posrednio
podgrzewa biomasg, dzigki czemu unika si¢ bezposredniego kontaktu z czynnikiem
grzewczym zawierajacym tlen. Niektore konstrukcje maja otwory w szybie z przezna-
czeniem do pozbywania sig¢ cz¢sci lotnych. Do innych modyfikacji nalezy na przyktad
cyrkulacja goracego ptynu wewnatrz §limaka (Sruby transportujacej).

1.8.3. Porownanie reaktorow

Kazda z wymienionych technologii toryfikacji ma pewne zalety pod wzglgdem
elastycznosci, dojrzalosci technicznej 1 mozliwosci produkcyjnych. Faktyczny wybor
technologii do zastosowania komercyjnego bedzie zalezal od wielko$ci zaktadu
i wlasciwosci surowca przeznaczonego do produkcji toryfikatu. Prawidlowo
skonfigurowany, posrednio ogrzewany reaktor obrotowy moze osiagnaé temperatury
znacznie wyzSze niz te potrzebne do toryfikacji, w zaleznosci od zastosowanych
materiatdw 1 ogdlnej konstrukcji. Po odpowiednich modyfikacjach moze on by¢
wykorzystany na przyktad do produkcji wegli aktywnych. Reaktory ze zlozem
fluidalnym beda wymaga¢ wstepnego przygotowania materiatu do uzyskania
okreslonego rozmiaru czgstek, zanim zostang podane do reaktora, podczas gdy niektore
inne technologie moga bezposrednio przetwarza¢ grubsze czastki biomasy. Systemy
z ruchomym zltozem moga mie¢ zwigkszong wydajnos¢ w pordwnaniu z innymi
metodami, ale moga by¢ rowniez bardziej problematyczne ze wzgledu na mozliwosé
tworzenia mostkow cieplnych. Ostatecznie, przed wdrozeniem okreslonej technologii
konieczne s3 badania wstgpne surowca, ktory ma spelnia¢ docelowe rezimy
przetwarzania. Porownanie zalet i wad wymienionych technologii przedstawiono
w Tabela 5.
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Tabela 5 Porownanie typow reaktorow, ich zalety oraz wady [146].

Typowa
P o wme Zay way
pilota (t/h)
Dobrze nadaje sigdo  Posrednia wymiana
suszenia, stosunkowo ciepta moze prowadzi¢
niedrogie, do nierdbwnomiernego
Obrotowo - 250 3.11 potencjalnie moze rozktadu temperatur,
bebnowy ' przej$¢ do wyzszych  osiagniecie wigkszych
temperatur przez wydajno$ci wymaga
zastosowanie znacznych inwestycje w
dodatkow Sprzgt i przestrzen.
Ogrzewanie olejowe
Mozliwos¢ ogranicza osiagnigcie
toryfikacji paliw odpowiednich
zroznicowanych pod  temperatur czego
wzgledem wielkosci  efektem jest gorszej
: czastek, w obu jakosci, ryzyko
Srubowy 125 1-5 przypadkach rozcieranie toryfikatu na
ogrzewania drobniejsze frakcje, do
wewngtrznego i osiggniecia wigkszych
zewnetrznego dobry  wydajnosci wymagane
transfer ciepta dodanie kolejnych
reaktorow.
Mozliwos¢
toryfikacji paliw
zréznicowanych pod . .

. ledem wielkosci Nlerownqmlemy
Wielo- Wzgle transfer ciepta zalezny
strefowy 94 1-5 czastek, sP rawdzona od jednorodnosci

technologia,

stosunkowo czastek

kompaktowy i

niedrogi

Prosta i tania Mozliwe duze spadki

konstrukcja, wysoka  ci$nien i zawisanie

wydajnos¢ oraz dobre  wsadu, w przypadku
Ze ztozem 219 5.7 warunki wymiany stosowania ogrzewania
ruchomym ' ciepla, szczegolnie w  posredniego

przypadku pary nierOwnomierna

przegrzanej jako temperatura w catym

medium. ztozu.

) Wymaga czastek

Dobra wymiana zdolnych do fluidyzacji i
Ze ztozem 9.4 4-9 ciepta i skalowalno$¢,  moze wymagaé
fluidalnym ’ bardzo szybkie tempo  gpojetnego gazu

nagrzewania.
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lekkich frakciji.
Mozliwosé¢
toryﬁ.kagl roznyCh. Ograniczona
rozmiarow czgstek; L
skalowalnos¢ dla
sprawdzona wyzszych wydajnosci
Cyklonowy 9,4 2-5 technologia suszenia, Y k}'/ yk J ’
mozliwosé WYsoKI€ Tyzyo .
L . zapychania si¢ paska i
osiagniecia bardziej . .
utrudniona konserwacja.
zaawansowanych
produktow.
Bezposrednie,
wewngtrzne
ogrzewanie czastek w  Nowa technologia,
wyniku sprzezeniaz  efektywnosc¢
Mikro- 30 12 wilgocia, energetyczna konwersji
falowy ’ prawdopodobnie energii elektrycznej

ztoza oraz porywaniem

moze obnizaé
wydajnos¢.

moga by¢ skalowane
podobnie jak w
komercyjnych
piecach do pieczenia.

1.9. WPLYW PARAMETROW PROCESU NA JAKOSC TORYFIKATU

Ze wzgledu na swojg specyfike proces toryfikacji ograniczony jest kilkoma
czynnikami. Maja one decydujacy wptyw na jego produkty, bezpieczne dziatanie czy tez
aspekty ekonomiczne procesu. Ograniczenia te wynikajg z natury samego procesu i nie
sa sztywno ustalone gdyz w znacznej mierze zaleza od jakos$ci surowca. Ponizej
przedstawione zostaty kluczowe aspekty procesu toryfikacji determinujgce powodzenie
lub nie podczas produkcji toryfikatow.

1.9.1. Temperatura

Jednym z glownych ograniczen procesowych dotyczacych toryfikacji sg
odpowiednie temperatury, w ktorych proces ma zachodzi¢. Jak juz wielokrotnie
wspomniano powszechnie przyjeta gorng granicg procesu jest temperatura okoto 300°C
ale spotyka si¢ rowniez zrodta ktore mowig o temperaturach rzgdu 350°C, tak jak ma to
miejsce w przypadku toryfikacji bambusa [167]. Goérna temperatura toryfikacji jest
ustalana na podstawie badan dynamiki procesow odgazowania oraz karbonizacji
polimerow, ktdre wraz z jej wzrostem zaczynajg przybiera¢ na szybkos$ci, co z punktu
widzenia zar6wno wydajnosci masowej jak i energetycznej nie jest korzystne. Innym
powodem dla ktdrego nie stosuje si¢ duzo wyzszych temperatur toryfikacji jest stopniowy
rozktad ligniny, ktora jest naturalnym lepiszczem, wykorzystywanym w procesach
peletyzacji .

Temperaturowy rozklad biomasy nastgpuje W wyniku serii reakcji chemicznych
sprzezonych z wymiang ciepta oraz masy. Poniewaz zdecydowang wigkszo$¢
powszechnie dostgpnej biomasy kierowanej do proceséw spalania, zgazowania badz
pirolizy stanowi biomasa lignocelulozowa, zatem analiza jej sktadowych pod wzgledem
rozktad temperaturowego jest istotnym zagadnieniem. Biomasa lignocelulozowa sklada
si¢ z trzech gltownych polimerow: potkrystalicznej celulozy (38 — 50%),
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wielozwigzkowej amorficznej hemicelulozy (23 — 32%) oraz amorficznego fenylopro-
panoidowego polimeru ligniny (15 — 25%) [168]. W zakresie temperatur 100 - 260°C
hemiceluloza wykazuje najwickszg aktywnos$¢ chemiczng, ale jej gltowny rozpad
rozpoczyna si¢ powyzej 200°C. Celuloza rozktada si¢ w jeszcze wyzszej temperaturze bo
powyzej 270°C, ale jej gtbwna degradacja zachodzi w waskim przedziale temperatur 270
- 350 °C [169]. Lignina natomiast rozktada si¢ stopniowo w zakresie temperatur 250 -
500°C, cho¢ poczatek mickniecia zauwazany jest juz W zakresie temperatur 80-90°C.

Celuloza
Lignina
g % ‘
Toryfikacja <?

Obszar
amorficzny

Obszar
krystaliczny \\

Hemiceluloza

Rys. 10 Wplyw toryfikacji na biomase lignocelulozowg [30].

1.9.2. Substancje smoliste

Substancje smoliste, czyli kondensujaca czg$¢ torgazu, stanowiag wazny produkt
procesu toryfikacji gtéwnie ze wzgledu na znaczny udziat energii w sumie produktow,
jak rowniez biorgc pod uwage problemy zwigzane z zatorami linii gazowych czy
pozniejszym uzdatnianiem paliwa. Metodami ograniczajacymi ilo$¢ powstajacych smot
sa metody pierwotne oraz wtérne. Do metod pierwotnych zaliczy¢ mozna przede
wszystkim odpowiednie prowadzenie procesu tak aby minimalizowa¢ udzial produktow
ciektych. Zgodnie z badaniami [170] w wyniku szybkiego rozktadu termicznego celulozy
w temperaturach przekraczajgcych 320°C gwaltownie zaczynajg si¢ formowaé zwigzki
smot, to tez innym poza temperaturowym ograniczeniem procesu toryfikacji jest
predko$¢ nagrzewu, ktéra z tego powodu nie powinna przekracza¢ 50°C/min [56].
Opublikowana literatura sugeruje, Ze termiczna waloryzacja biomasy moze prowadzi¢ do
obecnosci skraplajacych si¢ zwigzkdw na powierzchni statego produktu. W niektorych
pracach skupiono si¢ na bioweglu, wymieniajac smoty skondensowane jako potencjalny
czynnik wplywajacy na wlasciwosci hydrofobowe ciat stalych poddanych obrobce
termicznej [171], [172]. Z opublikowanych badan wynika, Ze lotne zwigzki organiczne,
w tym WWA, mogg powstawac podczas procesu karbonizacji i pozostawaé w porowatej
strukturze materiatu [171]-[174]. Twierdzenie to mozna rozszerzy¢ na toryfikowang
biomasg, poniewaz niektorzy wysuwali hipotezg, ze skondensowane smoly moga by¢
odpowiedzialne za blokowanie aktywnych miejsc utleniania na powierzchni czgstek
[175]. W szczegolnosei potencjalne tworzenie si¢ polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
(PCDD) i dibenzofuranéw (PCDF) moze by¢ potencjalnie problematyczne w procesie
toryfikacji. Wykazano, ze zwlaszcza prazenie stabej jakosci biomasy drzewnej, takiej jak
drewno rozbidérkowe lub plyta widrowa, moze prowadzi¢ do znacznego wzrostu stezenia
PCDD w toryfikowanym produkcie w poréwnaniu z surowcem [176], [177]. Ponadto
w kondensatach z toryfikacji stomy pszenicznej stwierdzono znaczne ilosci fenoli
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i furanéw [178]. Powstawanie zwigzkéw chlorowanych mozna przypisa¢ temu, ze chlor
moze by¢ stosunkowo tatwo uwalniany w warunkach toryfikacji [179], [180]. Zwykle
torgaz wraz z tymi zwigzkami, sg spalane w duzych komorach spalania wytozonych
materiatem ogniotrwalym z dostatecznie dlugim czasem przebywania. Jednak zwigzki
skondensowane na powierzchni moga potencjalnie sta¢ si¢ problematyczne, z punktu
widzenia srodowiska, ze wzgledu na zagrozenia zwigzane na przyktad z wymywaniem.

1.9.3. Warunki tlenowe i beztlenowe

Jednym z zalozen procesu toryfikacji jest pozbycie si¢ wody zwigzanej oraz
lekkich zwigzkéw organicznych, ktore nie wnoszg istotnego wktadu energetycznego do
paliwa przy jednoczesnym zachowaniu maksymalnie duzej ilosci energii zawartej
w paliwie. Aby tego dokonac¢ toryfikacja musi si¢ odbywa¢ w warunkach beztlenowych
badz w takich, w ktorych udzial tlenu jest nieznaczny. Badania [181] wykazuja, Ze
warunek 0% tlenu nie jest tak istotny jak moglo by si¢ to wydawaé. W rzeczywistosci
toryfikacja w warunkach tlenowych, ale z jego ograniczonym dostgpem, niesie ze sobg
pewne korzysci. Toryfikacje w warunkach utleniajagcych mozna przeprowadzi¢ zarowno
w $rodowisku gazowym jak i w fazie cieklej. Toryfikacja oksydacyjna jest skompliko-
wanym procesem sktadajacym si¢ z reakcji utleniania, karbonizacji i odgazowywania,
w ktorym toryfikacja i utlenianie zachodza rownolegle i nie sg ze sobg powigzane [181].
Z toryfikacja oksydacyjng spotka¢ si¢ mozna w warunkach bezposredniej wymian ciepta
od gazow spalinowych do materiatu toryfikowanego, ktore zawsze sag w pewnym stopniu
obcigzone tlenem [47]. Jak donoszg badania nad toryfikacja peletu oraz pytu drzewnego
[182], pomimo warunkéw utleniajacych nadal mozliwe jest uzyskanie mocnego
1 hydrofobowego peletu. Nalezy przy tym pami¢ta¢ pewng regule, ze rozklad termiczny
ligniny, ktora jest wazng substancjg wigzaca, w atmosferach zawierajacych tlen jest
wiekszy niz w $rodowisku inertnym, a wigc twardo$¢ peletu okre§lana metodg Meyera
moze ulec obnizeniu [182]. Podobnie wyglada to z hydrofobowoscig toryfikatu, ktora
réwniez moze ulec pogorszeniu ze wzgledu na zwigkszong powierzchni¢ lub objetosé
poréw oraz wyzsza zawarto$¢ grup hydroksylowych w przypadku utleniajacych
warunkow toryfikacji [183], [184].

43



Tabela 6 Przeglqd wybranych badan dotyczgcych toryfikacji réznych typow biomas
w warunkach utleniajgcych.

Temp., Czas, O

Autor Biomasa C) (min) (%)

Wyniki Zrédlo

Analiza pierwotna i elementarna
Lasek . 0- toryfikatu wskazuje na duze
i inni Wierzba 350 20 8  podobienstwo do polskich wegli

brunatnych.

[185]

Badania dotyczyty ucieczki
termicznej procesu, wykazaty ze
b.d 0-  wzrost temperatury z 270 do
310 10 290°C obniza bezpieczne st¢zenie
tlenu
z5do 1%.

Yoshi 250 -

i inni Bagassa [186]

PKS, Wraz ze wzrostem st¢zenia tlenu
Ueamura 300 30 0- spadata wydajno$¢ energetyczna [187]
i inni Palma 15  procesu ktéra finalnie wynosita [181]
EFB nieco ponad 70%.

i _ Wazrost wspotczynnika
Chen oprp  21° 30 O Jageszczenia energiiod 1,07do  [188]
iinni 300 10 124

Toryfikacje prowadzono z
uzyciem powietrza lub azotu.
Wydajnos¢ energetyczna dla
OPF, powietrza spadata
Lu 250 - 60 0- z50,1do14,8% dla OPFiz79,9
i inni Drewno z 350 21  do 36,5% dla eukaliptusa. W
eukaliptusa przypadku toryfikacji OPF w
powietrzu dla temperatury 350°C
udzial popiotu
w produkcie wyniost 36,4%.

[189]

Bagasa — wytfoki trzciny cukrowej, PKS (Palm Kernel Shells) — skorupy z ziaren palmowych,
OPFP — pelety z widkien palmy olejowej, OPF — widkna palmy olejowej, b.d.- brak danych.

1.9.4. Czas przebywania

Oprocz temperatury, innym waznym czynnikiem wplywajacym na stopien
toryfikacji jest czas trwania procesu. Poniewaz niska szybko$¢ nagrzewania jest jedng
z charakterystycznych cech toryfikacji (ponizej 50 °C/min), z tego powodu czas
przebywania biomasy w reaktorze jest zazwyczaj liczony w dziesigtkach minut. Nie jest
to jednak reguta, gdyz w literaturze mozna spotkac¢ przyktady toryfikacji prowadzonej od
kilku minut [190],[191] do kilku godzin [84].Wraz z czasem przebywania zwigksza si¢
stopien karbonizacji paliwa co w efekcie prowadzi do wzrostu wartosci opatowe;j.
Przyktadem moze by¢ toryfikacja drewnianych brykietow w temperaturze 250°C przez:
0,5, 11 1,5 h, ktora wykazata wzrost kalorycznos$¢ biomasy odpowiednio do 21,2, 22,1
I 22,7 MJ/Kg. Chociaz wraz z czasem toryfikacji uzyskiwano coraz lepsze paliwo to
wydtuzony czas przebywania wymagat wigkszych naktadéw energetycznych [93].
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Wyniki TG [167] wykazaly, ze szybka degradacja termiczna biomasy zachodzi w czasie
krotszym niz jedna godzina, po czym gwattownie zwalnia. W konsekwencji czas trwania
toryfikacji jest zwykle ograniczany do jednej godziny. Poréwnujac wptyw typowych
zakresow temperaturowych i czasow przebywania, wpltyw temperatury reakcji na
wilasciwos$ci biomasy, dominuje nad czasem jej obrobki. Rézne kombinacje temperatury
1 czasu przebywania mozna wykorzysta¢ do osiggni¢cia danego stopnia toryfikacji,
wyrazonego zwykle wydajno$cig masowg [192]. Z drugiej strony, kluczowe wiasciwos$ci
toryfikatu, takie jak kaloryczno$¢ czy hydrofobowos¢ mogg by¢ skorelowane
z intensywnoscig procesu [193].

1.10. ASPEKTY EKONOMICZNE I SRODOWISKOWE

Zainteresowanie technologia toryfikacji rosnie z dnia na dzien, szczegodlnie ze
wzgledu na mozliwos¢ substytucji peletéw drzewnych ich toryfikowanym
odpowiednikiem, wolnym od probleméw mig¢dzy innymi zwigzanych z pochtanianiem
wilgoci podczas przechowywania. Technologia toryfikacji stanowi dodatkowg operacje
w tancuchu utylizacji biomasy i odgrywa znaczaca role w rozwoju sektora energii
biomasy. Ze wzglgdu na zmieniajace si¢ trendy w energetyce w kierunku OZE oraz
prostote w projektowaniu 1 obsludze jaka charakteryzuje toryfikacje oraz to, ze
w przeszto$ci z powodzeniem wytwarzata wysokiej jakosci toryfikaty wnioskowac
mozna, ze ta technologia ma spore szanse powrdci¢ w najblizszej przysztosci [100].

1.10.1. Aspekty ekonomiczne
Koszty inwestycyjne

Co do zasady produkcja peletéw drzewnych charakteryzuje si¢ najnizszym
kosztem inwestycyjnym w porownaniu do produkcji toryfikatu oraz do zintegrowanej
produkcji toryfikowanych peletow. Nizsze inwestycje kapitalowe w produkcje surowych
peletow drzewnych wynikajg z tego, ze ich produkcja wymaga jedynie reaktora do
procesu suszenia, podczas gdy produkcja peletow z toryfikatu wymaga reaktora do
procesu suszenia i toryfikacji. Dane z pracy [194] wykazuja, Ze integracja toryfikacji
z peletyzacjg niesie ze sobg zalety w postaci zmniejszenia kosztow inwestycyjnych.

Jak pokazuje wiele raportow, z ekonomicznego punktu widzenia technika toryfikacji jest
wysoce wykonalna 1 niedroga [78]. Bazujac na kompaktowym reaktorze z ruchomym
ztozem, Batidzirai 1 in. [157] wykonali ekonomiczng oceng¢ technologii toryfikacji
obejmujaca koszt inwestycji w zintegrowane systemy prazenia. Badania wykazaty, ze
koszt produkcji toryfikowanych peletoéw (TOP) mozna zmniejszy¢ nawet o 50%. Koszty
produkcji TOP-6w oszacowano na 58 £/ton¢ produktu, natomiast koszty inwestycyjne
szacowano na 2,1 — 3,8 mil $/t/h wydajnosci operacyjnej. Dane dotyczace inwestycji
w inne technologie i obiekty reaktoréw wahaly si¢ od 1,3 do 5,1 min $/t/h zdolnosci
produkcyjnej [157].

Wedtug przeprowadzonych badan wigkszos¢ inwestycji kapitalowych zwigzanych
z produkcja toryfikowanych peletow zwigzana jest z samym reaktorem do toryfikacji.
Doddapaneni i in. wykazali, ze reaktor do toryfikacji pochtania okoto 50% inwestycji
kapitatowej [195]. Inne badania wskazuja nawet na wigkszy, bo 60% udziat toryfikatora
w calej instalacji [196]. Bergman i in. porownali wielko$¢ inwestycji w zaleznosci od
rodzaju reaktora. Ich poréwnanie prowadzi do wniosku, Ze najtanszym rozwigzaniem jest
zastosowanie reaktora ze ztozem ruchomym. Reaktor $limakowy wymagatl kapitatu
inwestycyjnego w wysokosci 49 mln euro, obrotowy reaktor bgbnowy kosztowat 36 min
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euro, a reaktor ze ztozem ruchomym 25 min euro zakladajgc, ze poréwnywane sg
wydajnosci 227 000 ton/rok [54].

Koszty produkcji

Na koszty produkcji peletow sktadaja sie: koszty surowcow, energii, robocizny
oraz rozne koszty dodatkowe. Te dodatkowe koszty obejmujg przetwarzanie odpadow,
dystrybucj¢ 1 sprzedaz [195]. Svanberg i in. optuja za uwzglgdnieniem kosztow
reinwestycji, ubezpieczenia i inflacji do sktadnikow kosztéw produkcji peletow [197].
Udziat kosztu surowca jest najwigkszym sktadnikiem kosztéw produkcji i wynosi okoto
50% [195]. Inne badania wskazuja na udziat okoto 29% [196]. Jednak koszty surowej
biomasy mozna obnizaé, pozyskujac ja z innych zrodel, takich jak odpady rolnicze
i odpady przemystu drzewnego. Koszt produkcji peletéw drzewnych i peletow
z toryfikatu przedstawiono w Tabela 7.

Tabela 7 Poréwnanie kosztow produkcji peletow drzewnych i peletow toryfikowanych.

Rodzaj peletu K(;stz(;[np;/r,og IL_"lilCJ ' Rok Lokalizacja Zrédlo

Surowy 690 2005 Pid. Afryka [54]
704 2010 USA [198]
791 2018 Wrtochy [199]
547 2016 Iran [200]

Toryfikowany 869 2018 Finlandia [195]
690 2013 USA [196]
851 2005 Pid. Afryka [54]

* Przeliczone wg kursu 1 euro = 4,6 PLN

Tabela 7 wskazuje, ze sredni koszt produkcji peletow toryfikowanych jest wyzszy niz ich
surowego odpowiednika, nalezy jednak zaznaczy¢, ze w niektorych przypadkach koszty
te byty porownywalne. Roznice w kosztach ttumaczy si¢ wzrostem zapotrzebowania na
energie, koniecznoscia zwigkszenia obshugi oraz amortyzacjg sprzetu do toryfikacji [51].

Koszty transportu

Krajami, ktore charakteryzuja si¢ najwigkszg konsumpcja peletow sg Szwecja,
Belgia, Holandia, Wielka Brytania i Dania [194], natomiast do najwigkszych
producentéw nalezg glownie Kanada i USA [201]. Caly proces dystrybucji peletow od
producentéw do konsumentow jest jedng ze sktadowych wptywajaca na koncowa ceng
peletow. Koppejan i in. zbadali koszty dystrybucji peletéw drzewnych oraz ich
toryfikowanego odpowiednika, produkowanego na potudniowo-wschodnim wybrzezu
Ameryki Potnocnej i dystrybuowanego do Amsterdamu — Rotterdam — Antwerpii. Koszty
dystrybucji gotowych produktéw uwzglednialy nastgpujace sktadowe: transport od
producenta do portu, magazynowanie i przetadunek w porcie wysytajacym, transport
dalekomorski, magazynowanie i przetadunek w porcie odbiorczym oraz transport z portu
do koncowego odbiorcy. Wyniki prac pokazaty, ze koszty w przeliczeniu na GJ energii
paliwa, spadty z 3,21 € w przypadku zwyklych peletow na 1,88 € dla peletow
toryfikowanych [51]. Podobne wyniki $wiadczgce o mniejszych kosztach transportu
peletow toryfikowanych, z Republiki Potudniowej Afryki na pétnocny zachod Europy,
uzyskano w pracy [202]. Wyniki wskazuja na spadek ceny z 6,61 euro/GJ w przypadku
peletéw surowych na 4,99 euro/GJ dla peletow toryfikowanych.
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Chociaz badania wykazujg znaczg roznic¢ kosztéw transportu na korzys¢ toryfikatow to
zaznaczy¢ nalezy, ze koszty dystrybucji pozostaja wysokie. Sktania to kraje Europy do
produkcji toryfikowanych peletow na rynkach krajowych. Badania [203] poréwnujgce
koszty transportu toryfikowanych peletow produkowanych w Austrii oraz zachodniej
Kanadzie z koncowym wykorzystaniem w potnocno-zachodniej Europie wykazuja, ze
w przypadku peletow pochodzacych z Austrii koszty produkcji mozna zmniejszy¢ o 14%
ze wzgledu na nizsze koszty dostawy.

Wplyw parametrow na ogolng ekonomig procesu toryfikacji

Istnieje kilka parametrow, ktore wptywaja na optacalnos$¢ technologii toryfikacji.
Wyrdznikami, na podstawie ktorych moga by¢ oceniane sa wewnetrzna stopa zZwrotu
(IRR) lub wartosci biezaca netto (NPV). Poniewaz, jak juz wspomniano, inwestycje
kapitalowe maja znaczacy wptyw na wyniki ekonomiczne produkcji toryfikatow [195],
zmniejszenie o 17% inwestycji kapitatowej moze zwigkszy¢ IRR z 29% na 38% [204].
W innym badaniu Pirraglia i inni stwierdzili, ze zwigkszenie kosztu inwestycji
kapitalowych o 25% prowadzi do obnizenia IRR z 12% do 10%, natomiast obnizenie ich
0 25% prowadzi do zwigkszenia IRR z 12% do 17% [196]. Poniewaz okoto 60%
inwestycji kapitatowej jest wykorzystywane na koszt budowy reaktora, typ reaktora
rowniez wplywa na wewnetrzne stopy zwrotu. Zastgpienie reaktora Srubowego,
obrotowym reaktorem bebnowym zwieksza IRR z 12% do 16%, natomiast zastgpienie
go reaktorem ze ztozem ruchomym zwigksza IRR z 12% do 21%. Wzrost wewnetrznych
stop zwrotu wynika z wyzszej efektywnosci ogrzewania oraz obnizenia kosztéw instalacji
I inwestycji [196]. Jako$¢ toryfikatu réwniez ma niebagatelny wplyw na ekonomig
procesu. Badania [204] podaja, ze zwigkszenie wartosci opatowej o 8% zwickszyto IRR
z 29% na 38%. Innym parametrem jest koszt dystrybucji, ktéry w przypadku wzrostu
0 25% prowadzi do zmniejszenia IRR z 12% do 11%, podczas gdy zmniejszenie kosztow
dystrybucji o 25% prowadzi do zwigkszenia IRR z 12% do 14% [196]. Kolejnymi
parametrami wptywajacymi na efektywnos¢ ekonomiczng toryfikacji sa koszty zwigzane
z zakupem biomasy oraz ceng energii elektrycznej. Wplyw na ekonomie¢ produkcji
toryfikatu ma rowniez gestos¢ nasypowa toryfikowanych peletow. W przypadku gestosci
nasypowej jej wzrost o 50% skutkuje zwigkszeniem IRR z 29 na 38% [204].

1.10.2. Aspekty srodowiskowe

Badania nad rozwojem alternatywnych paliw koncentruja si¢ gltéwnie na
opracowywaniu paliw przyjaznych dla srodowiska, dlatego wazne jest, aby zrozumie¢
aspekty srodowiskowe tych technologii. Oczywistym jest, ze poprawa witasciwosci
paliwa wytwarzanego z biomasy moze znaczgco wplyngé na emisje w poroOwnaniu ze
spalaniem wegla. W zwigzku z tym biomasa musi zosta¢ poddana wstepnej obrobcee przed
wykorzystaniem do celéw energetycznych. Jednak proces obrobki wstgpnej rowniez
zuzywa energi¢ oraz inne zasoby, dlatego wazne jest, aby zrozumie¢ catoSciowy wptyw
toryfikacji na $rodowisko. Czynniki, ktore wptywaja na emisje powstajace podczas
produkcji toryfikowanaych peletow, obejmujg odlegtos¢ transportu zarowno surowca jak
I produktu, rodzaj energii uzywanej do suszenia, toryfikacji oraz innych etapow procesu.
Analiza cyklu zycia (LCA) jest powszechnie stosowang technika oceny wykonalnos$ci
srodowiskowej systemOw bioenergetycznych, dlatego aspekty srodowiskowe zostang
omoéwione w oparciu o badania LCA dotyczace gtownie peletow drzewnych 1 peletow
toryfikowanych.
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Parametry stosowane do oceny wptywu technologii toryfikacji na §rodowisko:

e Potencjal tworzenia efektu cieplarnianego — GWP (Global Warming Potential),
wskaznik stuzacy do ilosciowej oceny wplywu danej substancji na efekt
cieplarniany.

e Wskaznik zakwaszenia - najczeSciej powodowany kwasami siarkowym
| azotowym, gtownie pochodzenia przemystowego, obliczany na podstawie masy
réwnowaznej dla SO lub H+.

e Eutrofizacja - obliczana jako masa rownowazna z POa.

e Toksycznos¢ dla cztowieka, obliczana jako masa rownowazna 1,4
dichlorobenzenu.

Badania [205] pokazuja potencjat toryfikacji w zmniejszaniu emisji podczas
wspotspalania z wegglem w stosunku 20/80%. W przeliczeniu na produkcje¢ 1 kWh energii
elektrycznej GWP spadt o 6% w przypadku wspotspalania 20% toryfikatu. W tym samym
czasie wskaznik zakwaszenia zmniejszyl si¢ o 26%, zanieczyszczenia powodujace
eutrofizacje zmniejszyty sie o 11%, a udzial substancji potencjalnie toksycznych spadt
0 15% [205]. Podobne badania przedstawiaja analize porownawcza LCA pomigdzy
wspolspalaniem w elektrowni weglowej peletow drzewnych, toryfikatu i toryfikowanych
peletow. Wyniki pokazuja, ze wspoétspalanie toryfikatu zmniejsza GWP o 12% [206].
Poréwnanie wptywu stosowania toryfikatu na srodowisko zostato przedstawione roéwniez
w badaniach [207]. Praca poréwnuje trzy typy paliwa: drewno, drewno toryfikowane
i pelety ze slomy, w procesic zgazowania w ztozu fluidalnym do produkcji
i wykorzystania bio-Hz. Wyniki pokazuja, ze toryfikat uzyskat najnizszy GWP sposrod
wyzej wymieniowych.

Badania [208] porownuja potencjal tworzenia efektu cieplarnianego oraz zakwaszania
w procesie produkcji surowych peletow z tusek oliwnych pomiedzy systemem
scentralizowanym i zdecentralizowanym, w przypadku wykorzystania energii
elektrycznej do produkcji energii cieplnej. W zaleznosci od analizowanego wariantu,
transport surowca wyniost 1818 lub 606 km odpowiednio dla centralnych i zdecentralizo-
wanych jednostek przetwdrczych. Wyniki pokazuja, ze produkcja peletow w podejsciu
scentralizowanym daje wigkszy potencjal globalnego ocieplenia wynoszacy 240 kg
ekwiwalentu COq/tong, podczas gdy podejscie zdecentralizowane daje potencjat
ocieplenia globalnego wynoszacy 167 kg ekwiwalentu CO2/tong. Produkcja scentralizo-
wana powoduje rowniez wieksze zakwaszenie 2,24 kg ekwiwalentu H*/tone, podczas gdy
podejscie zdecentralizowane charakteryzowato si¢ poziomem 1,57 kg ekwiwalentu
H*/tone [208].

Przeprowadzone badania [209] porownywaly emisje gazow cieplarnianych (GHG)
z produkcji peletow drzewnych i toryfikowanych. W badaniach brano pod uwagg
pierwotng wilgotno$¢ zrebki na poziomie 40%, zapotrzebowanie na energi¢ do celow
suszenia okoto 3 MJ/kg usunigtej wody oraz gaz ziemny jako paliwo uzytkowe. Uzyskane
wyniki to 27,6 kg ekwiwalentu CO2/MJ w przypadku produkcji surowych peletow i 17,5
g ekwiwalentu CO2/MJ dla peletow toryfikowanych. Wedhlug autorow [209] zmniejszenie
emisji gazow cieplarnianych wynika gléwnie ze spalania substancji lotnych powstajacych
w procesie toryfikacji, ktore tacznie zastgpily 85% paliwa uzytkowego (gaz ziemny).
Kolejnym czynnikiem wptywajacym na potencjalne emisje gazéw cieplarnianych
w trakcie procesu toryfikacji sa dodatkowe Zrodta energii cieplnej niezbgdnej do same;j
toryfikacji i/lub procesow suszenia. Jednak emisje te mozna zmniejszyé poprzez
zastosowanie paliw odnawialnych. Poréwnujac wyniki ze zuzycia oleju napedowego,
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LPG, drewna i energii stonecznej w procesie toryfikacji, potencjalne emisje gazow
cieplarnianych ksztaltowaly si¢ na nastgpujacych poziomach, ekwiwalentu CO- / tong:
olej napedowy — 102 kg, LPG — 118 kg, drewno — 73 kg, energia stoneczna — 61 Kg.
Wyniki te wskazuja na mozliwos$¢ znacznej redukcje emisji CO» [210].

Kolejnym z czynnikdéw, na ktore wpltywa toryfikacja jest powierzchnia terenu
niezb¢dnego do budowy samego reaktora oraz infrastruktury pomocniczej. Generalna
zasada jest taka, ze powierzchnia ziemi pod zabudow¢ rosnie wraz ze wzrostem
temperatury oraz z czasem przebywania w reaktorze, zgodnie z warunkami:
250°C - 30min < 270°C - 30min < 290°C - 30min < 270°C - 60min, ze wzgledu na wigkszy
teren do przechowywania peletow przed toryfikacja [211]. Wraz ze wzrostem
intensywnos$ci procesu nastepuje wigksza utrata masy, ktora odpowiada wigkszej ilosci
surowca wejsciowego, a tym samym wigkszej ilo$ci ziemi do wyprodukowania tej samej
ilosci toryfikatu. W zwigzku z tym, iz toryfikacja zwigksza kaloryczno$¢ paliwa,
wystepuje efekt kompensacyjny w postaci zmniejszajacej si¢ powierzchni niezbednej do
przechowywania tej samej energii zawartej w toryfikacie. W efekcie wystepuje tylko
przesunigcie wymaganych powierzchni do zatadunku — roztadunku, mieszczacych si¢ na
tym samym areale produkcyjnym. Wymagania dotyczace gruntow do produkcji peletow
toryfikowanych w stosunku do produkcji peletéw nieprzetworzonych wzrastaja o okoto
11% [211].

Reasumujac, zastosowanie toryfikacji, jako procesu wstepnej obrobki biomasy
ma wiele zalet m.in.: zmniejszenie wilgotnosci, zwigkszenie gestosci energii,
zmniejszenie wspolczynnika O/C, zwigkszenie warto$ci opalowej, obnizenie kosztow
transportu, poprawa reaktywnos$ci przetwarzanego paliwa, mozliwo$¢ wykorzystania
wielu rodzajow biomas w tym odpadowych, prawie zerowa biodegradacja produktu
podczas przechowywania oraz mozliwo$¢ substytucji paliw weglowych toryfikowang
biomasg. Jednakze dopracowanie sposobow wytwarzania toryfikatow bazujgc na ro6znego
rodzaju biomasach oraz ocena rozktadu w calej objetosci biomasy, a takze ocena stopnia
karbonizacji wraz z okresleniem reaktywnos$ci uzyskanych produktow nadal wymaga
dalszych badan i analiz, co jest przedmiotem niniejszej pracy.
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2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy jest poznanie i analiza przebiegu procesu toryfikacji dla r6znych
rodzajéw biomasy pod katem miedzy innymi okreslenia energetycznosci reakcji rozktadu
biomasy oraz oceny najkorzystniejszych warunkow do uzyskania toryfikatu o wysokiej
jakosci z przeznaczeniem do zastosowania jako paliwa. Dostepna literatura ciagle nie
dostarcza wystarczajacych informacji na ten temat.

Celem szczegotowym jest analiza zmian parametrow fizykochemicznych
biomasy réznego typu w efekcie poddania jej obrobce termicznej (toryfikacji)
w temperaturze do 350°C. Badania majg na celu analiz¢ samego procesu rozktadu
réznego typu biomasy w roznego rodzaju reaktorach. Istotnym celem byta analiza
parametrow majacych zasadniczy wpltyw na szybkos$¢ procesu tj. kinetyke, rozkiad
produktow na faze stata, gazowa i ciekla oraz ich sktad. Szczegdtowo badano dla roznych
temperatur reaktora poziomego zmiang sktadu fazy gazowej w czasie procesu toryfikacji
roéznej srednicy kulistej czastki biomasy oraz zaleznosc¢ sktadu fazy statej od temperatury.
Rezultaty tych badan realizowano aby znalez¢ parametr pozwalajacy na kontrole procesu
on-line stad na oceng stopnia karbonizacji. Dlatego tez badania prowadzono pod katem
znalezienia cechy charakterystycznej objawiajacej si¢ przewidywalnymi zmianami
w zaleznosci od warunkow toryfikacji tak aby w przyszto$ci umozliwic lepsze sterowanie
procesem. Na tej podstawie sformutowano nastepujaca teze:

,Jako$¢ paliw statych jest charakteryzowana poprzez warto$ci stosunkow
udziatow molowych H/C i O/C. Podczas toryfikacji biomasy zawarto$¢ wspomnianych
pierwiastkow zmniejsza si¢ na skutek wydzielania do fazy gazowej, stad mozliwe jest
znalezienie takiego zwiazku, ktéry zawieralby w swojej strukturze wymienione
pierwiastki, a jego stezenie zmieniatoby si¢ w sposob przewidywalny w zaleznos$ci od
wybranego parametru procesu.”

Badania toryfikacji prowadzono na r6znej wielkosci 1 konfiguracji stanowiskach
badawczych. Badania pozwolity na pelng analiz¢ produktow toryfikacji statych
I gazowych. Badania dla pojedynczych czastek biomasy o okreslonym ksztalcie
pozwolity przede wszystkim na okreslenie zmian temperatury wzdhuz promienia czastki
biomasy w czasie przebiegu procesu oraz zmiany sktadu gazu w czasie trwania
eksperymentu. Badania takie pozwalaja na okreslenie dominujacego charakteru reakcji
dekompozycji biomasy (egzotermiczne, endotermiczne). Rownoczesnie przeprowadzano
testy toryfikacji w obrotowym reaktorze skosnym dla wybranych czterech rodzajow
biomasy lignocelulozowej oraz odpadowej (poferment z osadu scickowego). Przebadano
sktad i wtasciwosci fizyko-chemiczne fazy stalej i gazowej oraz okreslono wydajnos¢
procesu w zalezno$ci od temperatury i typu badanej biomasy.

Toryfikacja biomasy na cele energetyczne ukierunkowana jest na otrzymanie
wysokojakosciowego produktu statego, ktorego wykorzystanie przyczyni si¢ znacznie do
eliminacji barier technologicznych zwigzanych ze wspolspalaniem/spaniem biomasy
surowej w jednostkach pytowych. Wyniki badan produktow toryfikacji wskazuja, Ze
proces ten poprawia wlasciwosci toryfikatu jako paliwa. Toryfikacja umozliwia usunigcie
wilgoci z toryfikowanej biomasy, powoduje spadek zawartosci czesci lotnych, zwigksza
przemialowo$¢ oraz hydrofobowos¢ toryfikatu. Wykazano rowniez, ze toryfikacja
biomasy powoduje wzrost udziatu wegla w produkcie, a takze wzrost parametréw
energetycznych (ciepto spalania 1 warto$¢ opatowa). Dla oceny mozliwosci wdrozenia
technologii toryfikacji biomasy z przeznaczeniem na cele energetyczne, przeprowadzono
badania spalania stuzace ocenie efektow energetycznych 1 emisyjnych wspodtspalania
wegla kamiennego i toryfikowanej biomasy w izotermicznym reaktorze przeptywowym.
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3. METODYKA BADAN ORAZ OBLICZEN

Rozdziat zawiera szczegdlowy opis reaktorow wykorzystywanych w pracach
badawczych z uwzglednieniem réznic pomigdzy nimi oraz ich wptywem na jako$¢
wynikéw. Wyszczegbdlnione zostaty sposoby wykonywania najwazniejszych obliczen
oraz pomiarOw wraz ze stosowang aparaturg oraz zakresami pomiarowymi.

3.1. OPIS REAKTOROW ORAZ METODY BADAWCZE

W trakcie prac badawczych nad procesem toryfikacji biomasy wykorzystywano
réznego rodzaju stanowiska pomiarowe. Regulujac skalg stanowiska mozliwe byty do
przeprowadzenia roézne testy, ktore charakteryzowaty si¢ zmienng dokladnoscig
w zalezno$ci od wybranego parametru, ktory mierzono. Na przyktad w skali mikro (TGA)
mozna byto osiggna¢ bardzo doktadne wyniki ubytku masy w czasie eksperymentu, ktore
odpowiadaty precyzyjnie mierzonej temperaturze czastki. Badania na termograwimetrze
pozwolity na doktadng oceng¢ szybkosci reakcji ubytku masy w zalezno$ci od
zmieniajacych si¢ warunkow toryfikacji. Z uwagi na bardzo matg wagg probki (kilka mg)
niemozliwe byly do przeprowadzenia testy okreslajace sktad wydzielajacych si¢ gazow
ani udzial gazowych sktadnikéw kondensujacych. W tym celu konieczne byly do
przeprowadzenia testy w wigkszej skali - na stacjonarnym reaktorze poziomy (SRP).
Testy umozliwity wykonanie doktadnego bilansu masowego oraz energetycznego. W tym
przypadku toryfikowany material mial objetos¢ przyblizong do rzeczywistych czastek
paliwa i w zwigzku z tym mozliwe bylo okreslenie gradientu temperatur wewnatrz
czastki. Masa badanych materiatow miescita si¢ w przedziale 0,5 — 10 g. Poniewaz
toryfikacji podlegata wciaz pojedyncza czastka biomasy, przeprowadzone pomiary
pozwolity na bardzo doktadng analize zmian zachodzacych w catej objetosci toryfikatu
w zaleznosci od temperatury i czasu przebywania. Badania wykonane w SRP byly
badaniami modelowymi dostarczajacymi cennych informacji na temat podstawowej
wiedzy o samym procesie toryfikacji, natomiast niewatpliwie pomijaja wazny czynnik
zwigzany z rzeczywistym ksztaltem czastek paliwa oraz ciaglym jego podawaniem.
W tym celu wykonano seri¢ pomiarow na obrotowym reaktorze skosnym (ORS).
Warunki panujagce w tym reaktorze znacznie bardziej odpowiadaty rzeczywistym tzn.
uzyskane wyniki uwzgledniaty czynnik taki jak grubos$¢ warstwy i zwigzany z nig mniej
rOwnomierny stopien konwersji paliwa. Ilos¢ podawanego paliwa to okoto 10 kg/h.
Badania umozliwity okreslenie podstawowych parametrow takich jak wydajnosc¢
masowg czy energetyczng procesu natomiast ze wzgledu na ilo§¢ wydzielanych
sktadnikow gazowych oraz konieczno$¢ oczyszczania gazu przed jego analizg
z pewnoscig ustepuja badaniom na SRP. Ostatnim etapem prac badawczych bylo
wykonanie serii eksperymentow w skali rzeczywistej. Do tego celu wykorzystano
wielostopniowy toryfikator tasmowy, ktory w zaleznosci od rodzaju paliwa umozliwiat
prace ze strumieniem paliwa wejsciowego rzedu 500 — 1000 kg/h. Jednostka tego typu
pozwolila na wykonanie badan uwzgledniajacych szereg czynnikdow, ktére przy
normalnej pracy mogg mie¢ znaczacy wpltyw na jako$¢ procesu np. niejednorodnosc
paliwa, rzeczywiste gradienty temperatur, mozliwo$¢ wykorzystania torgazu do
prowadzenia procesu, kondensacja smoét czy wplyw pary wodnej na ograniczenia
procesowe.
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3.11. TGA

Termograwimetr TGA (Perkin Elmer Pyris Diamond) wykorzystywany byt do
pomiaru zmiany masy probki w zalezno$ci od temperatury i czasu. Pomiar temperatury
wykonywany byl za pomoca specjalnej termopary, ktora znajdowata si¢ bezposrednio
pod aluminiowym naczynkiem, w ktérym umieszczana byla probka. W urzadzeniu
stosuje si¢ dwie termopary (termopara odniesienia oraz termopara pomiarowa, w ktorej
umieszczano probke) ktore sg jednoczesnie szalkami wagi. W czasie eksperymentu obie
termopary umieszczano W piecu, nastgpnie inertyzowano atmosfer¢ za pomoca
przeptywu azotu (200 ml/min), w kolejnym kroku rozpoczynano wygrzewanie. Podczas
pomiaru rejestrowano zmian¢ masy probki wzgledem czasu (dm/dt) i temperatury
(dm/dT), w efekcie uzyskiwano krzywa termograwimetryczng (TGA). Otrzymane
krzywe pozwalaly na bardzo doktadng analize procesu toryfikacji pod wzgledem
masowym. Za pomocg réznicowej krzywej termograwimetrycznej mozna byto doktadnie
wyznaczy¢ obszary odpowiadajace najwigkszym lub najmniejszym zmianom masy.
Celem przeprowadzonych eksperymentow byta analiza charakteru toryfikacji, w tym
oceny parametrow kinetycznych procesu. Do tego celu stosuje si¢ dwie metody
wyznaczania kinetyki reakcji: izotermiczng i nieizotermiczng. Badania [212] i [213], dos¢
jednoznacznie wskazaty przewagi metody izotermicznej nad nieizotermiczng. Niemniej,
w przypadku toryfikacji, w ktdrej stosuje si¢ gaz obojetny, utrudniona jest praca
w warunkach $cisle izotermicznych w pierwszej fazie procesu [214]. Ponadto, podejscie
nieizotermiczne przedstawia mniej trudnosci do$wiadczalnych niz podejscie
izotermiczne 1 moze by¢ bardzo przydatne, poniewaz toryfikacje mozna przeprowadzié
przy niskiej szybko$ci nagrzewania, dzigki czemu otrzymanie pomiaréw z wymagang
rozdzielczoscig temperaturowa nie sprawia trudnosci. Natomiast pewne obawy budzi
fakt, ze obserwowany proces toryfikacji nie jest efektem pojedynczej reakcji, ale wielu
rownoleglych 1 nastepujacych po sobie zdarzen [215]. W zwigzku z powyzszym
W niniejszej pracy przedstawiono zaréwno izotermiczne, jak 1 nieizotermiczne
eksperymenty toryfikacji, a poroéwnanie uzyskanych wynikow wskazalo zakres
stosowalnosci kazdego podej$cia. W przypadku eksperymentéw izotermicznych probki
okoto 5 mg byly nagrzewane z wysokimi szybkosciami (ok. 100 °C/min) do zadanej
temperatury 1 w tej temperaturze przetrzymywane, tak ze czas trwania catego procesu
wynosit 30 minut. Program ogrzewania nieizotermicznego polegal na powolnym
nagrzewaniu (5 °C/min) od temperatury otoczenia do 900°C. Poniewaz eksperymenty w
reaktorze SRP wykazaly, ze temperatura probki r6zni si¢ znacznie od maksymalnej
temperatury zarejestrowanej wewnatrz reaktora, w przypadku eksperymentéw TG
program realizowal $rednig temperature $cianki badanej probki paliwa uzyskiwanej
w przypadku kul o §rednicy 12 mm. Byly to temperatury 223, 246, 270, 290, 326 1 350°C.

3.1.2. Stacjonarny reaktor poziomy (SRP)

Glownym zatozeniem eksperymentu w stacjonarnym reaktorze poziomym (SRP)
byl odpowiedni dobor probki oraz przygotowanie stanowiska pomiarowego, tak aby
wszystkie gazy uwalniane podczas procesu byty kierowane na analizator gazu (Rys. 11).
Dzigki temu mozna bylo wykona¢ precyzyjny pomiar jakosciowy torgazu jednoczesnie
gromadzac wszystkie smoty uwalniane podczas procesu. Probka stata byta wazona przed
I po procesie toryfikacji. Eksperymenty przeprowadzono dla tego samego czasu
przebywania - 30 min. Testy toryfikacji odbywaty si¢ w srodowisku obojetnym, przy
uzyciu czystego azotu (4.0) w celu zminimalizowania ewentualnego utleniania gazowych
I kondensujacych produktow ubocznych. Strumien azotu utrzymywany byl na statym
poziomie 250 1/h przez caly czas trwania eksperymentu. Probki biomasy uzytej do
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toryfikacji to suche drewniane kule wykonane z drewna bukowego o $rednicy 12 i 30
mm, ktorym odpowiadaly masy okoto 0,5 i 10g. Przed kazdym eksperymentem probki
byly suszone przez 12 h w temperaturze 110°C. Toryfikacja byla przeprowadzona
w zakresie temperaturowym nastawy reaktora 280 - 440°C. Podczas toryfikacji
kondensujace sktadniki torgazu byty skraplane w suchej chtodnicy zanurzonej w kapieli
olejowej o statej temperaturze - 8°C. Chlodnicg oraz wszystkie jej elementy wazono
przed i po procesie, dzi¢ki czemu mozliwe byto okre$lenie ilosci kondensujacych smot.
Udziat gazow trwatych okreslono jako réznice miedzy poczatkowa i koncowa masg
probki z uwzglednieniem masy kondensujacych sie produktow ubocznych. Pomiar
statych oraz ciektych produktow toryfikacji przeprowadzono z duza precyzja (0,001 g).
Po kazdym eksperymencic smoty zebrane w suchym uktadzie chlodzenia byty
wyptukiwane z we¢zownicy za pomoca stato-objetosciowej porcji izopropanolu (5 ml)
| pompy perystaltycznej, a sama w¢zownica byta wypalana. Dominujgce sktadniki smoty
okreslono przy uzyciu techniki chromatografii gazowej. W doswiadczeniu probka
biomasy zawieszana byta w 0si reaktora bezposrednio na peku termopar, ktore petnity
réwniez funkcj¢ podporowa. W zaleznosci od rozmiaru kuli zastosowano 3 lub 4
termopary typu K (NiCr-Ni) o dtugosci 30 cm i $rednicy 1 mm. Termopary wykonane
byly w pierwszej klasie doktadnosci, dla ktorej tolerancja temperatury w zakres od -40
do +375°C wynosi +1,5°C. Termopary byly umieszczane w otworach wywierconych
w drewnianych kulach i mierzyty temperature za kazdym razem w tej samej osi probki
(Rys. 12). Aby unikna¢ zaklocen termopary zostaty elektrycznie odizolowane migdzy
soba przy uzyciu PTFE (politetrafluoroetylenu).
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Rys. 11 Schemat stanowiska pomiarowego do badarn na SRP
(1 — probka, 2 — SRP, 3 — sucha chiodnica, 4 — chlodziarka, 5 — kondycjoner gazu, 6 — czujnik
tlenu, 7 — pompka gazu, 8 — wgz grzejny, 9 — analizator gazu FTIR, 10 — wylot gazu, 11 — butla
azotowa, 12 — reduktor cisnienia, 13 — zawor iglicowy, 14 — rotametr).
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Rys. 12 Stacjonarny reaktor poziomy do badan nad toryfikacjg pojedynczych czgstek paliwa
oraz schemat umiejscowienia termopar w kulistej probce drewna
(TCs — termopary, QT — rura kwarcowa, S — prébka, I — izolacja termiczna, H — grzatka,
GST - nitka do poboru gazu)

3.1.3. Obrotowy reaktor skosny (ORS)

Idea toryfikacji przy pomocy obrotowego reaktora skosnego polega na
wymuszeniu ruchu czastek paliwa poprzez stref¢ reakcyjng za pomoca doboru
odpowiedniego kata pochylenia oraz predkosci obrotowej rury, ktéra obraca si¢ wokot
wlasnej osi. Rura wykonana zostata ze stali zaroodpornej i byta ogrzewana zewnetrznie
za pomocg zestawu grzalek elektrycznych. Stanowisko badawcze (Rys. 13) posiada
wlasny system kontroli temperatury, ktory umozliwiatl utrzymywanie raz zadanej
temperatury. Temperatur¢ mierzono na zewnetrznej powierzchni rury za pomocg trzech
termopar, jednej posrodku i dwoch po obu koncach strefy grzania.

Rys. 13 Schemat stanowiska do badan przy pomocy obrotowego reaktora skosnego
1 — butla z gazem, 2 — zbiornik paliwa z podajnikiem, 3 — naped elektryczny podajnika paliwa,
4 — panel kontrolny, 5 — strefa grzania, 6 — regulacja kqta nachylenia, 7 — panel regulacji
temperatury, 8 — zbiornik na toryfikat, 9 — wylot torgazu, 10 — pfuczka, 11 — kondycjoner,
12 — analizator gazu, 13 — sonda lambda.
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Wprowadzanie toryfikatu byto realizowane z leja zasypowego (Rys. 13. pkt. 2), poprzez
podajnik §limakowy, ktory wprowadzal paliwo do obracajacej si¢ rury. Aby zapobiec
przeciekom powietrza do reaktora, podawane paliwo bylo wtlaczane razem ze
strumieniem azotu (Rys. 13, pkt. 1). Po okresie toryfikacji paliwo bylo wysypywane do
specjalnego zbiornika chtodzonego wodg (Rys. 13, pkt. 8). Probke torgazu pobierano za
pomoca sondy wprowadzonej do wnetrza obracajacej si¢ rury. Skraplajace si¢ zwiazki
gazowe obecne w torgazie zostaly wychwycone poprzez zestaw ptuczek potgczonych
szeregowo. Ptluczki wypetliono woda i/lub izopropanolem, a caty zestaw chtodzono
w tazni termostatycznej, Utrzymujac temperaturg -10°C. Zimny gaz przechodzit przez
jednostke kondycjonujaca, aby pozby¢ sie resztek wilgoci i odfiltrowa¢ wszystkie
pozostate zanieczyszczenia. Gazowe produkty toryfikacji mierzono analizatorem FTIR
Gasmet CX 4000 natomiast sktadniki kondensujace rozpuszczone w roztworach ptuczek
poddano analizie metoda GC-MS, na ktorg skladat si¢ chromatograf Agilent 7820-A
I spektrometr Agilent 5977B MSD.

3.1.4.  Wielostopniowy reaktor tasmowy (WRT)

Glownym elementem instalacji do toryfikacji jest reaktor sktadajacy si¢ z trzech
ruchomych przeno$nikow tasmowych ogrzewanych w sposéb posredni od gorgcych
spalin palnika olejowego. Palnik olejowy pelni funkcj¢ palnika startowego (stuzy do
wygrzania reaktora do momentu osiggni¢cia stabilnych warunkow pracy instalacji) oraz
pomocniczego (w przypadku, gdy energia pozyskiwana z torgazu jest niewystarczajaca
do podtrzymywania procesu). W warunkach ustalonych wydzielajacy si¢ torgaz
wykorzystywany jest na cele ogrzewania instalacji. Torgaz odbierany jest z reaktora
i spalany w specjalnej dwustopniowej komorze wirowej zintegrowanej przeptywowo
i cieplnie z reaktorem.
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Rys. 14 Wielostopniowy toryfikator tasmowy opracowany przez Politechnike Wroctawskq
Tp — termopara; TgS — miejsce poboru probek Torgazu; FgS — miejsce poboru probek spalin; WP —

wentylator powietrza wtérnego; WM — wentylator powietrza pierwotnego; WS — wentylator wyciggowy
spalin; SC1 — sluza gazowa na wlocie; SC2 — sluza gazowa na wylocie; PR — regulator cisnienia; PP —
palnik cyklonowy; P — manometr; A, B, C — kanaty doprowadzajgce gorgce spaliny do wnetrza pétek; D,

E, F — kanaly odprowadzajgce spaliny z polek; G — gtowny kanal odprowadzania spalin; H — kanal

recyrkulacji spalin do reaktora; J — kanaf odprowadzania recyrkulujgcych gazow z reaktora; K —

podgrzewacz powietrza do spalania; L — filtry workowe.

Zasada dziatania instalacji zostata zilustrowana na Rys. 14. Biomasa dostarczana
jest grawitacyjnie z zasypu (M) do toryfikatora za posrednictwem ciggu transportowego
sktadajacego si¢ z przeno$nika tasmowego oraz dwoch podajnikow celkowych (SC1).
Szeregowy uktad dwoch celek ma za zadanie separowac przestrzen wewnetrzng reaktora
od otoczenia 1 spelnia funkcje doszczelniajaca. Reaktor zbudowany jest w postaci
1izolowanej cieplnie wiezy o przekroju prostokata. Wewnatrz reaktora znajdujg si¢ trzy
segmenty z przenosnikami fancuchowymi przesunigte wzgledem siebie w taki sposob,
aby paliwo (biomasa) zsypywato si¢ z kazdego wyzszego segmentu na nizszy. Kazdy
poziom przeno$nikow transportuje paliwo w kierunku przeciwnym niz segment powyze;j.
Tasmociagi stanowigce zasadnicze segmenty reaktora, napedzane sg przez silniki
o regulowanej predkosci obrotowej, co umozliwia regulacje czasu przebywania biomasy
1 wydajno$ci masowej procesu. Instalacja do toryfikacji pracuje w zakresie temperatur
200 - 450°C.Wewnatrz przestrzeniami przenosnikéw przebiegaja trzy poprzeczne kanaly
spalinowe (A-D, B-E i C-F). Odpowiadajg one ze wygrzewanie wngtrza reaktora oraz za
posredni transfer energii do materiatu. Przestrzen kanatow spalinowych jest oddzielona
od przestrzeni gazowej reaktora, dzi¢ki czemu gaz jest odbierany i kKierowany do komory
spalania. Instalacja jest wyposazona w specjalny palnik cyklonowy (PP) do spalania gazu
niskokalorycznego. Spaliny z komory ponownie kierowane sg do kanatow spalinowych,
wygrzewajacych reaktor. Biomasa przechodzac przez system ogrzewanych
przenos$nikow ulega rozktadowi termicznemu 1 opuszcza przestrzen reaktora przez zsyp
umiejscowiony w dolnej przestrzeni reaktora. Odbior storyfikowanej biomasy
zaopatrzony jest w chtodzony woda przenosnik slimakowy oraz podajnik celkowy (SC2),
nastepnie toryfikat trafia do szuflady zbiornika.
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3.2. METODYKA OBLICZEN

W celu wyznaczenia jakosci toryfikacji uzyto dwoch dobrze znanych parametrow,
wydajnosci masowej (MY) oraz energetycznej (EY) [47], [216]-[218]. Wydajnosé
masowg mozna okre$li¢ w sposdb posredni wykorzystujac zawartos¢ czegsci lotnych
zgodnie ze wzorem (1) zaproponowanym przez Webera i in. [217] oraz w sposéb
bezposredni jako stosunek suchej masy toryfikatu do surowca (2):

1—-VM,,,
MY,y = —F77— 1
T @
gdzie: MY — wydajno$¢ masowa, VM — zawarto$¢ czeéci lotnych w surowcu (raw) i toryfikacie (tor),
% suchej masy.

MY = Meor

2
mraw ( )
Metody posrednie wyznaczania wydajnos$ci masowej stosowane sg zawsze tam gdzie nie
mozna wiarygodnie okresli¢ rzeczywistych ubytkéw masy. Najczesciej sg to duze
instalacje pracujace w sposob ciggly. Kolejne rownanie stosowane do tego celu znane jest
jako tzw. ash tracer method [219]:

©)
gdzie: Ashraw | Ashier, to zawartosci popioldow w surowej i toryfikowanej biomasie w stanie suchym, %.

Do okreslenia wydajnosci energetycznej wykorzystano wzor (4) zgodnie z zaleceniami
[47], [220], [221].

HHV,,,
EY = MY ————
HHV;q, )

gdzie: EY — wydajnos¢ energetyczna, -, HHV — ciepto spalania surowca (raw) oraz toryfikatu (tor), MJ/Kg.

Stopien zageszczenia energetyCcznego Wyznaczono ze Wzoru:

_EY
MY

ED )

Do oszacowania warto$ci ciepta spalania (HHV) surowca i produktow wykorzystano
wzor Friedla [222] bazujacy na wynikach analizy elementarne;j:

HHV = 3.55-C? — 232-C — 2230-H + 51.2-C-H + 131-N + 20600 (6)

gdzie: C, H, N oznaczaja zawarto$¢ tych pierwiastkow w suchym drewnie, otrzymanych podczas analizy
elementarnej odpowiednio wegla, wodoru i azotu. Formuta zwraca wartos¢ HHV w (kJ/kg). O wyborze
wzoru zadecydowatl stosunkowo niski btad standardowy Kkalibracji 337 kJ/kg, przy wspotczynniku
R? = 0,943, uzyskanym podczas walidacji wzoru [222].

Bazujac na wynikach eksperymentalnych badZ obliczeniowych ciepta spalania warto$¢
opalowg paliw wyznaczono zgodnie ze wzorem:

100 100

gdzie: LHV* (kJ/kg), HHV“ (kJ/kg), r - ciepto parowania wody w temperaturze 25°C (r = 2455 kj /kg),
H? (%) i W? (%) — zawarto$¢ odpowiednio: wodoru oraz wilgoci w analizowanej probce paliwa.

H® W@
LHV® = HHV® —r (8,94- + > (7)
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Cieplo spalania torgazu zostalo wyznaczone jako suma kalorycznosci poszczegolnych
sktadnikow torgazu uwzgledniajgc przy tym ich udziaty objetosciowe:

ng = Z ngi ‘T (8)
i=1

gdzie: Qs ; to cieplo spalania sktadnika torgazu, a r; oznacza udziat objetosciowy tego sktadnika.

W czasie toryfikacji wzrasta udzial wegla oraz malejg udziaty tlenu i wodoru w
kilogramie suchego paliwa. W ujeciu cato$ciowym wszystkie te pierwiastki sg tracone
wraz z wydzielajgcym si¢ torgazem. Aby opisa¢ wielkos¢ strat danego pierwiastka
wykorzystano réwnanie:

Fope <1 ~ (pmr _AShmw)) - o)

praw AShtOT

gdzie: p (%) to badany pierwiastek w stanie suchym (Hz, Oz lub C), a [F,, - p] = % to wzgledny ubytek
badanego pierwiastka w odniesieniu do jego masy poczatkowe;j.

Zawarto$¢ tlenu byla wyznaczana z analizy elementarnej i zawarto$ci popiotu jako
réznica do 100%:

0 =100%— (C+H+ N+ S+ Ash) (10)
gdzie: C, H, N, S, Ash to odpowiednio udziaty wegla, wodoru, azotu, siarki i popiotu w stanie suchym, %.
Zawarto$¢ koksiku obliczano z r6znicy do 100%:

FC =100% — (Ash + VM) (11)

gdzie: VM to zawarto$¢ czgsci lotnych w stanie suchym, %.

3.2.1. Sztuczne siec neuronowe

W pracy wykorzystano sztuczne sieci neuronowe (ANN) do wyznaczenia
przebiegdw czasowych ciepla spalania w zaleznos$ci od udzialéw objetosciowych
formaldehydu. Sie¢ zaimplementowano z bazy nnet, wbudowanej w $rodowisko
R-language. Program zostal napisany w R version 3.4.2. X86, ktory wspotpracuje z baza
nnet zawierajaca tzw. Fit Neural Network Module. Sie¢, wykorzystuje algorytm
wstecznej propagacji [223] i zbudowana jest z jednego wejScia, jednego wyjscia oraz
warstwy ukrytej ze zmienng iloSci neuronow. W kazdym przypadku sie¢ byla
optymalizowana poprzez odpowiedni dobdr ilosci neurondow metodg prob 1 bltedow
[224]-[226]. Baza do uczenia sieci byty dane eksperymentalne zapisane w odpowiednim
arkuszu. Po zakonczonym procesie uczenia, sie¢ zwracata wyniki dla tzw. wektora
testujacego. Byly nim wszystkie zanotowane czasy, dla ktorych policzono ciepto spalania
lub wyznaczono udzialy objetosciowe CHOH. Ilos¢ neuronéw wykorzystywanych do
obliczen w warstwie ukrytej byla dowolna, ograniczona jedynie mozliwosciami
sprzetowymi.

Walidacj¢ wynikow zwracanych przez sie¢ przeprowadzono za pomoca funkcji biedu
sredniokwadratowego RSME (12) oraz wspotczynnika korelacji liniowej Pearsona (13).

Z?:l(yei —¥i)? (12)

n

RMSE (m) =j

gdzie: m to catkowita liczba neutrondw, ye; to warto$¢ uzyskana z eksperymentu, y; odnosi si¢ do
odpowiedniej warto$ci zwrdconej przez algorytm obliczeniowy ANN, natomiast n oznacza ilo$¢ danych
pomiarowych.
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. _ 2iWVei — V)i —¥)
Y S Ver — )22 (v — 7)?

. 1 — 1
gdzie: 7, = —¥1yei; ¥ =-X1y;

(13)

Wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona zawiera si¢ w przedziale od -1 do 1 i pokazuje
site oraz kierunek zaleznosci pomiedzy zmiennymi. Sie¢ oddaje warto$ci
eksperymentalne tym lepiej im wartos¢ RMSE jest mniejsza (jesli to mozliwe bliska
zeru), a wartosci r;,_,,. blizsza jednosci.

3.2.2. Kinetyka procesu

Szybkos¢ reakcji pojedynczego procesu zachodzacego w stanie statym w
warunkach nierownowagowych opisywana jest przez dwie funkcje. Jedna jest zalezna od
temperatury - k(T), a druga od stopnia konwersji probki - f(X):

dXx
5 = kDf0 (14)

gdzie: X to stopien konwersji, t (s) to czas, a T (K) to temperatura

Funkcja zalezna od temperatury opisywana jest najczesciej rOwnaniem Arrheniusa:
k(T) = Ae~E/RT (15)

gdzie: k (s?) to stata szybko$¢ reakcji, A (s1) jest wspotczynnikiem przed-wyktadniczym, E (J-mol™) jest
energig aktywacji, a R (8.314 J-K™:-mol?) jest uniwersalng statg gazows.

Do opisu stopnia konwersji skorzystano z modelu Mampel-a (model pierwszego rzgdu):

OO =01-X) (16)

Stopien konwersji probki jest zdefiniowany jako:

x =T m® (17)

my — Mg

gdzie: mo (mg) oznacza mase probki po usunieciu wilgoci, m., (mg) jest masg probki po usunieciu
substancji lotnych, a m(t) (mg) jest chwilowa masg probki.

Dla warunkow nieizotermicznych rownanie (14) wyraza si¢ nastgpujaco:

dX _k (18)

gdzie: B (K/s) oznacza stalg szybko$¢ nagrzewania, a T jest temperaturg (K).

Zaktadajac, ze szybkos¢ reakcji jest zgodna z funkcja Arrheniusa i stosujac metode oparta
na przyblizeniu Murraya i White'a [227][228], rownanie (18) przyjmuje postac:

—ln(1-X)| (AR E (19)
ln[—TZ ]—l"(ﬁ)‘ﬁ
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Wykreslenie In[—In(1 — X)/T?] w funkcji /T daje linie prosta, ktorej kat nachylenia
pozwala okre$li¢ energi¢ aktywacji E, a punkt przeciecia z osig y wspotczynnik przed-
wyktadniczy A.

Dla warunkéw izotermicznych réwnanie (14) przyjmuje postac¢ [229]:

In (11__))((0> =k(t —ty) (20)

gdzie: Xo jest stopniem konwersji probki w poczatkowym etapie toryfikacji (to).

Wykreslenie In[1/(1 — X)] w funkcji (t — t,) daje lini¢ prosta, ktorej kat nachylenia
pozwala okresli¢ stata szybkos¢ reakcji k. Podobnie jak w podejsciu nieizotermicznym,
zaktada sie, ze zbior wartosci k okreslony w roznych temperaturach jest zgodny z prawem

Arrheniusa, w tedy kat nachylenia prostej In(k) = f (%) jest rowny - E/R, a punkt
przecigcia z osig y to In(A).

Reaktywnos¢ paliw zostata zdefiniowana jako szybko$¢ zmian masy paliwa
nagrzewanego w warunkach nieizotermicznych w funkcji czasu:

1 _ dm (21)

R = —
Me —Mm dt

Dekonwolucja pikéw

Analize krzywej DTG przeprowadzono za pomoca dekonwolucji funkcji
wyjsciowej przy zalozeniu, ze sktada si¢ ona z funkcji pierwotnych pochodzacych od
rozktadu podstawowych zwigzkoéw, ktére mozna opisa¢ pikami spetniajacymi rozktad
Gaussa:

y=H- e_((xZ—CBZ)Z) (22)

gdzie: H jest wysokoscig piku, B jego wspotrzedng x-owa, a C szeroko$cig potowkows.

Optymalizacje jakos¢ odwzorowania przeprowadzono z wykorzystaniem sumy
kwadratow reszt:

SRR = Z(Rexp ~ Rinoa)’ (23)

gdzie: Rexp jest wynikiem z eksperymentu, a Rmod jest wynikiem zwracanym przez model.

Aby tego dokonaé zatozono, ze kazdy z komponentow spetnia réwnania (14) i (15).
Otrzymana krzywa szybkosci utraty masy jest sumg wazong poszczegolnych szybkosci
reakcji:

_dm_”i”” dx; (24)
at L 9ar
j=1

gdzie: m jest masa probki, Ncomp liczba sktadnikow, a cj jest masa substancji lotnych utworzonych ze
sktadnika j.
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3.3. METODYKA POMIAROWA | APARATURA ANALITYCZNA

Badania wykonywane za pomoca opisywanych nizej metod pomiarowych
stosowane do analizy skladnikéw statych oraz cieklych w kazdym przypadku
wykonywano do momentu uzyskania trzech podobnych wartosci, z ktorych nastepnie
liczono $rednig. Jesli chodzi o analize sktadnikow gazowych w kazdym z przypadkow
pomiar réwniez powtarzano trzykrotnie z ta roznica, ze wynikoOw nie usredniano,
a jedynie wybierano ten ktory wydawat si¢ wpisywa¢ w definicj¢ wartosci $rednie;j.
Podobng metode stosowano do pomiarow na TG, tam rowniez wykonywano
3 powtodrzenia dla zadanych warunkow aby sprawdzi¢ czy otrzymane krzywe cechujg si¢
podobnymi przebiegami, a nastgpnie wybierano przebieg posredni.

3.3.1. Analiza skladnikow stalych

Kontrola jako$ci paliw statych zwigzana jest z analizg techniczng i elementarng
paliwa. W sktad analizy technicznej wchodzi wyznaczenie wilgotnos$ci paliwa,
zawartos$ci popiotu, czgsci lotnych, koksiku oraz wyznaczenie ciepta spalania. Analiza
elementarna shuzy do okreSlenia zawarto$ci pierwiastkow podstawowych dla paliw
(C, H, N, S i O). Do okreslenia powyzszy parametrow opisujacych jakos¢ paliwa,
W niniejszej pracy korzystano z istniejacych norm i standardow.

Zawartos¢ wilgoci mierzono za pomoca metody okreslonej w normie EN ISO 18134
[230]. Suszenie odbywato si¢ w piecu laboratoryjnym w kontrolowanej temperaturze
105 °C (£ 2 °C). W trakcie pomiaru kontroli podlegata masa suszonej probki, a pomiar
trwal do momentu uzyskania zmian mniejszych niz 0,2% bezwzglednej masy badanej
probki.

Zawartos¢ czesci lotnych wyznaczano za pomocg normy EN 15148 [231]. W czasie
pomiaru probke umieszczano w tyglu przykrytym pokrywka, a nastepnie wstawiano do
pieca laboratoryjnego nagrzanego do temperatury 900°C (= 2 °C) na 7 minut (+ 5 s).
Po wyciagnieciu probke umieszczano w eksykatorze do momentu ostygnigcia,
a nastepnie wazono. Wyboru czasu przebywania dokonano na podstawie doswiadczen ze
spalania paliw statych tak aby wyniki moglty by¢ poddane analizie porownawczej
w stosunku do innych statych paliw kopalnych.

Zawartos¢ popiotu w biopaliwach mierzono zgodnie z procedurga EN 18122 [232].
Spopielanie odbywato si¢ w temperaturze 550°C (+ 10°C) przez co najmniej 120 min. Po
wyciagnieciu probke umieszczano w eksykatorze do momentu ostygniecia,
a nastepnie wazono. Wybrana temperatura spopielenia jest znacznie mniejszej niz
temperatura typowa dla okreslenia ilosci popiotu w paliwach kopalnych. Wynika to
z tego, ze dla niektorych rodzajéw biomasy typowe jest uwalnianie znacznych ilo$ci
zwigzkow nieorganicznych w temperaturach powyzej progu okreslonego w normie [233].
Z doniesien literaturowych [179], [234], [235] wynika, Zze uwalnianie zwigzkoéw
nieorganicznych moze nastgpowaé w temperaturach znacznie nizszych niz 550°C
i zachodzi¢ nawet podczas samego procesu toryfikacji. Z drugiej strony temperatura
podczas badania musiata by¢ wystarczajaco wysoka, aby uzyska¢ zapton i catkowite
spopielenie probki.

Wartosé ciepta spalania wyznaczono za pomocag kalorymetru IKA C2000 zgodnie
z normg ISO 1928. Testy wykonano metoda izoperiboliczng podczas ktérej okresla si¢
cieplo wydzielane przy stalej temperaturze otoczenia. Wymagang stata catkowania
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kalorymetru uzyskano podczas kalibracji z uzyciem kwasu benzoesowego. Proby
kalorymetryczne wykonano przy statej objetosci i temperaturze odniesienia 25°C.

Analiza elementarna probek surowca oraz toryfikatu wykonana zostata za pomocag
analizatora CHNS/O - PerkinElmer 2400 Series II, zgodnie z procedurg okreslong
w normie EN I1SO 16948:2015. Przed analizg probki biomasy suszono w piecu
w temperaturze 105°C przez 24h. Podczas pomiaru spalanie przebiegato w temperaturze
925°C, natomiast temperature strefy redukcji utrzymywano na poziomie 650°C. Analizg
przeprowadzono w oparciu o klasyczng metod¢ Pregla-Dumasa, w ktoérej probki
w obecnos$ci nadmiaru tlenu zostaja catkowicie spalane i zredukowane do gazow
elementarnych: CO», H20, N2 i SO2. W kolejnym kroku gazy byly separowane za pomoca
techniki chromatograficznej, a nastepnie stezenia poszczegolnych sktadnikow mierzono
za pomoca detektora przewodnictwa cieplnego.

Techniczna analiza termograwimetrzyczna. W szczegolnych przypadkach, gdy ilos¢
materiatu do analizy byta bardzo mata, badz ze wzgledu na charakter eksperymentu, do
wyznaczenia zawartosci wilgoci, czeSci lotnych oraz popiotu wykorzystywano
termograwimetr TGA (Perkin Elmer Pyris Diamond). Pomiary zostaly przeprowadzone
zgodnie z normg ASTM D 5142-04, biorgc pod uwagg zalecenia przedstawione w [236].
Zawartos$¢ wilgoci i czgsci lotnych badano w atmosferze azotu (200 ml/min). Poczatkowo
probki ogrzewano do 105°C z szybko$cig nagrzewu 5 °C / min, a nastgpnie suszono przez
40 min w celu okreSlenia zawartosci wilgoci. Dalej ogrzewano z szybkoScia
5 °C / min do osiggnigcia temperatury 900°C i utrzymywano w tej temperaturze przez
20 min w celu okres$lenia zawarto$ci czeSci lotnych. PozZniej utrzymujac tg sama
temperature $rodowisko zmieniono na utleniajace, dostarczajac 200 ml/min powietrza
przez 30 minut w celu okreslenia zawartosci popiotu.

Mineralizacja probek stalych wykonywana byla metoda ci$nieniowa wspomagang
promieniowaniem mikrofalowym. Mineralizacja polegata na reakcji mineralnych
sktadnikow probki z kwasami w podwyzszonej temperaturze w zamknigtym naczyniu
z teflonu (w tzw. ,bombie teflonowej”). Uklad zamknigty umozliwial mineralizacje
probki w wyzszych temperaturach niz temperatury wrzenia kwasow w uktadach
otwartych, co pozwolito na skrocenie czasu mineralizacji. W przypadku analizy popiotow
ze spalania/wspoétspalania probki byty wezesniej wypalane w piecu muflowym Classic
(815°C przez 3 godziny), a nastepnie mineralizowane w roztworze 5 ml HNOz i 3 ml HF
w piecu mikrofalowym Multiwave 3000 (80 minut w 250°C pod ci$nieniem 60 bar przy
predkos¢ wzrostu 0,5 bar/s). W przypadku analizy toryfikatoéw zrezygnowano z etapu
wypalania aby nie zakloca¢ ewentualnego wptywu temperatury toryfikacji na zawarto$¢
substancji mineralnych. Roztwarzaniu poddawane byly cale probki biomasy/toryfikatow
w mieszaninie sktadajacej si¢ z 6 ml HNOz i 2 ml HF. Po procesie mineralizacji, aby
zwigza¢ wolne fluorki, dodawano 18 ml roztworu nasyconego kwasu borowego
i rozcienczano wodg destylowang (18,2 MQ-cm) do objetosci 100 ml. Tak przygotowane
probki oznaczano za pomoca fotometrii ptomieniowe;.

Oznaczanie sktadu chemicznego popiotu wykonano za pomocg fotometrii plomieniowe;j
nalezacej do metod spektrometrii emisyjnej wykorzystujacej najnizsza energie
wzbudzenia. Podczas pomiaru poszczegdlne probki w postaci rozpylonego roztworu
zostalty wprowadzone do ptomienia palnika gazowego spektrometru AAnalyst 400.
W plomieniu dochodzito do odparowania rozpuszczalnika, a nastgpnie dysocjacji
termicznej zwiazkéw oznaczanych pierwiastkow na atomy. Pomiar wykonywany byt
W oparciu 0 natgzenie emisji promieniowania probki wzbudzonej. Oznaczenie sktadu
chemicznego czg$ci mineralnej obejmowato okre§lenie stezen odpowiednich
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pierwiastkow w przeliczeniu na ich tlenki: Al2O3, Fe203, CaO, MgO, K20, P20s, Mn,03
oraz TiOz. Zawarto$¢ SiO2 wyznaczana byta jako reszta do 100%.

Okreslenie energii potrzebnej do procesu mielenia paliwa surowego oraz jego
toryfikatow zbadano na mtynie Retsch SM 100 z sitem 500 um. Dla kazdego przypadku
do mtyna podawano takg samg ilo$¢ probki (500 g) i mielono przez 20 minut. Zuzycie
energii elektrycznej mierzono 3-fazowym elektromechanicznym licznikiem indukcy-
jnym. Wyznaczanie poziomu odniesienia wykonywano poprzez 20 minutowy pomiar
biegu z pustym mtynkiem. Badania byly wykonywane tylko dla paliw suchych, aby
unikna¢ probleméw z ptynnym przechodzeniem materiatu przez sita mtynka.

3.3.2. Analiza skladnikéw gazowych

Sktadniki gazowe niekondensujace, wydzielajace si¢ w trakcie toryfikacji badano
za pomocg analizatoréw wykorzystujacych techniki: FTIR (ang. Fourier Transform
Infrared) oraz NDIR (ang. Nondispersive Infrared Detector).

Analiza FTIR — analizator Gasmet CX4000, wykorzystujacy spektrometr podczerwieni
z transformata Fouriera. Analizator wyposazony jest w cel¢ pomiarowa z kontrolowang
temperaturg i elektronike przetwarzajaca sygnaly w sposob ciaggly, umozliwiajaca prace
on-line. Standardowo analizator wyposazono w weze grzejne zapobiegajace wykropleniu
si¢ pary wodnej na drodze sonda — analizator. Jednostki i zakresy pomiarowe
przedstawiono w Tabela 8. Kalibracj¢ analizatora wykonywano kazdorazowo przed
pomiarami przy uzyciu azotu (5.0). Analizator charakteryzuje si¢ zerowym pelzaniem
i dryfem liniowo$ci mniejszy niz 2% zakresu dla kazdego z mierzonych zwigzkow.
Analizator wyposazony byt w dodatkowa sonde cyrkonowa stuzaca do pomiaru tlenu.

Tabela 8 Parametry pracy analizatora Gasmet CX4000

Mierzony sktadnik H,O CO; CO NO NO, SO, HCl CH,
Jednostka % % ppm ppm ppm ppm ppm  ppm
Zakres pomiarowy 0-25 0-95 0-2000 0-1000 0-100 0-3000 0-500 0-100
Mierzony sktadnik CHe CoHs CsHs Ce¢His CHOH C3HsO NHz O
Jednostka ppm  ppm  ppm ppm ppm ppm ppm %
Zakres pomiarowy 0-100 0-100 0-100 0-100 0-320 0-100 0-100 0-21

Analiza NDIR przebiegata za pomoca dwukanatowego detektora bazujacego na
pochfanianiu promieniowania podczerwonego, TCD — detektor konduktometryczny i ECD
— detektor elektrochemiczny. W badaniach wykorzystano analizator gazu Gas 3100R
wyprodukowany przez G.E.1.T Europe. Czujnik TCD stuzyt do pomiaru zawartosci Ho,
natomiast czujnik elektrochemiczny do okreslania zawartosci O2. Przed rozpoczeciem
pomiaréw analizator kazdorazowo kalibrowano azotem o czystosci 5.0. Analizator Gas
3100R ma dryf liniowos$ci 1% zakresu pomiarowego na tydzien, zaréwno dla zera, jak
i dla zakresu. Rozdzielczo§¢ wskazan analizatora wynosita 0,01%. Dane techniczne
analizatora przedstawiono w Tabela 9.

Tabela 9 Parametry pracy analizatora Atut 3100R

Mierzony sktadnik CO> CO CH4 CxHy H. 0>
Zakres pomiarowy 0-20 % 0-40% 0-10% 0-5% 0-55% 0-25%
Doktadnos¢” +1% +1% +1% +1% +2% +2%
Typ detektora NDIR NDIR NDIR NDIR TCD ECD

0% zakresu pomiarowego
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3.3.3. Analiza skladnikow cieklych

Skondensowane zwigzki torgazu analizowano za pomocg chromatografii gazowej
Agilent 7820 polaczonej ze spektrometrem mas jonizacji elektronowej Agilent 5977B
MSD. Prébki 2,0 pl wprowadzono do iniektora GC (250°C; split = 10), jako gaz nosny
zastosowano hel (1,5 ml/min). GC byt wyposazony w kolumng¢ Stabilwax-DA (30 m
x 0,32 mm x 0,25 pm; Restek), a profil temperatury byt nastepujacy: utrzymywanie
w 50°C przez 5 min, nast¢gpnie wzrost (10°C/min) do 220°C i utrzymanie przez 30 min.
Identyfikacje zwigzku przeprowadzono automatycznie przez porOwnanie widm
masowych z bibliotekg NIST-14 MS (minimalny wspoétczynnik dopasowania
w poréwnaniu z bibliotekg NIST = 90%). Kazda probke analizowano trzykrotnie,
a otrzymane wyniki usredniono. Zakres skanowania MS wynosit m/z 10-450
z czgstotliwoscig 1,7 skanu/s. Wspotczynnik wzmocnienia i napigcie EM wynosity
odpowiednio 1,0 1 1358. Temperatury zrodta MS 1 kwadrupola wynosity odpowiednio
230°C 1 150°C.

4. WYNIKI

Wyniki prezentowanych badan zostaly podzielone ze wzgledu na skal¢ urzadzen
w jakich byty realizowane. Skala zaczyna si¢ od badan na termograwimetrze, a konczy
na reaktorze pilotowym. Prezentacja wynikéw w zalezno$ci od wielkosci reaktora miata
za zadanie zwickszy¢ przejrzystos¢ niniejszej pracy. Dodatkowo przeprowadzono testy
toryfikacji osadoéw S$ciekowych w roznych konfiguracjach oraz testy wspotspalania
toryfikatu z weglem brunatnym i kamiennym.

4.1. Toryfikacja na termograwimetrze

Glownym celem badan kinetyki analizy eksperymentéw termo-rozktadu byto
uzyskanie informacji na temat zachowania si¢ probek podczas toryfikacji w pelnym
zakresie warunkow doswiadczalnych. Analiza TGA pozwolita ujawni¢ podobienstwa
1 roznice migdzy probkami w zalezno$ci od warunkow procesu oraz dostarczyla danych,
ktore pozwolily na glebszy wglad w procesy zachodzace podczas eksperymentu.

Badania kinetyki procesu toryfikacji opierajg si¢ na zatozeniu, ze byly realizowane
w rezimie kontrolowanym przez kinetyke reakcji chemicznych. Oznacza to, ze zjawiska
odpowiedzialne za transport masy i energii nie generuja istotnych makroskopowych
efektow (takich jak np. gradient temperatury, czy zmiana gestosci paliwa), a powstawa-
niem produktu rzadza reakcje chemiczne. Powody, dla ktérych przyjeto takie zatozenia
wynikaly z przyczyn czysto praktycznych. W przypadku toryfikacji probek dostatecznie
duzych, rzeczywiste temperatury procesu nie s3 znane, wigc trudno je opisywac
roOwnaniami kinetyki chemicznej tym bardziej, ze podczas badanego procesu moga
wystepowac zjawiska zwigzane z samonagrzewaniem probki. Co wigcej istniejg rowniez
ograniczenia techniczne, w przypadku proceséw zachodzacych w sposob gwattowny,
wynikajace z bezwladnosci termograwimetru, obwoddw thumigcych i/lub zastosowanych
filtrow.

4.1.1. Porownanie modeli toryfikacji

Badania kinetyki procesu toryfikacji biomasy drewnianej wykonano w oparciu
o model izotermiczny, stworzony na podstawie danych z eksperymentéw wykonanych na
TG i1 w reaktorze SRP oraz nieizotermiczny pochodzacy z powolnego nagrzewnia
czgsteczki biomasy w TG (Rys. 15). Potrzeba wykonania oraz poréwnania modeli
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izotermicznego 1 nieizotermicznego podyktowana byta rzeczywistymi warunkami
temperaturowymi panujacymi podczas toryfikacji w reaktorze SRP (Rys. 24). Na
podstawie S$redniego przebiegu temperatury czastki paliwa odwzorowano warunki
panujace w TG. W przypadku kinetyki izotermicznej za temperatur¢ procesu przyjeto
temperature $rednig po osiggnieciu warunkow statego wzrostu (17 minuta procesu).
Uzyskane modele nie przedstawiaja wyraznie najlepszego rozwigzania. W przypadku
niskich temperatur (223, 246 i 270°C na Rys. 15) dla catego przedzialu czasowego
najlepsze odwzorowanie warunkow rzeczywistych uzyskano dzigki modelowi
izotermicznemu stworzonemu na podstawie danych z reaktora SRP. W przypadku
temperatury 290°C trafniejsze wyniki zwracal model roéwniez izotermiczny jednak
stworzony na podstawie danych z termograwimetru. Dla temperatur najwyzszych (tj. 326
i 350°C) w poczatkowym stadium procesu (do okoto 10 minuty) stopien konwersji
najlepiej przewidywat model nieizotermiczny, ktory ustgpowat pod wzgledem
doktadnosci modelowi izotermicznemu w dalszej fazie procesu.

Uzyskane parametry Kkinetyczne w przypadku metody izotermicznej
1 nieizotermicznej opartej na wynikach z TG wydaja si¢ by¢ podobne. Energia aktywacji
dla warunkéw izotermicznych wynosita 68,3 kJ-mol?, podczas gdy dla warunkow
nieizotermicznych 78,6 kJ-mol™. Jednoczeénie wspotczynnik przed-wyktadniczy miescit
si¢ w zakresie od 40-10° min® (model izotermicznych) do 80,6:10* min (model
nieizotermiczny). Uzyskane wyniki sg zblizone do prezentowanych w literaturze, m.in.
w pracy [229], w ktorej to autorzy okreslili kinetyke toryfikacji mikroalg, wykazujac, ze
w warunkach nieizotermicznych parametry kinetyczne wynosza 57,5 kJ-mol™ i 3,03-10°
min, natomiast w warunkach nieizotermicznych osiggaly wartosci 88,4 kJ-mol?
i 4,42:10° mint. Model izotermiczny otrzymany w oparciu o dane z reaktora SRP
(6 punktow pomiarowych) charakteryzowat si¢ wieksza energia aktywacji 104 kJ-mol*
oraz znacznie wickszym wspotczynnikiem A = 79,2-10° min™,
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Rys. 15 Pordéwnanie stopnia konwersji uzyskanego w wyniku eksperymentu na reaktorze SRP
i termograwimetrze oraz modele stworzone na podstawie eksperymentow.

4.1.2. Analiza DTG i dekonwolucja pikow

Rys. 16 przedstawia predko$ci zmian masy w czasie trwania eksperymentu.
W zaleznosci od temperatury procesu widoczne s jeden, dwa lub trzy piki. Pierwszy
odpowiedzialny jest w gtownej mierze za proces odparowania wody. Jego maksimum
wystepuje za kazdym razem w tym samym czasie. Ze wzgledu na duza jednorodno$¢
probek wysoko$¢ piku jest porownywa i nie wydaje si¢ zaleze¢ od temperatury
toryfikacji. Wystepowanie drugiego piku zwigzane jest z wydzielaniem si¢ lekkich
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zwigzkow wchodzacych w sklad czesci lotnych. Pik ten wystepuje dopiero od
temperatury 270°C, przy czym jest on dla niej mato widoczny (3 minuta procesu). Dla
wyzszych temperatur wraz z ich wzrostem, ro$nie roOwniez jego wartos¢ i jest ona
osiggana w krotszym czasie. Dla temperatury 270°C daje si¢ zauwazy¢ lokalne minimum
(6 minuta) rozgraniczajace 2 1 3 pik (10 minuta), przy czym pik trzeci jest ledwo
zauwazalny, a w przypadku temperatury 290°C kompletnie pokrywa si¢ z pikiem drugim.
Dalszy wzrost temperatury prowadzi do coraz wyrazniejszego rozgraniczenia pomiedzy
pikiem drugim i trzecim, a ich warto$ci maksymalne osiggane sa w krotszym czasie.
Opisany przebieg krzywych DTG sugeruje, ze istniejg grupy zwiazkow, ktore wydzielaja
si¢ w podobnym czasie, a ich intensywnos¢ wydzielania zwigzana z temperaturg procesu
wptywa na czas w jakim si¢ to dzieje.
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Rys. 16 Reaktywnosé toryfikowanej biomasy w zaleznosci od temperatury procesu.

Z przedstawionego rysunku (Rys. 16) wida¢, ze drewno jest zbyt zlozonym
materiatem aby jego rozklad mozna bylo opisa¢ za pomoca jednego rdéwnania
roézniczkowego. Tym niemniej, biorgc pod uwage jego gtdéwne sktadniki (tj. polimery,
biopolimery oraz polisacharydy) z ktorych jest zbudowane, mozna pokusic si¢ o analizg
jego czesci sktadowych (tzw. pseudo-komponentéow [214]), ktore charakteryzujg sie
podobng reaktywnoscig. Termin pseudo-komponent jest wykorzystany w kontekscie
braku mozliwosci jednoznacznego przypisania konkretnego sktadnika chemicznego dla
procesu czastkowego. Dobrym przyktadem jest rozktad ligniny, ktory jak wiadomo
zachodzi w szerokim zakresie temperaturowym i odpowiednio przyczynia si¢ do utraty
masy innych pseudo-komponentow [214]. Analiza krzywej DTG (Rys. 16) potwierdzita
obserwacje prezentowane w literaturze, ze toryfikacja prowadzi do czgsciowego rozktadu
hemicelulozy, celulozy i ligniny. Dekonwolucja nieizotermicznego przebiegu DTG
wskazuje, ze degradacja hemicelulozy zachodzi w 220 - 350°C, celulozy w 310 - 380°C,
a ligniny w 230 - 430°C (Rys. 17). Charakterystyczne zakresy temperatur, w ktorych
hemiceluloza, celuloza i lignina maja tendencje do rozkladu, potwierdzaja wyniki
przedstawione w [158]. Obserwujac zakresy temperaturowe, w ktorych wystepuja piki
pseudo-komponentow nalezy mie¢ na uwadze, ze nie jest tutaj analizowany rozktad
konkretnej substancji (np. ligniny), a jedynie krzywe zdominowane przez tg substancj¢
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(np. ligning). Z Rys. 17 mozna wyciggng rowniez wnioski dotyczace reaktywnosci
pseudo-komponentow, ktora rosnie w kolejnosci celuloza < lignina < hemiceluloza.
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Rys. 17 Opis procesu toryfikacji za pomocg dekonwolucji krzywej DTG do rozkfadu pseudo-
komponentow drewna (géra). Ponizej reszta z odwzorowania funkcji modelowej i DTG. Krzywg
DTG zmierzono dla liniowego przyrostu temperatury (5 °C/min).

Rys. 17 w czgéci dolnej przedstawia jako$¢ odwzorowania funkcji ztoZonej
z pseudo-komponentéw (krzywa przerywana - czerwona) w stosunku do krzywej DTG.
Dane przedstawiajg najwigksze roznice w obszarze temperatur odpowiedzialnych za
najwicksza predkos¢ reakcji (340 — 370°C), ktére charakteryzuja si¢ najwigkszym
»Szumem” pomiarowym. Dla pseudo-komponentow okre§lono energi¢ aktywacji oraz
wspotczynniki przed-wyktadnicze hemicelulozy, ligniny i celulozy, ktoére wynosity
odpowiednio: {E = 125 kJ/mol, A =2,09-10° s}, {E = 164 klJ/mol, A = 6,29-10! s},
{E = 352 kl/mol, A = 2,31-10%® s}, Wyniki zdaja sie potwierdzaé¢ badania [237],
w ktorych najwigksze rozbieznos$ci wystepuja w obszarze rozkladu celulozy opisywanego
za pomoca parametrow {E = 240 kJ/mol, A = 2,6:10'® s1}. Nalezy jednak pamietaé o
efekcie kompensacji [238], w $wietle ktorego istnieje wiele par parametréw kinetycznych
opisujacych proces z porownywalng doktadnoscig. Zsumowanie pola powierzchni pod
pikami poddanymi dekonwolucji umozliwito oszacowanie zawartosci hemicelulozy,
ligniny i celulozy, ktorych udziaty stanowig odpowiednio: 35, 21,3 i 34%. Wyniki te
czesciowo potwierdzaja badania [239], w ktorych udziat ligniny i celulozy znajdowat sig
na podobnym poziomie (28,4 i 37%), natomiast zgodnie z proponowanym oznaczeniem
hemicelulozy, jej udzial byl mniejszy i wynosit 24,8%. Co interesujace, pomimo, ze
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oznaczenie udziatow hemicelulozy, ligniny i celulozy za pomocg techniki TG nie jest
metoda standardowa, to podobne zabiegi do zaprezentowanych w niniejszej pracy zostaty
podjete m.in. w [240].

4.2. TORYFIKACJA NA STACJONARNYM REAKTORZE POZIOMYM

Testy toryfikacji pojedynczej czasteczki paliwa miaty na celu poglebienie wiedzy
na temat zjawisk towarzyszacych toryfikacji i dostarczenie wiarygodnych danych do
pozniejszych prac zwigzanych z modelowanie CFD. Stad tez wybor ksztattu czasteczki —
okrag wykonany z drewna bukowego o dwoch $rednicach 12 1 30 mm. Ksztatt ten jest
stosowany szczegolnie jesli chodzi o modelowanie numeryczne, jednoczes$nie jest
najmniej prawdopodobnym do zaobserwowania ws$rdéd rzeczywistych czastek
lignocelulozowych paliw biomasowych. Nalezy pamietaé, ze cho¢ kula z definicji jest
figura jednakowa i nie ma znaczenia z ktorej strony jest obserwowana, to wtasnosci
materialowe drewna zmieniajg si¢ w trzech prostopadtych kierunkach (ortotropia). Cecha
ta byla brana pod uwage przy wktadaniu czasteczki do reaktora. O$§ podtuzna (rownolegta
do kierunku widkien) byta zgodna z osig komory reaktora, natomiast o$§ styczna
(wzgledem stojow rocznych) czasteczki byla wykorzystywana jako poziomica. Przed
przystgpieniem do testow drewniane kule byly suszone oraz pozbawione wszelkich
zanieczyszczen. Jesli nie wskazano inaczej, zarowno dla kul duzych jak i matych wyniki
testow toryfikacji odnoszg si¢ do czasu 30 minut. Ze wzgledu na zdecydowanie wigkszy
wplyw temperatury niz czasu przebywania na jakos¢ toryfikatu i w tym przypadku
wyrdznikiem wiodacym jest temperatura.

Poniewaz warunki temperaturowo-przeptywowe wewnatrz reaktora dla testow
kul matych 1 duzych byly identyczne, aby utatwi¢ analiz¢ danych zdecydowano, ze
wyniki odnosi¢ si¢ beda do $redniej temperatury Scianki zarejestrowanej w czasie
pomiarow toryfikacji kuli o $rednicy 12mm. Potrzeba odniesienia si¢ do temperatury
sredniej podyktowana byla izotermicznym modelem kinetyki rozktadu jak rowniez
utatwieniem opisu danych. Ta sama $rednia temperatura Scianki w przypadku kuli 12 mm
jest jednoczesnie bliska temperaturg $cianki osiggang w koncowej fazie toryfikacji kul
o $rednicy 30 mm. Zgodnie z powyzszym takie uproszczenie wydaje si¢ by¢ zasadne.
W przypadku kul duzych uproszczone temperatury nazywane sg temperaturami
toryfikacji. Doktadny rozktad temperatur wewnatrz reaktora zostal przedstawiony
w zalgczniku A, natomiast rzeczywiste temperatury panujgce wewnatrz probek oraz na
ich $ciankach zostaty szczegotowo omowione w trakcie analizy wynikow.

4.2.1. Modelowa kula mala (12 mm)

Toryfikacja matych czastek paliwa ($rednica 12 mm) dostarczyta informacji na
temat zmian podstawowych pierwiastkow paliwowych w zalezno$ci od temperatury
reaktora (Tabela 10). Wykazano migdzy innymi wzrost zawarto$ci wegla, ktoremu
towarzyszyt spadek zawartosci tlenu w produkcie statym. Wraz ze wzrostem temperatury
procesu malata rowniez zawarto$¢ wodoru oraz siarki. Efektem wspomnianych zmian
bylo zwigkszenie si¢ ciepta spalania wraz ze wzrostem temperatury procesu (Rys. 18).
Wiyniki te potwierdzaja obserwacje pochodzace z toryfikacji drewna, opisywane w wielu
roéznych pracach badawczych [222]-[229].
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Tabela 10 Analiza elementarna oraz zawartos¢ popiotu (Ash) zawartego w paliwie surowym
(Raw) oraz toryfikatach w zaleznosci od sredniej temperatury Scianki kuli.

Analiza elementarna oraz zawarto$¢ popiolu (% masowy, stan suchy)

Raw 223°C 246°C 270°C 290°C 326°C 350°C
44,5 47,5 48,5 51,5 56,6 67,6 68,9

C

H 54 52 51 4,7 4,1 3,5 2,7
S 0,5 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2
@) 49,4 46,6 45,4 42,7 38,1 21,7 27,3
Ash 0,3 0,4 0,59 0,76 0,84 0,90 0,89

Zmiany wydajno$ci masowej (MY) oraz energetycznej (EY) przedstawiono na Rys. 18.
Z analizy predkosci zmian wspomnianych parametrow widaé, ze w przedziale od 223 do
290°C ubytek masy delikatnie przyspiesza w stosunku do ubytku energii jednakze rdéznica
ta jest niewielka. Wyrazng zmian¢ mozna zauwazy¢ w przedziale temperaturowym od
290 do 326°C. Sa to roéwniez temperatury, dla ktorych toryfikacja na SRP wiaze si¢
z najkorzystniejszymi efektami w postaci szybszej utraty masy w stosunku do réwniez
traconej energii zawartej w paliwie. Efekt ten jest widoczny rowniez w postaci
najwigkszego skoku wartosci ciepta spalania (Rys. 18).

1,0 o — _ 7 7 25
0,8 — . 20
7 7 \A\“ZV o
50'4 %g 10 %
= 0,2 5

223°C 246°C 270°C 290°C 326°C 350°C
A HHY - O--- MY o EY

Rys. 18 Wydajnos¢é masowa (MY) i energetyczna (EY) oraz cieplo spalania (HHV) toryfikatow
w zaleznosci od sredniej temperatury Scianki kuli.

Wyniki ilosciowe produktow toryfikacji (Rys. 19) wskazaty tendencje wzrostowa
zawarto$Ci  kondensujacych si¢ smol, wytwarzanych podczas toryfikacji wraz
z temperaturg reaktora. Maksymalna warto$¢ udzialu smot (5,7%) przypadata dla

temperatury 326°C.
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Rys. 19 Rozktad udziatu produktow w zaleznosci od Sredniej temperatury scianki kuli.

W eksperymencie z mniejszymi kulami (12 mm) zbadano rozktad udzialu
produktow w zaleznos$ci od temperatury reaktora oraz czasu przebywania. Eksperyment
polegal na przygotowaniu jednakowych probek paliwa, nastepnie dla zadanej
temperatury przeprowadzono toryfikacje dla réznych czasow przebywania. Do uzyskania
poprawnych wynikéw kluczowe bylo przerwanie procesu w odpowiednim momencie
oraz gwaltowne schlodzenie toryfikatu, ograniczajac przy tym kontakt z powietrzem
atmosferycznym do minimum. Uzyskane w ten sposob wyniki przedstawiono na Rys. 20.
Z prezentowanych danych mozna stwierdzi¢, ze stosunek masowy toryfikatu do
substancji kondensujacych {r(s/l)} maleje wraz z czasem toryfikacji. Spadek ten jest
szczegolnie zauwazalny dla nizszych temperatur. W przypadku temperatur reaktora
powyzej 326°C, praktycznie juz w 10 minucie uzyskuje si¢ stabilny udziat substancji
smolistych. Podobnie sytuacja wyglada dla stosunku masowego toryfikatu do sktadnikéw
gazowych {r(s/g)} (Rys. 20). Temperatury ponizej 290°C wymagaja znacznie dtuzszego
czasu do uzyskania stabilizacji w udziatach poszczegoélnych produktow. Wyniki badan
dowodza wigkszego wptywu temperatury niz czasu przebywania na stopien toryfikacji
oraz pokazuja w jakim tempie te zmiany zachodza.

Polaczenie jednego z prezentowanych modeli kinetyki termicznego rozkladu biomasy
otrzymanego z TG (Rys. 15) z bilansem masowym pozwala stosunkowo tatwo i szybko
oszacowa¢ udzial poszczegélnych produktow toryfikacji, bez koniecznos$ci
wykonywania trudnych, czasochtonnych oraz drogich badan stanowiskowych. Celem
prezentowanych wynikow badan jest zwigkszenie mozliwosci predykeji udziatu
poszczegbdlnych produktéw toryfikacji w jak najprostszy sposob.
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Rys. 20 Stosunki udziatow toryfikatu do kondensatu (strona lewa) oraz toryfikatu do skiadnikow
gazowych (strona prawa) dla réznych Srednich temperatur scianki kuli i czasow przebywania.

Kolejnym istotnym wynikiem prac byla obserwacja zmian stosunkow H/C
w funkcji O/C na tak zwanym wykresie Van Krevelena (Rys. 21). W tym miejscu nalezy
zaznaczyC, ze dzigki odpowiedniemu doborowi wielkosci czastek w stosunku do
mozliwosci analitycznych aparatury badawczej, mozliwe bylo okreslenie zawartosci
pierwiastkéw C, H, N i S w toryfikowanym materiale poprzez spalenie co najmniej
polowy toryfikowanej probki. Dzigki takiemu podej$ciu udato si¢ ograniczy¢ czesty btad
wynikajacy z niewltasciwego probkowania badanego materiatu praktycznie do minimum.
Wspomniany zabieg w potaczeniu z czystym i jednorodnym materiatem poskutkowat
wynikami przedstawionymi na Rys. 21. Polaczenie otrzymanych punktéw pozwolito
wysuna¢ wniosek o liniowe] zalezno$ci zmian podstawowych pierwiastkow paliwa
(C, H1 O) wraz z temperaturg procesu. Rownanie regresji liniowej opisujace te zmiany,
wraz ze wspotczynnikiem R2 bedacym miarg jakosci dopasowania przedstawiono na Rys.
21. Podobng zaleznos¢ liniowg H/C (temp.i) = f {O/C(temp.i)} zaobserwowano rowniez
dla kul o $rednicy 30 mm (Rys. 27).
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Rys. 21 Wykres Van Krevelena dla surowej (Raw) i toryfikowanej biomasy.
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W czasie trwania eksperymentu badano szereg zwigzkow gazowych za pomoca
analizatora FTIR. Z uwagi na bardzo malg mase¢ probki (okoto 0,5 g) oraz stosunkowo
duze rozcienczenie strumieniem azotu (250 I/h), rejestrowane stezenia sktadnikow
gazowych byty niewielkie. Mimo to udalo si¢ zauwazy¢ charakterystyczng ceche
(stezenia CHOH na Rys. 22) §wiadczacg o liniowej zaleznos$ci stezen CHOH wzgledem
temperatury procesu. Standardowo dla toryfikacji najwicksze udziaty przypadaty parze
wodnej oraz CO, mimo ze toryfikacja odbywata si¢ w atmosferze inertnej. Wsrod
badanych weglowodoréw udalo si¢ zarejestrowac rowniez takie zwigzki jak: CH4, CoHe,
C2Ha, C3Hg i CeHi4 jednakze uzyskane stezenia byly na granicy wykrywalnoS$ci oraz nie
uktadaty si¢ w zaden powtarzalny trend. Tym niemniej, aby zaznaczy¢ obecno$¢ Ww.
weglowodoréw wspomniane zwigzki przedstawiono w postaci sumy weglowodorow
CnhHm. Podczas pomiaréw caly wydzielajacy si¢ gaz z toryfikacji kierowany byt ze
szczelnie zamknigtego reaktora do analizatora gazu. Zgodnie z powyzszym wydaje si¢
zasadne przedstawienie otrzymanych stezen jako warto$ci $rednich z catego procesu
toryfikacji (Rys. 22).
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Rys. 22 Srednie stezenia zwigzkéw gazowych wydzielanych podczas testéw toryfikacji
w zaleznosci od sredniej temperatury Scianki kuli.

Badania dotyczace markera procesu toryfikacji wykazaty, ze moze nim by¢ wspomniany
wczesniej formaldehyd. Jego $rednie stgzenia w funkcji temperatury reaktora wykazaty
liniowa zalezno$¢ (R? = 0,952) zgodnie z funkcja y = 0,15x-30,6 do momentu osiagnigcia
temperatury 350°C (Rys. 23). Podobng zaleznos$¢ stwierdzono w badaniach dotyczacych
kul o wigkszej $rednicy (tj. 30 mm - Rys. 36). Poszukiwania markera procesu miaty na
celu rowniez okreslenie jego granicy stosowalnosci. W wyniku testow okreslono gorng
temperature (360°C wynikajaca z Rys. 22), dla ktorej stwierdzono, rozktadu
formaldehydu. Srednia temperatura $cianki kuli 360°C odpowiadata pracy reaktora
z maksymalng zmierzong temperaturg wewnatrz komory toryfikacji wynoszaca 440°C.
W tym miejscu nalezy jednak zaznaczyC, ze testy byly przeprowadzane w skali
laboratoryjnej w srodowisku obojetnym. W rzeczywistej skali reaktory czgsto pracuja w
warunkach z udziatem do kilku procent tlenu, co moze obnizy¢ zakres temperaturowej
stosowalnosci formaldehydu.
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Rys. 23 Wartosci srednich stezen formaldehydu w zaleznosci od Sredniej temperatury Scianki
kuli.

Okreslenie efektywnej temperatur toryfikacji w przypadku malych czgstek.

Celem badan rozkladu temperatur wewnatrz czasteczki bylo okreslenie
gradientow temperatury oraz ich wptywu na rozktad termiczny biomasy. W badaniach
sprawdzono w jakim przedziale temperaturowym mozna stosowac¢ zamiennie technike
termograwimetryczng (TG) do badan nad toryfikacja. W tym celu nalezato wykonac
precyzyjny pomiar temperatury oraz ubytku masy dla kazdej probki. Nastepie probowano
odwzorowac $redni profil temperaturowy z eksperymentu na TG, aby finalnie poréwnac
ubytki masy i skonfrontowac je z bilansem masowym pochodzgcym z testow na SRP.

Rys. 24 przedstawia temperatury zmierzone w czasie trwania eksperymentu (linie
przerywane) oraz profil temperaturowy uzyskany dzigki odpowiedniemu programowi na
TG (linia ciaggta). Najwieksze réznice w temperaturach pomigdzy TG a eksperymentem
przypadaja na poczatek procesu (2-ga minuta), kiedy to predkos¢ przyrostu byta znacznie
wigksza w przypadku reaktora SRP. Po 5 minutach gwattownego ogrzewania temperatura
zaczyna si¢ stabilizowac 1 wskazanie z TG miesci si¢ w przedziale pomiedzy temperaturg
$cianki (t w), a temperaturg $rodka probki (t r0). Temperatura na $ciance jest w kazdym
przypadku wigksza niz temperatura w §rodku probki. Dla tego rozmiaru czasteczki paliwa
(Srednica 12 mm) nie zauwazalny jest efekt egzotermiczny wystepujacy w wigkszych
probkach (Rys. 30).
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Rys. 24 Rozktad temperatur wewngtrz kuli oraz temperatura z TG;
temp. TG — profil temperaturowy z TG, t W — temperatura Scianki, t rQ — temperatura Srodka,
grad. t — réznica pomiedzy temperaturg Scianki i temperaturq srodka.

Po okresleniu odpowiednich programéw temperaturowych na TG (Rys. 24), ktore
odzwierciedlaly rzeczywiste S$rednie temperatury wewnatrz czgsteczki paliwa
toryfikowanego w SRP, przeprowadzono walidacje ubytkow masy otrzymanych z TG
(Rys. 25). Wyniki potwierdzaja duza jako$¢ odwzorowania warunkow rzeczywistych w
skali TG w przypadku toryfikacji, czasteczki paliwa ($rednica 12 mm), do S$redniej
temperatury $cianki 326°C wigcznie. Dla wiekszych temperatur szybko$¢ ubytku masy
dla stosunkowo duzej 12mm kulki byla znaczgco wigksza niz w przypadku czastki
toryfikowanej na TG. Uzyskano w ten sposdb pordéwnanie Kkinetyki pozornej
(pochodzacej z reaktora SRP) z kinetyka rzeczywista (z TG). Z danych przedstawionych
na Rys. 25 wynika, ze przypadki niskotemperaturowej toryfikacji probki o $rednicy
12 mm zachodza zgodnie z prawami chemicznego rozktadu substancji sktadowych
probki, natomiast dla wyzszych temperatur zjawiska fizyczne zaczynajg odgrywac wazng
role w procesach dekompozyc;ji.
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Rys. 25 Porownanie ubytkéw masy podczas toryfikacji 12 mm kul w SPR z ubytkami
otrzymanymi z TG dla tych samych warunkéw temperaturowych (Rys. 24).

4.2.2. Modelowa kula duza (30 mm)

Podstawowa charakterystyka paliw (Tabela 11) wykazata, Zze otrzymane wyniki sg
jakosciowo zgodne z danymi oOpublikowanymi w literaturze. Wyraznie mozna
zaobserwowaé, ze wzrost temperatury toryﬁkacp skutkowal spadkiem zawartosci
substancji lotnych, wzrostem zawarto$§ci wegla i zmniejszeniem zawarto$ci tlenu
w produkcie statym. Efektem wspomnianych zmian bylo zwigkszenie ciepta spalania
wraz ze wzrostem temperatury procesu (Rys. 26). Wyniki te potwierdzajg obserwacje

pochodzace z toryfikacji drewna, opisywane w wielu roznych pracach badawczych [179],
[185], [241]-[248].

Tabela 11 Analiza techniczna i elementarna paliwa surowego (Raw) oraz toryfikatow
w zaleznosci od temperatury toryfikacji.

Analiza techniczna (% masowy, stan suchy)

Temperatura Raw 223°C 246°C 270°C 290°C 326°C 350°C
VM 80.2 79.2 780 653 478 438 422
FC 195 205 216 339 511 547 56.2
Ash 0.3 034 041 083 1.09 147 163
Analiza elementarna (% masowy, stan suchy)
Temperatura Raw  223°C 246°C 270°C 290°C 326°C 350°C
C 445 47.3 49.5 51.3 64.1 67.7 71.1
H 5.45 5.4 5.23 4.9 3.82 3.78 3.26
N 043 043 041 0.38 0.3 0.3 0.26
S 047 058 058 054 039 038 035
O 489 460 439 421 303 264 234
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Rys. 26 Wartosci ciepta spalania surowej biomasy (Raw) oraz toryfikatow w zaleznosci od
temperatury toryfikacji.

Obserwujac wyniki analizy technicznej i elementarnej (Tabela 11 i Rys. 26) mozna
zauwazy¢, ze najwicksze zmiany zachodza dla temperatur pomig¢dzy 246 a 290°C.
Ponizej tej temperatury zmiany sg ledwo widoczne, a powyzej 290°C roéznica
w predkosciach zmian wydajnosci masowej i energetycznej przestaje by¢ znaczaca. Wraz
ze wzrostem temperatury reaktora zawarto$¢ tlenu malata. Podobne obserwacje poczynili
Gucho i in. [248], gdzie toryfikowano mate zrebki drewna bukowego (wielko$¢ czastek
1 — 4 mm) w reaktorze fluidalnym w temperaturze ztoza 300 °C przez okres 30 minut.
Otrzymany w ten sposob toryfikat charakteryzowat si¢ zawartosciag wegla na poziomie
51,7% [248]. Dla porownania Yan i in. [244] uzyskali 54,8% zawartosci wegla
w toryfikacie podczas testow przeprowadzonych w temperaturze 300°C. Jednak w tym
przypadku toryfikowano inny gatunek drewna (sosna Loblolly), a test trwatl 80 minut
[244].

Obserwacja zmian stosunkow H/C w funkcji O/C na wykresie Van Krevelena (Rys. 27),
prowadzi do wniosku o liniowej zalezno$ci zmian podstawowych pierwiastkow paliwa
(C, H1 O) wraz z temperaturg procesu. Rownanie regresji liniowej opisujace te zmiany
przedstawiono na Rys. 27, wraz ze wspolczynnikiem R? bedacym miarg jakosci
dopasowania. Podobng zalezno$¢ liniowa H/C(temp.i) = f {O/C(temp.i)} otrzymano dla
kul o $rednicy 12 mm (Rys. 21).

77



16 ¢
1 y =1,6182x + 0,1659 .- Raw
145 R = 0,995 ST 223°C
12 ¥ ©7 246°C
R L% 210°C
E 10 T e A
208 T e
T 326°C,,.-<¢ 290°C
T 350°C
04 +
02 -
0,0:::::::::::::::::::::::::::
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

O/C, mol/mol
Rys. 27 Wykres Van Krevelena dla biomasy surowej (Raw) i toryfikowanej.

Wiyniki iloSciowe produktow toryfikacji (Rys. 28) wskazuja, ze zawarto$é
kondensujacych si¢ smot, wytworzonych podczas eksperymentdéw, odnotowywata
umiarkowany wzrost do wartosci 5,6% dla temperatury reaktora 270°C po czym
zatrzymata Si¢ na stalym poziomie, gdzie dalsze podnoszenie temperatury nie skutkowato
wzrostem udzialow substancji smolistych.
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= Toryfikat (%) = Substancje kondensujace (%) = Sktadniki gazowe (%)
Rys. 28 Rozktad udziatu produktow w zaleznosci od temperatury toryfikacji.

Poréwnanie dynamiki zmian stosunkow wydajnosci masowej i1 energetycznej
wykonano za pomoca analizy kata nachylenia poszczegdlnych odcinkéw laczacych
punkty pomiarowe. Dla kazdego z tych odcinkéw wyznaczono kat nachylenia do osi x
a nastepnie policzono ich roznice {a(EY-MY}. W ten sposob powstalty punkty, przez
ktore poprowadzono wielomian 3-go stopnia (Rys. 29). Z analizy przebiegu wielomianu
mozna wnioskowa¢ do jakich temperatur proces toryfikacji wykazuje ceche pozadang w
postaci szybszej utraty masy niz energii. W tym konkretnym przypadku byla to
temperatura w okolicach 300°C. Wydajno$¢ masowa, uzyskana podczas badan toryfikacji
czastek kulistych (Rys. 29), rdznita si¢ z wynikami podanymi dla drewna bukowego przez
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Gucho i in. [248]. Wykazali oni wydajno$¢ masows ok. 0,5 dla toryfikacji w 300°C przez
30 minut, natomiast w prezentowanym przypadku przewidywane wydajno$¢ masowa dla
300°C wynosita 0,38. Uzyskang réznice mozna wytlumaczy¢ wptywem rozktadu
temperatury zaroOwno w reaktorze jak i samej czastce (Rys. 30), spowodowanym
ograniczeniami wymiany ciepla.
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Rys. 29 Wydajnos¢ masowa (MY) i energetyczna (EY) oraz roznica w kqtach nachylenia
odcinkéw tgczgeych odpowiednie punkty temperaturowe {a(EY-MY)}.

Rozktad temperatur wewngtrz kuli o srednicy 30 mm.

Doktadna analiza Rys. 30 daje jasny obraz dotyczacy gradientow temperatury
w samej czgstce, co jest wyraznym dowodem na to, ze czastki nie mozna uznawac za
,bezgradientowa” (ang. thermally thin). Nawet dla temperatury 223°C roznica migdzy
temperatura $cianki a temperatura srodka czastki w pewnym momencie byla bliska 50°C.
Roznice te przypisuje si¢ przewodno$ci cieplnej w samej czastce, a takze Sposobie
przenoszenia ciepta z reaktora do czastki. Wydaje si¢, ze w tym przypadku istotng role
odegral mechanizm promieniowania $ciany reaktora, w ktorej mierzono temperature.
Wplyw wymiany ciepta na drodze konwekcji uznaje si¢ za mniej istotny z uwagi na
stosunkowo duzy przeptyw azotu (250 1/h). Wynika to z faktu, ze takie iloSci azotu
przeptywaly przez calg dlugos$¢ reaktora tylko przez krotki czas, gdy wprowadzano
probke 1 otwierano front reaktora. Po wtozeniu probki front reaktora byt zamknigty
1 wydaje si¢ rozsadnym zalozenie, Zze znaczna czg$¢ azotu mogla przedostaé si¢
bezposrednio do wylotu gazu (Rys. 12). Dodatkowo zaraz za wejsciem kroéca, ktorym
podawano azot zamontowano przeszkodg, aby unikngé nierownomiernej toryfikacji
czastki po bokach skierowanych do przodu 1 tytu reaktora.
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Rys. 30 Rozktad rzeczywistych temperatur wewngtrz drewnianej kuli. Temperatury mierzono
w roznych odleglosciach od srodka probki: t r0 - temperatura srodka, t r5 - temperatura
5 mm od srodka, t r10 - temperatura 10 mm od srodka, t w - temperatura na Sciance kuli.
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Analizujgc przebiegi temperaturowe po czasie mozna zauwazy¢, ze dla nizszych
temperatur reaktora tj. 223 i 246°C (Rys. 30) temperatury do samego konca nie
uzyskiwaty poziomu stabilizacji. We wszystkich badanych przypadkach wyraznie
zaobserwowano charakterystyczny punkt krzyzowania si¢ temperatury S$cianki
z temperaturg $rodka probki. Poczynajac od tego punktu praktycznie do konca procesu
temperatura $cianki charakteryzowalta si¢ najmniejsza wartos$cig sposrdéd wszystkich
mierzonych temperatur. Podobne wyniki przedstawione zostaly w pracy [249], gdzie
réwniez badano pojedyncza drewniang czastke paliwa o $rednicy 25,4 mm oraz gradient
temperatury wystepujacy w jej wnetrzu. Wyniki prezentowane w pracy [250] dotyczyty
temperatur z przedziatu 365 - 606°C, tak wigc wyniki przedstawione w niniejszej pracy
sg poniekad kontynuacja majaca na celu rozszerzenie istniejacego modelu pirolizy dla
zakresu temperaturowego odpowiedzialnego za toryfikacje.

Roznice ilosciowe pomig¢dzy temperaturg Scianki i $rodka probki w czasie trwania
eksperymentu przedstawiono na Rys. 31. Na wykresie tym wida¢ charakterystyczne
miejsce (punkt przeciecia z osig x) ukazujace po jakim czasie reakcje egzotermiczne
zaczynaja dominowa¢ nad endotermicznymi. Catkujac pola pod wykresami z Rys. 31,
otrzymano warto$ci pozwalajace przeprowadzi¢ analize pordwnawcza obu procesoOw
(Rys. 32). Z otrzymanych wynikbw mozna wnioskowaé, ze najkorzystniejszymi
warunkami toryfikacji pod wzgledem energetycznym sa w tym przypadku temperatury
2701 290°C.
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Rys. 31 Gradienty temperatury wystepujgcy pomiedzy sciankq a srodkiem kuli w zaleznosci od
temperatury toryfikacji.
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Rys. 32 Wartosé¢ catki gradientu temperatury (Tw-T0) po czasie w zaleznosci od temperatury
toryfikacji (°C-s).
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Zaobserwowany wzrost temperatury $rodka czgstki ponad temperature $cianki
mozna bylo w pewnym stopniu przewidzie¢ dzigki pracom modelowym Batesa
i Ghoniema [251], skupiajagcym si¢ na cylindrycznej czgsteczce drewna. Stworzyli oni
model oparty na wynikach eksperymentalnych przedstawionych przez van der Stelta
[252]. W ich badaniach stwierdzono, ze warto$¢ wspomnianej réznicy temperatur
(nazywanej przeregulowaniem) jest funkcja przewodnictwa, wielko$ci czastek i Sredniej
szybkosci wydzielania ciepta [251]. Wyniki prezentowane w niniejszej pracy
jednoznacznie wskazuja, ze w przypadku czastek kulistych o znacznych rozmiarach
reakcje egzotermiczne moga zachodzi¢ dla stosunkowo niskich temperatur. Jest to
zgodne z opublikowanymi zrodtami literaturowymi, ktdre wspominaja, ze w pewnym
momencie rozklad termiczny materiatu lignocelulozowego moze stac si¢ egzotermiczny
[253]. Fagernas i in. [254] donosili o silnych efektach egzotermicznych w przypadku
toryfikacji wiorow $swierkowych i bambusowych w temperaturach od 270 do 290°C,
co niemal idealnie potwierdzajg prezentowane wyniki badan (Rys. 32). W przypadku
badan [254] toryfikowano migkkie drewno iglaste — $wierk, natomiast tutaj badano
twarde drewno lisciaste - buk. Na tej postawie wnioskowaé mozna, ze gatunek
toryfikowanego drewna jest sprawg drugorzedna, przynajmniej jesli chodzi o wystepo-
wanie efektu egzotermicznego. Istotng roznicag we wspomnianych badaniach byla
toryfikacja biomasy z wigksza wilgotno$cig wynoszaca odpowiednio 11,5 i 12,9% dla
drewna $wierkowego i bambusowego [254]. Dla odmiany kule z drewna bukowego uzyte
w eksperymencie byly suche. W zwigzku z tym nasuwa si¢ wniosek, ze endotermiczne
parowanie zwigzanej wilgoci (szczegoélnie widoczne na Rys. 31 po pierwszej fazie
wzrostu, gdy gradient si¢ chwilowo stabilizuje oraz na Rys. 30 jako temperatura $rodka
probki, ktora w okolicach 300 s ma tendencj¢e do wyptaszczania si¢) opdznia czas
niezbedny do osiagnigcia punktu, w ktorym reakcje egzotermiczne zaczynaja odgrywac
wiodacg rolg w procesie rozktadu termicznego. Ponadto uzyskane wyniki zdaja si¢
potwierdzaé, ze wyzsze temperatury procesu zwigkszajg wrazliwos$¢ toryfikacji zardowno
na wielko$¢ czastek, jak i zawarto$¢ wilgoci, co moze by¢ niezwykle istotne w kontekscie
ucieczki termicznej takiej instalacji [255]

Analiza produktéw gazowych

Wykonanie eksperymentu z pominigciem standardowo wykorzystywanych
phluczek wypelionych woda i/lub izopropanolem zabezpieczajacych aparature przed
zniszczeniem pozwolito otrzymac¢ bardzo doktadne wyniki pomiaru gazu. Zamiast tego
zastosowano specjalnie zaprojektowang dluga wezownice umieszczong w oleju
termalnym w temperaturze -8°C. Zabieg ten umozliwit rejestracje wielu zwigzkow bez
obawy o0 zaklamania wynikajace z rozpuszczalnosci gazéw we wspominanych
rozpuszczalnikach. Bylo to szczegdlnie istotne ze wzgledu na bardzo mala wage probki,
a co za tym idzie rOwniez i niewielkie emisje gazow rejestrowane podczas eksperymentu.
Wartosci $rednie gtownych zwigzkow gazowych uzyskane z catego eksperymentu
przedstawiono na Rys. 33 i Rys. 34. Z analizy sktadnikow gazowych wynika, ze
standardowo dla toryfikacji najwyzszy udzial przypadt parze wodnej oraz CO> (Rys. 34).
Wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrastaja udziaty innych gazéw (géwnie CO).
Co ciekawe jedynym zwiagzkiem, ktory charakteryzuje si¢ rosngca w sposob liniowy
zmiang stgzen wraz z temperaturg toryfikacji jest formaldehyd (CHOH - Rys. 33), dlatego
tez temu zwigzkowi poswigcono szczegdlng uwage.
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Rys. 33 Srednie stezenia mniejszosciowych zwigzkéw gazowych wydzielanych podczas testow
toryfikacji przeprowadzonych w réznych temperaturach.
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Rys. 34 Srednie stezenia wiekszosciowych zwigzkow wydzielanych podczas testow toryfikacji
przeprowadzonych dla w roznych temperaturach.

Rys. 35 przedstawia przebiegi stezen formaldehydu zarejestrowane podczas
eksperymentow z réznymi temperaturami procesu. Wyniki pokazuja w jakim tempie
wydzielat si¢ formaldehyd oraz jak przesungty si¢ szczytowe stezenia tego zwigzku. Wraz
ze wzrostem temperatury reaktora zmniejszat si¢ czas potrzebny do osiagnigcia
maksymalnych emisji (Rys. 35). Ponadto zaobserwowano, ze -catkowita ilo$¢
uwolnionego formaldehydu, obliczona poprzez scatkowanie krzywej st¢zenia, jest
roOwniez zalezna od temperatury, tj. wyzsza temperatura reaktora skutkowata wieksza
catkowita iloscia CHOH uwolnionego podczas eksperymentu. Na podstawie
poczynionych obserwacji zasadne bylo porownanie odpowiednich st¢zen w postaci
wartosci $rednich (Rys. 36).
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Rys. 35 Przebiegi stezen formaldehydu podczas eksperymentow w roznych temperaturach
toryfikacji.

Obserwujac $rednie stezenia formaldehydu (Rys. 36) mozna zauwazy¢ liniowa zalezno$¢
z temperaturg reaktora. Zaleznos$¢ ta opisuje funkcja regresji liniowej y = 0,7259x-157,
ktorej doktadno$é w tym przypadku to R?= 0,997. Otrzymane wyniki sa zgodne z praca
[256], w ktorej toryfikowano ten sam gatunek drewna (buk) w temperaturach od 220 do
300°C. W pracy mozna znalez¢ udzialy formaldehydu w stosunku do catkowitej masy
produktow ubocznych. Wyniki wspomnianej pracy wskazuja na mozliwos$¢ istnienia
korelacji liniowej natomiast jej nie dowodza.
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Rys. 36 Wartosci Srednich stezen formaldehydu dla réznych temperatur toryfikacji.

Porownanie wynikow prezentowanych na wykresie Van Krevelena i $rednich stezen
formaldehydu (Rys. 27 i Rys. 36) prowadzi do wniosku, ze zwigzek ten moze by¢
stosowany jako cecha charakterystyczna (marker) wykorzystywana do automatyzacji
procesu. Do tej pory kontrola jakosci toryfikatow opiera si¢ wytacznie na czasochtonnych
badaniach laboratoryjnych. Z prezentowanych badan wynika, ze istnieje wspotzaleznos¢
miedzy produktem gtownym (toryfikatem), a produktem ubocznym (torgazem).
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Wyprowadzenie takiej zalezno$ci pomiedzy dwiema funkcjami liniowymi jest
stosunkowo proste, nie nalezy jednak zapomina¢ o kalibracji urzadzenia i testach
stanowiskowych, gdyz istnieje wiele zmiennych majacych znaczacy wplyw na
otrzymywane wyniki. Biorgc pod uwage, ze powstawanie obu produktow jest
konsekwencjg rozktadu pierwotnego surowca, prawidlowe oszacowanie czasu
przebywania, warunkow wymiany ciepta, rzeczywistych temperatur toryfikacji oraz
prawidtowy pomiar chwilowych wartosci stezen formaldehydu wydajg si¢ by¢ kluczowe
do osiggnigcia celu, ktorym jest szybka predykcja podstawowych parametréw toryfikatu.

Rozwazajac duza liczbe istniejacych czujnikdéw, ktore sg obecnie uzywane do réznych
zastosowan srodowiskowych [257] wydaje si¢, ze pigta Achillesowa tego typu badan
bedzie poprawny pomiar parametrow czesto niejednorodnych paliw. Do innych
czynnikow zaburzajacych stabilnos$¢ formaldehydu zalicza si¢ oczywiscie temperature
[258] oraz zwigzki konkurencyjne. Jednym z takich zwigzkéw moze by¢ na przyktad
amoniak, ktory przyczynia si¢ do oligomeryzacji [259]. O ile zwiazek ten nie zostal
wykryty w zadnych z prezentowanych badan z udziatem paliw lignocelulozowych,
to problem niewatpliwie zaczyna si¢ pojawia¢ w przypadku toryfikacji osadow
sciekowych [260].

Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych do sledzenia zmian kalorycznosci
torgazu za pomocq formaldehydu.

Otrzymanie prostej zalezno$ci pomig¢dzy produktem stalym a formaldehydem
dato poczatek do rozwazan na temat analizy jakosSci torgazu. Jednym z podstawowych
parametréw §wiadczacych o termicznej przydatnosci gazu jest jego cieplo spalania. Aby
oszacowaé ilo$¢ energii zgromadzonej w wydzielajacym si¢ gazie policzono ciepto
spalania torgazu bedacej mieszaning zwigzkow palnych o zréznicowanych udziatach,
wyniki obliczen przedstawiono na Rys. 37. Z przeprowadzonych badan wynika niewielka
kalorycznos¢ torgazu, ktora zmienia si¢ z czasem 0raz temperaturg eksperymentu. Dla
najnizszych temperatur toryfikacji (223 i 246°C) kalorycznos$¢ gazu wydaje si¢ miescic
w granicy btedu detekcji. Ten przedziat temperaturowy toryfikacji powinno si¢ rozwazaé
bardziej w kategoriach wysokotemperaturowego suszenia niz powolnej formy pirolizy
bedacej w stanie dostarczy¢ palnych skladnikéw gazowych. Po przekroczeniu
temperatury 270°C a skonczywszy na 350°C kaloryczno$¢ gazu staje si¢ zauwazalna,
cho¢ w dalszym ciggu niewielka. To co rzuca si¢ w oczy to oczywiscie Wzrost
kalorycznosci gazéw wraz z temperaturg oraz wzrost intensywnos$ci wydzielanych
gazow.
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Rys. 37 Obliczeniowe ciepto spalania niekondensujgcych sktadnikow torgazu.

Potaczenie kalorycznosci gazu ze stezeniami formaldehydu dato interesujace rezultaty
przedstawione na Rys. 38. Ze wzgledu na bardzo duzg ilo$¢ danych oraz ich zmienng
koncentracj¢ trudno bylo na pierwszy rzut oka okresli¢ charakter zalezno$ci miedzy nimi.
Aby tego dokona¢ skorzystano z pomocy sztucznych sieci neuronowych (ANN), ktore
pozwolity w pierwszym kroku oczys$ci¢ chmur¢ punktow tworzac nowe, W pewnym
sensie wartosci $rednie, sktadajace si¢ na krzywa regresji (Rys. 39).
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Rys. 38 Obliczeniowe ciepto spalania niekondensujgcych sktadnikow torgazu w zaleznosci od
stezen formaldehydu.
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Rys. 39 Wykorzystanie sztucznych sieci neuronowych do okreslenia zaleznosci pomiedzy
objetosciowym stezeniem formaldehydu a cieptem spalania torgazu wydzielanym w roznych
temperaturach reaktora.
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Wyniki odpowiedzi od ANN pozwolity zawezi¢ chmure pomiarowg do postaci
krzywej (sktadajacej si¢ z wielu punktow). Wyrysowana na tej podstawie linia trendu
daleka jest od linii prostej. Z matematycznego punktu widzenia oznacza to inne przebiegi
czasowe wykresow: Qsg = f(t) oraz [CHOH] = f(t). Poréwnywanie wynikow na
podstawie takich krzywych jest niemozliwe, dlatego dla warto$ci zwroconych przez sie¢
zostala utworzona funkcja liniowa, ktorej rownania dla danych temperatur zapisano na
Rys. 39. Poréwnywanie wspotczynnikéw kierunkowych tych funkcji pozwala wysunaé
dwa wnioski. Pierwszy jest taki, ze poczawszy od temperatury reaktora 270°C wszystkie
wspotczynniki majg wartosci powyzej 24 tys. Wyjatkiem sg dwa pierwsze przypadki,
ktorych dane eksperymentalne zdaja si¢ by¢ na granicy btedu z uwagi na bardzo mate
odgazowanie w niskich temperaturach. Drugi wniosek to skokowa zmiana wspotczynnika
a wraz z temperaturg. Wykresy mozna pogrupowacé w pary {223 i 246°C}, {2701 290°C}
oraz {326 i 350°C}, dla ktorych wartosci wspotczynnikow a sg do siebie zblizone
i wynoszg odpowiednio: 6 000, 29 000 i 24 000 (Rys. 39). Na tym etapie ci¢zko jest
sformutowa¢ wiarygodny jednoznaczny wniosek, natomiast istnieje pewna analogia do
wynikoéw prezentowanych na Rys. 32, w ktorych warto$¢ ekstremum osiggano podobnie
jak w tym przypadku dla temperatur 270 i 290°C.

Substancje kondensujgce

Podczas analizy substancji smolistych udato si¢ zidentyfikowaé tylko 50%
zwigzkow kondensujacych rozpuszczonych w izopropanolu. Wszystkie zidentyfikowane
zwigzki przedstawiono w Tabela 23 w zataczniku B. Przedstawione warto$ci reprezentuja
obszar pod pikiem. W kazdym przypadku pomiar powtorzono 3-krotnie, a prezentowane
wartos$ci sg $rednig z analizy jakosciowej. W przypadku toryfikacji dla temperatury
nastawy reaktora 280°C ilo$¢ zgromadzonego kondensatu byta bardzo mata, z czego
wigkszo$¢ stanowita woda, skutecznie utrudniajac wykonanie analiz, dlatego
zrezygnowano z przedstawienia watpliwych jakosciowo wynikoéw. Nalezy zaznaczy¢, ze
w przypadku bardziej ztozonych zwiazkéw (o wigkszej masie czasteczkowej) do danego
widma masowego mozna bylo przypisa¢ wiecej niz jeden zwigzek — w tabeli
przedstawiono ten zwigzek, ktoremu biblioteka (NIST-14) przypisata najwyzsze
prawdopodobienstwo. Analizujgc wykryte zwigzki kondensujace obecne w torgazie
trudno jest okresli¢ zalezno$¢ opisujaca sposob w jaki si¢ zmieniaja. Wida¢ jednak
wyraznie, ze podwyzszona temperatura spowodowata obecnos¢ podstawionych
zwigzkow cyklicznych 1 aromatycznych, ktore czgsto zawieraja w swojej strukturze tlen.
Gdy temperatura miescita si¢ w zakresie 400 - 430°C, zaobserwowano znaczny udziat
zwigzkow takich jak: 2-Furanmethanol; 1,3-Cyclopentanedione; Phenol, 2-methoxy-;
Creosol; Maltol; Phenol, 2,6-dimethoxy-; 1,2,4-trimethoxybenzene; Benzene i 1,2,3-
trimethoxy-5-methyl. Tego rodzaju zwigzki sg przedstawicielami smoét pierwotnych
i wtornych, ktore sg wytwarzane z biomasy celulozowej, hemicelulozy i ligniny
w zakresie temperatur 400-500° [56].

Wplyw wielkosci czgstki na parametry toryfikatu.

Rozmiar czgstek jest jednym z waznych parametréw toryfikacji biomasy gtownie
ze wzgledu na jej staba przewodno$¢ cieplng oraz powstajacy gradient temperatury, ktory
wplywa na mechanizm powolnej pirolizy biomasy. Wiedza o tym w jaki sposob zmienia
si¢ rozmiar czasteczki podczas toryfikacji jest istotna w momencie projektowania
geometrii reaktora. W przypadku istniejgcych juz reaktoréw znajomos$¢ zmian objetosci
paliwa w czasie moze by¢ przydatna podczas testowania osiggdéw instalacji jak rowniez
podczas standardowej eksploatacji. Matematyczne modelowanie proceséw toryfikacji
wymaga uwzglednienia wielkosci czastki, najczesciej poprzez zatozenie stalego rozmiaru
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paliwa w ciggu obliczeniowym [261] i [262], co jak dowodzg przedstawione ponizej
wyniki nie koniecznie jest zgodne z przeprowadzonymi badaniami.

Zmiana koloru

Podczas prazenia inicjowany jest rozklad hemicelulozy, ktéry prowadzi do
zmiany koloru biomasy w wyniku utraty wilgoci, dwutlenku wegla, kwasu octowego
i fenoli. Powoduje to wzrost zawartoSci wegla zwigzanego w biomasie. Rys. 40
przedstawia zmiany barwy probek 12mm toryfikowanych w réznych warunkach
temperaturowych z uwzglednieniem r6znych czaséw przebywania. Probke toryfikowana
przez 5 minut w temperaturze 223°C mozna potraktowac jako wysuszong probke surowa
(probke odniesienia). Z przedstawionych zdje¢ wyraznie widaé oczywista zmiang
w kolorze probek, gdy temperatura wzrastata lub/i gdy czas toryfikacji si¢ wydtuzal.
Probki poddane tagodnej toryfikacji (223 i 246°C dla 5 - 10 minut) zmienity kolor
z jasnobrgzowego na brazowy, podczas gdy probki poddane toryfikacji o sredniej
intensywnos$ci (246°C: 15-25 min i 270°C: 10-15 min) miaty kolor ciemnobrgzowy.
W obu przypadkach widoczna jest zmiana koloru probki przy nieistotnie matych
zmianach ksztaltu probki. Probki poddane glgbokiej toryfikacji (to znaczy wszystkie inne
przypadki powyzej 10 minut), daty czarny produkt. W tym przypadku widoczna jest
najwieksza utrata wilgoci i substancji lotnych. Zmian¢ barwy biomasy mozna przypisaé
powstawaniu podczas toryfikacji grup wodorotlenowych, karbonylowych, metoksylo-
wych i1 zwigzkow fenolowych. Zdolnos$¢ tych zwigzkéw, bedacych chromoforami, do
pochtaniania padajacego $wiatta widzialnego przypisywana jest ciemnej barwie biomasy
[48]. Powstawanie fenoli i aldehydow w przypadku toryfikacji o $redniej intensywnosci
(246°C) moze by¢ odpowiedzialne za charakterystyczng zmiang barwy koloru biomasy
z jasnobragzowej do czarnej. Wynik ten jest zgodny z doniesieniami 0 poprawie
wilasciwosci paliwowych tuski ryzowej [263].
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Rys. 40 Zmiana koloru oraz ksztattu kulistej probki drewna (12mm) w zaleznosci od
temperatury oraz czasu przebywania w komorze reaktora SRP.

Zmiana objetosci

Podczas toryfikacji zaobserwowano spadek objetosci czasteczek paliwa wraz
z temperaturg i czasem przebywania. Szybko$¢ zmian byla tym wigksza im wigksza
temperatura reaktora, jednoczesnie dla wickszych temperatur szybciej osiggano
stabilizacj¢ rozmiaru probki (Rys. 41). Dla mniejszych czasteczek paliwa po 30 minutach
toryfikacji w temperaturach: 223, 246, 270, 290, 326 i 350°C otrzymano odpowiadajgce
im spadki objetosci probki na poziomie: 3, 7, 20, 36, 53 1 60%. W przypadku mniejszych
kul i wyzszych temperatur toryfikacji (326 i 350°C) wzgledny spadek objetosci probki po
15 minutach wynosit odpowiednio 33 i 59%. Dla temperatury 350°C po tym czasie nie
zanotowano dalszych zmian obj¢tosci probki. W przypadku nizszych temperatur zmiany
objetosci probki nie byly tak dynamiczne i zaczynaty si¢ dopiero po 15 minucie. Do tego
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czasu niewielka utrata objetosci powodowana byta glownie procesem suszenia. Dla
najmniejszej temperatury (223°C) zmiana ksztattu od poczatku (5 minuta) do konca
procesu utrzymywata si¢ na stalym poziomie i wynosita okoto 3%. Dla temperatur
z przedziatu 223 - 270°C, zmiany w obje¢tosci probek matych i duzych byty podobne przy
czym kule wigksze tracity objetos¢ szybciej niz male. Zalezno$¢ ta zmienita si¢ po
osiggni¢ciu temperatury 290°C, a dla temperatury 326°C wigksze ubytki objetosci
przypadaty kulom matym. Podobny trend zaobserwowano w przypadku badan bardzo
matych frakcji drewna (0,25 — 0,5 mm i 0,5 —1 mm) [264], gdzie redukcja obj¢tosci wraz
z temperaturg byla wicksza dla wigkszych czastek (0,5 — 1 mm). W opisywanym
eksperymencie toryfikowano mieszaning trocin w temperaturach 240, 270 i 300°C.
Toryfikacja trwata 50 minut, a otrzymane spadki objetosci probek dla temperatury 300°C
wynosity odpowiednio: 20,3 i 28,2% dla frakcji: 0,25 —0,510,5—-1 mm [264].
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Rys. 41 Wzgledny spadek objetosci czgsteczek paliwa (%) w zaleznosci od Srednicy, czasu
i temperatury reaktora (S — kula o srednicy 12 mm, B — kula o Srednicy 30 mm).

Zmiana gestosci probki

Toryfikacja biomasy powoduje utrate materiatu, ktory odparowuje lub ulatnia sig.
Proces ten skutkuje zwigkszong porowatoscig biomasy, a tym samym zmniejszeniem
gestosci nasypowej. Potencjalna utrata ggstoSci nasypowej moze si¢ znacznie rdznic
w zalezno$ci od poczatkowych wiasciwosci biomasy i warunkow procesu. WyniKi
obserwacji zmian gestosci probki podczas eksperymentu (Rys. 42) pokazuja, ze
w przypadku mniejszych kulek spadek gestosci przebiegal dos¢ dynamicznie. Dla
temperatury 290, 326 i 350°C po 10 minutach osiggano spadek odpowiednio: 20, 35
i 38%, a dalsze zmiany nie byly juz tak znaczace. Dla nizszych temperatur zmiany
gestosci nastgpowaly stopniowo przez caly czas trwania eksperymentu. W przypadku
wigkszej czastki (o $rednicy 30 mm) spadek gestosci byt na ogoét mniejszy i nastgpowat
z duzym opdznieniem. Po 30 minutach procesu toryfikacji réznice w spadkach gestosci
kul matych i duzych miescity si¢ w przedziale 5%. W przypadku modelowania
matematycznego toryfikacji, zmiany w gestosci materiatu podczas procesu s3
uwzgledniane w rownaniach opisujacych stopien konwersji [261]. Znajomos¢
rzeczywistych zmian gestosci i/lub objetosci w czasie oraz temperaturze pozwoli na
dopasowanie modelu réwniez i pod tym katem, co w efekcie przyczyni si¢ do lepszego
Zrozumienia samego procesu.
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Rys. 42 Wzgledny spadek gestosci czgsteczek paliwa (%) w zaleznosci od Srednicy, czasu
i temperatury reaktora (S — kula o Srednicy 12 mm, B — kula o srednicy 30 mm).

Zmiana wydajnosci masowej oraz kalorycznosci

Poréwnujac wydajnosci masowe (MY) jakich mozna si¢ spodziewaé w zaleznosci
od temperatury reaktora i rozmiaru czgsteczki (Rys. 43) wida¢, ze dla nizszych temperatur
(223 i 246°C) rozmiar czastki nie miat wigkszego znaczenia w przypadku toryfikacji
przez 30 min. Podobnie zachowywata si¢ warto$¢ ciepla spalania z niewielkg przewaga
w kierunku mniejszych czastek. Po osiggnieciu temperatury 270°C az do temperatury
326°C wiegkszg wydajno$¢ masowg uzyskiwano z mniejszych czgsteczek. W tym samym
czasie kalorycznos¢ paliw byta wyzsza w przypadku wigkszych czastek. W temperaturze
350°C réznice wynikajace z rozmiaru paliwa przestajg by¢ widoczne i wydajno$ci
masowe oraz cieplo spalania osiggaja takie same wartosci. Pordwnujac przebiegi
wydajnosci masowej 1 ciepta spalania wida¢, ze w przypadku 30 min toryfikacji punktem
poczatkowym, w ktérym przewage pod wzgledem kaloryczno$ci uzyskuja wigksze
czastki paliwa jest temperatura okoto 260°C. Dane pokazane na wykresie (Rys. 43)
pokazuja jak duzy wplyw na proces toryfikacji maja reakcje egzotermiczne zachodzace
we wnetrzu czastki paliwa (Rys. 30, Rys. 31, Rys. 32). Dla temperatury 290°C i czgstek
o $rednicy 30 mm wydajno$¢ masowa jest o 10% mniejsza niz w przypadku czastek
o $rednicy 12 mm. Uzyskane wyniki potwierdzajg badania [265], w ktorych to
sprawdzono wplyw rozmiaru czastki na wydajno$¢ masowa i energetyczng toryfikacji w
250°C przez 60 min. Toryfikowanym paliwem byty czasteczki drewna topoli i debu
o $rednicach od 2 do 13mm. W badaniach wykazano staty, niemalze liniowy, spadek
wydajnoséci masowej (MY) wraz ze wzrostem promienia czastki paliwa z 88% do 82%.
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Rys. 43 Porownanie zmian wydajnosci masowej (MY) oraz ciepta spalania (HHV) w zaleznosci
od temperatury reaktora i wielkosci czgsteczki paliwa.

4.2.3. Whnioski

W przeprowadzonych badaniach okreslono najkorzystniejsze warunki toryfikacji
polegajace na szybszej utracie masy w stosunku do energii, mieszczace si¢ w przedziale
temperaturowym 290 - 326°C dla kul matych (o $rednicy 12 mm) oraz 246 - 300°C dla
kul duzych (o $rednicy 30 mm).

W eksperymencie z mniejszymi kulami wyznaczono udziaty produktow statych, ciektych
I gazowych, w zalezno$ci od temperatury toryfikacji oraz czasu przebywania. Wyniki
porownano z rozktadem uzyskanym dla analogicznych warunkéw na TG, wyznaczajac
przy tym granice stosowalnosci analizy TG w przypadku badan nad toryfikacja.

W badaniach na TG wyznaczono modele matematyczne opisujace rozktad drewna
bukowego w oparciu o podej$cie izotermiczne oraz nieizotermiczne, wskazujac przy tym
na roznice oraz przedzialy najlepszego dopasowania. Wyniki uzyskanych modeli
W potaczeniu z bilansem masowym pozwalaja na doktadny opis toryfikacji
z uwzglednieniem udziatow produktow statych, ciektych 1 gazowych.

Badania udowodnity liniowg zalezno$¢ stosowang do predykcji udziatow molowych H/C
= f(O/C) w przypadku toryfikacji kul mniejszych oraz wigkszych dla przedziatu
temperaturowego 223 - 350°C. Badania wykazaty rowniez obecno$¢ gazowego markera
procesu w postaci formaldehydu, umozliwiajacego kontrole jakosci toryfikatu on-line
zaro6wno w przypadku mniejszych, jak i wiekszych czastek biomasy. Zaleznos$¢ opisujaca
stezenia formaldehydu wzgledem temperatury procesu rowniez opisywana jest funkcja
liniowa, a granicg stosowalnosci formaldehydu ze wzgledu na jego termostabilnosé
w warunkach beztlenowych jest temperatura 440°C.

Zastosowanie SSN okazalo si¢ skutecznym narzedziem do stosunkowo prostego
wyznaczania korelacji migdzy wartos$cig opalowa torgazu, a stezeniem formaldehydu.
SSN moga zosta¢ wykorzystane w zaawansowanych rozwigzaniach stuzacych do
sterowania procesem toryfikacji w przypadku instalacji spalajacych torgaz.
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Analizujac zwigzki kondensujace wydzielajace si¢ podczas procesu udalo si¢
zidentyfikowa¢ tylko 50% zwigzkéw rozpuszczonych w izopropanolu, sposrod ktorych
nie zaobserwowano istnienia markera procesu.

Wiyniki eksperymentu wskazuja na znaczace rdznice w rozktadach temperatur wewnatrz
czastek o $rednicach 12 1 30 mm. W przypadku probek 12 mm temperatury byty
porownywalne, dla kul o §rednicy 30 mm zdarzato si¢, ze gradient temperatury w czastce
przekraczat 50°C. Wyniki dowodzg istnienia dwoch przedziatow temperaturowych
w przypadku toryfikacji czastek wigkszych, w ktorych dominujaca role petnia reakcje
endotermiczne 1 egzotermiczne. Wynik ten jest szczegdlnie wazny w przypadku
Wyznaczania czasu toryfikacji czastek o znacznych rozmiarach. Biorac pod uwage sume
reakcji egzotermicznych i endotermicznych najkorzystniejsze warunki toryfikacji
osiggni¢to dla temperatur 270 - 290°C. Co ciekawe efekt egzotermiczny mozna byto
zaobserwowac¢ nawet w przypadku najnizszej temperatury toryfikacji (223°C).

Badania wykazaly wpltyw zarowno temperatury jak i czasu toryfikacji na zmiany
w gestosci oraz objetosci probki, ktorych nie uwzglednienie w modelach rozktadu
rzeczywistych czastek moze prowadzi¢ do niezgodnosci ze zjawiskami fizycznymi.
Maksymalne zmiany wzglednej objetosci oraz gestosci probki dla temperatury 350°C
wynosza odpowiednio 60 1 40% i sg uzyskiwane juz w 15 minucie procesu.

4.3. TORYFIKACJA BIOMASY NA OBROTOWYM REAKTORZE SKOSNYM.

Do celow badawczych wybrano rézne rodzaje biomas biorgc pod uwage ich
specyficzne pochodzenie, sktad lub ostateczne zastosowanie. Na przyktad tupiny ziaren
palmowych (PKS) to paliwo, ktére ma znacznie wyzsza zawarto$¢ ligniny w stosunku do
innych biomas lignocelulozowych. Jest to réwniez paliwo, ktorego roczna produkcja
zwigzang z praca przemystu oleju palmowego szacowana jest na okoto 4,6 mln ton suche;j
masy [266]. Gtownym producentem tego typu biomasy o potencjalne paliwa sa Indonezja
oraz Malezja. Kolejng biomasa sg pozostatosci po produkcji oliwek (OW). Stata masa po
procesie ekstrakcji oliwy z oliwek generuje duze ilosci produktow ubocznych i odpadow
wymagajacych szczegdlnego zagospodarowania w zakresie minimalizacji, waloryzacji
1 tagodzenia ich wptywu na $rodowisko. W samej Hiszpanii (ktora jest gldéwnym
producentem) wytwarzane jest rocznie okoto 300 tys. ton tego typu odpadow [267]. Jesli
chodzi 0 najpowszechniejsze krajowe zasoby biomasy oraz jednocze$nie mnogos¢ badan
dotyczacych toryfikacji to drewno nie ma sobie rownych [48]-[51]. Jako surowiec dobrze
znany pelni rolg niejako materiatu referencyjnego umozliwiajagcego m.in. ocen¢ jego
przydatnos¢ w przypadku konkretnego reaktora. Zrgbka drewniana (WCh) jest
wykorzystywana rowniez w przemysle drzewnym jako material do wytwarzania ptyt
OSB. W tym przypadku byta to mieszanka roéznych gatunkéw drewna. Ostatnim typem
biomasy byta stoma rzepakowa (RS). Jest ona powszechnie znana jako odpad rolniczy,
wykorzystywana roéwniez do celow grzewczych w matych jednostkach wytworczych.

Wielkos¢ surowcdéw poddawanych toryfikacji zmieniata si¢ w zalezno$ci od paliwa. PKS
swoim wygladem przypominal muszle o $rednicy okoto 12 mm. Wielkos¢ drobin
odpadow z oliwek miescita si¢ w przedziale od 3 do 6 mm. Zrgbki drzewne byty dosc¢
jednorodne o przyblizonej szerokosci 20 mm i dlugosci 30 mm. Stom¢ rzepakowa
toryfikowano w postaci granulek o $rednicy 8 mm. Szczegdlowa analiza techniczna
i elementarna surowcow poddawanych toryfikacji zostata przedstawiona w Tabela 12.
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Tabela 12 Analiza techniczna i elementarna surowych paliw biomasowych.

Analiza techniczna (% masowy, stan suchy)

Parametr RS PKS ow WCh
VM 80,3 80,0 68,0 84,6
FC 16,2 10,5 15,3 14,5
Ash 3,5 9,5 16,7 0,9
HHV 17,2 19,5 16,9 19,1
w 9,0 3,1 4,2 4,5

Analiza elementarna (% masowy, stan suchy)

RS PKS ow WCh
C 44,2 50,2 42,9 48,6
H 6,1 5,7 4,4 5,7
N 0,5 0,22 1,23 0,45
S 0,1 b.d. 0,3 b.d.
o! 45,6 34,4 34,4 44,4

[HHV] = MJ/kg, b.d. — brak detekcji

Omowione gatunki biomasy poddawano toryfikacji w trzech temperaturach: 250,
275 1 300°C, z czasem przebywania 40 minut w atmosferze obojetnej (wyjatkiem byta
stoma rzepakowa, ktorg toryfikowano w temperaturach 225, 250 i 300°C). Aby uzyska¢
atmosferg beztlenowa, w czasie eksperymentu do reaktora podawano azot w ilosci 1500
I/h. Do kazdego z testow uzyto masy okoto lkg. Sredni czas przebywania uzyskano
w seril prob wstepnych, przeprowadzonych w zimnym reaktorze. Podczas tych testow
probka byla podawana z leja wsadowego dla okreslonego kata nachylenia reaktora
i predkosci obrotowej rury reakcyjnej (obr/min). Czas byl mierzony od poczatku
podawania do momentu, w ktorym osiggnieto najwiekszy strumien odbieranego
toryfikatu. W kazdym z przypadkéw biomasa byta wazona przed i po eksperymencie.
Wydajno$¢ masowg okreslono w odniesieniu do suchej masy, a wydajno$¢ energetyczng
obliczono uwzgle¢dniajac warto$¢ Ciepta spalania. Wyniki analiz przedstawiono w Tabela
13.
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Tabela 13 Analiza techniczna i elementarna paliw biomasowych poddanych procesowi
toryfikacji w roznych temperaturach.

Analiza techniczna (% masowy, stan suchy)

Paliwo: RS PKS ow WCh

Temp.. 225 250 300 250 275 300 250 275 300 250 275 300
VM 719 700 61,8 72 695 574 652 61,7 522 833 768 59,6
Ash 36 37 55 143 159 201 200 205 214 10 13 14
FC 245 264 327 137 146 225 148 178 264 157 219 390
HHV 18,7 18,9 225 213 225 245 189 195 205 196 19,8 20,6
Wear 14 14 18 2 2 25 21 16 15 32 27 1.2

Analiza elementarna (% masowy, stan suchy)

Paliwo: RS PKS ow WCh

Temp.. 225 250 300 250 275 300 250 275 300 250 275 300
C 46,3 47,0 56,0 516 535 596 435 43,7 46,8 520 553 594
H 59 55 51 45 43 39 41 37 37 51 49 47
N
S

04 0,5 0,7 0,3 0,3 0,4 0,9 1.4 08 041 037 0,32

02 01 01 0 0 0 03 02 01 0 0 0
O 43,7 432 326 294 260 16,0 313 305 27,2 415 38,1 34,3
[HHV] = MJ/kg

Testy przeprowadzone w skali laboratoryjnej wykazaly pewne r6znice
w zachowaniu podczas toryfikacji pomiedzy kazdym z badanych gatunkéw biomasy
(Rys. 44). Wydajnos¢ masowa toryfikowanego PKS-u ulegata gwattownemu
zmniejszeniu, gdy temperatura toryfikacji wzrosta z 250 do 275°C. W tym przypadku
dalszy wzrost temperatury do 300°C nie spowodowat znaczacego spadku wydajnosci
masy. Dla poréwnania wydajno$§¢ masowa toryfikowanych odpadow oliwnych (OW)
zmniejszyta si¢ tylko nieznacznie w przedziale pomigdzy 250 a 275°C, natomiast
gwaltownie spadta w przypadku 300°C. Bardziej rownomierny rozktad ubytku masy
zaobserwowano w do$wiadczeniach toryfikacji zrgbki drzewnej (WCh). Analogiczny
eksperyment przeprowadzono dla stomy rzepakowej (RS), tutaj jednak zdecydowano si¢
zmieni¢ przedziaty temperaturowe ze wzgledu na szybsza dynamike procesu. Wydajnos¢
masowa procesu w 225°C dla stomy rzepakowej byta porownywalna z wydajnoscia
osiggang dla PKS-u w 250°C. W przypadku stomy zwigkszajac temperature o kolejne
25°C (tj. do 250°C) uzyskano wyrazny spadek wydajno$ci masowej procesu.

Pod wzgledem zmian energii zawartej w produkcie statym, w kazdym przypadku wzrost
temperatury toryfikacji skutkowat wzrostem kaloryczno$ci w przeliczeniu na kilogram
toryfikatu (Rys. 45). Efekt zawdzigczany jest intensywnemu wydzielaniu si¢ stosunkowo
mato kalorycznego gazu, w szczeg6lnosci dla temperatur z dolnego przedziatu toryfikacji
(okolice 200°C). W zaleznos$ci od gatunku biomasy osiggano rozne warto$ci zaggszczenia
energetycznego paliwa (Rys. 45). W przypadku stomy rzepakowej zwigkszanie
temperatury toryfikacji z 225 na 250°C skutkowato trudnym do zauwazenia wzrostem
kalorycznosci paliwa na kilogram masy, tracona byla natomiast masa stata (MY)
praktycznie z tg samg szybkos$cig co energia (EY) zawarta w porcji paliwa. W przypadku
podniesienia temperatury procesu do 300°C szybko$¢ zmiany masy byla wigksza niz
energii co skutkowalo wyraznym zageszczeniem energetycznym paliwa (ED).
W przypadku toryfikacji PKS-u krzywa wydajnos$ci masowe;j jest w kazdym przypadku
nachylona pod wickszym katem (do osi x) niz krzywa wydajnosci energetycznej.
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Swiadczy to o zasadnos$ci prowadzenia toryfikacji w kazdym z przedziatéw temperatur
pomiedzy 250 a 300°C, chociaz warunki w zakresie pomigdzy 275 - 300°C daja lepszy
efekt w odniesieniu do jednostkowej energii dostarczonej na potrzeby toryfikacji. Efekt
odwrotny uzyskano w przypadku odpadéw z oliwek, tutaj masa byta tracona szybciej niz
energia w pierwszym (250 - 275°C), a nie drugim (275 - 300°C) skoku temperaturowym.
Oczywiscie wzrost temperatury powodowal wzrost kalorycznosci kilograma paliwa,
natomiast dynamika zmian w tym przypadku przemawia na korzys$¢ nizszych temperatur.
Ostatnig biomasg byta zrebka drzewna, ktoérej zgodnie z oczekiwaniami ubytki masy
przebiegaly do$¢ rownomiernie, tak samo jak wydajno$ci masowe i energetyczne.

1.4 131
. 1,26 1,21

1,2 1,09 1,10 112 L5

1,0

225 250 300 250 275 300 250 275 250 275 300
RS PKS ow WCh

EMY ®@EY G©ED

Rys. 44 Wydajnosé¢ masowa (MY), wydajnosé energetyczna (EY) oraz zageszczenie energetyczne
(ED) paliw osiggniete dzieki procesowi toryfikacji w zaleznosci od temperatury procesu.

30 EHHV,MJkg =W, % =VM, % )

245

196198206
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%

Rys. 45 Analiza parametréow technicznych paliw oraz toryfikatow w zaleznosci od temperatury
procesu (stan suchy).
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W czasie eksperymentu rejestrowano stezenia sktadnikow torgazu za pomocag
analizatora FTIR polaczonego szeregowo z ukladem kondycjonowania gazu. Stezenia
glownych skladnikow gazowych przedstawiono na Rys. 46. Wyniki przedstawiajg
stezenia $rednie uzyskane w czasie eksperymentu w zaleznosci od temperatury procesu.
Wyniki toryfikacji PKS-u wykazaly podobng tendencje jak w przypadku wydajnoSci
masowej i energetycznej, tzn. zawartos¢ gléwnych zwigzkéw gazowych
(nickondensujgcych) byta podobna dla temperatur procesu 275 i 300°C. W obu
przypadkach tlenek wegla stanowil ponad 93% (obj.) wszystkich zarejestrowanych
zwiagzkow gazowych, podczas gdy w przypadku toryfikacji w temperaturze 250°C udziat
tlenku wegla wynosit tylko 56,4%. Analizujac tendencje wydzielanych gazow tatwo
zauwazyC, ze zawarto$¢ metanu dla wszystkich badanych paliw, znacznie spada
w przypadku temperatur wyzszych niz 250°C (Rys. 46).

Porownujac wyniki wydzielanych sktadnikow gazu (Rys. 46) z wydajno$cig masowsq
i energetyczng (Rys. 44), mozna stwierdzi¢, ze obserwowane trendy zmian sktadnikow
gazowych maja niewielki wptyw na ogdlny bilans energetyczny procesu, poniewaz
kaloryczno$¢ CHa jest wyzsza od odpowiadajacej jej wartosci dla CO. Przedstawione
wyniki badan potwierdzajg dobrze rozpoznany efekt, ze wiekszo$¢ energii chemicznej
torgazu znajduje si¢ w jej kondensujacych zwiazkach. Z drugiej strony zwigkszona
zawartos¢ CO niesie ze sobg pewne zagrozenie dla zdrowia i prawidtowego
funkcjonowania organizmu, w przypadku wystapienia awarii szczelnosci ukladu
toryfikatora.
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Rys. 46 Giowne zwigzki gazowe torgazu podczas przeprowadzonych testow toryfikacji
z wykorzystaniem reaktora obrotowego (wartosci srednie).

Badania wykazaly wzrost uweglenia toryfikowanej biomasy. We wszystkich
analizowanych przypadkach zawarto$¢ wegla w stosunku do paliwa surowego wzrosta
(Rys. 47). Wzrost ten odbywat si¢ gtownie kosztem zawarto$ci tlenu, co jest obiecujace,
jesli toryfikacje stosuje si¢ jako technologi¢ obrobki wstepnej przed procesami
zgazowania lub pirolizy. Poréwnujac analize elementarng paliw (Rys. 47)
z wydzielajacymi si¢ gazami (Rys. 46) zauwazy¢ mozna, ze wraz z temperaturg
toryfikacji obserwujemy wyzsza koncentracje zwigzkow utlenionych (CO) kosztem
weglowodorow (CHa).
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Analizujgc podstawowe parametry paliwa (Tabela 13) fatwo mozna stwierdzi¢ utratg
substancji lotnych oraz wilgoci w stosunku do biomasy surowej. Jednocze$nie zawartos¢
popiotu we wszystkich przypadkach wzrasta z powodu utraty cze$ci substancji
organicznych (Rys. 47).
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Rys. 47 Analiza elementarna paliw oraz toryfikatow w zaleznosci od temperatury procesu
(stan suchy).

4.3.1. Analiza jakosci toryfikatu pod katem skladowania — hydrofobowos¢ paliw.

Analizg hydrofobowosci toryfikowanych paliw przeprowadzono w oparciu o testy
polegajace na przechowywaniu probek w srodowisku o statej temperaturze i wilgotnosci
wzglednej. Testy wykazaty, ze w wyniku toryfikacji sktonnos¢ biomasy do wchtaniania
wilgoci zostata zmniejszona. Wyniki przedstawiono w formie wykreséw Rys. 48 -
Rys. 51. Probki paliw przechowywano przez 24 godziny w temperaturze 15°C
i wilgotnosci wzglednej 40%. Warunki okreslono jako typowe dla zasobnikow
paliwowych kotlowni w sezonie grzewczym.

Z wykreséw wida¢, ze szybkos$¢ wchtaniania wilgoci jest r6zna w przypadku
kazdego z badanych paliw. Niemniej jednak jest catkiem jasne, ze wzrost temperatury
toryfikacji w kazdym przypadku prowadzi do nizszych szybkosci absorpcji wilgoci
z otoczenia, finalnie prowadzac do nizszej wilgotno$ci rOwnowagowej paliwa.
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Rys. 50 Wilgotnosé¢ rownowagowa odpadow Rys. 51 Wilgotnosé¢ réownowagowa stomy
z oliwek w zaleznosci od czasu i temperatury rzepakowej w zaleznosci od czasu
toryfikacji. i temperatury toryfikacji.
4.3.2. Wplyw toryfikacji na przemialowosé paliw biomasowych.

Poprawa podatnosci na rozdrabnianie toryfikowanej biomasy jest waznym
czynnikiem wptywajacym na ekonomi¢ wykorzystywania tego typu paliw. Przed
wykonaniem testow okreslajacych energetyczne zapotrzebowanie na procesy mielenia,
paliwa zostaly wstepnie wysuszone. Proces suszenia uznano za nieistotny pod wzgledem

wynikow

jednostkowego zuzycia energii. Warto zaznaczyC, ze suszenie moze

potencjalnie ostabi¢ strukture biomasy, jednak z praktycznego punktu widzenia, suszenie
I tak zwykle poprzedza procesy termicznej konwersji paliw.

Badania wykazaly, ze mokre zrgbki (W = 48%), poddane toryfikacji w temperaturze
370°C przez 45 minut, wymagaty wigkszej ilosci energii do rozdrobnienia w porownaniu
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do zrebki suszonej na powietrzu (W = 20 %), a pozniej toryfikowanej w nizszej
temperaturze i przez krotszy czas (350°C, 35 min) (Rys. 52). To pokazuje, ze poczatkowa
zawarto$¢ wilgoci w surowcu Kierowanym do toryfikacji ma ogromny wpltyw na ogdlng
jako$¢ produktu. Wynika to bezposrednio z czasu i ilosci ciepta potrzebnego do suszenia.
Mozna przypuszczac, ze ze wzgledu na wysoce endotermiczny charakter procesu
parowania, osiaggni¢cie przez wszystkie mokre czgstki temperatury w zakresie toryfikacji
trwalo znacznie duze;j.

Testy przemiatowos$ci toryfikowanego PKS-u wykazaly znaczacy wpltyw czasu
przebywania na jednostkowe zuzycie energii podczas mielenia (Rys. 52). Tym niemnigj
toryfikacja w uzasadnionym ekonomicznie czasie przebywania 40 min zapewnita prawie
dwukrotny spadek energii wymaganej do rozdrobnienia kilograma paliwa. W przypadku
stomy rzepakowej (RS) wida¢, jak duzy jest wptyw temperatury procesu na podatnos¢ do
rozdrabniania. Podniesienie temperatury z 250 do 300°C spowodowato 4 krotny spadek
wydatku energii potrzebnej do zmielenia paliwa.

2,5
2 2,2
>> —
= 20
o] 1,67
g —
3 15
e
>
ﬁ 1,0
g 0.2 0,47
< 05 :
[ 0 12 0,2
< ’ 0,05
(<5} )
T WCh WCh WCh PKS PKS PKS RSraw RS RS
raw 350°C 370°C raw 350°C 350°C 250°C 300°C
35 min 45 min 40 min 180 min 40 min 40 min

W=20%W=48%

Rys. 52 Wphw parametrow toryfikacji na zapotrzebowanie energii do mielenia.

4.3.3. Whnioski

W badaniach analizowano wplyw parametréw toryfikacji na wlasciwosci
uzyskiwanych produktow w zaleznosci od wybranych gatunkow biomasy
lignocelulozowej. Badania uwzglednialy okreslenie kluczowych parametréw toryfikacji
takich jak wydajno$¢ masowa, energetyczng oraz zmiany parametrow odpowiedzialnych
za jako$¢ paliw stalych. Badania przeprowadzono na obrotowym reaktorze sko$nym
(ORS) w atmosferze azotu i dla jednakowego czasu przebywania 40 minut.

W zaleznosci od rodzaju badanej biomasy zaobserwowano rdézng intensywnos$¢
wydzielania si¢ czgsci lotnych, co z kolei wptywato na parametry paliwa. W kazdym
przypadku intensywno$¢ odgazowania rosta wraz ze wzrostem temperatury, skutkujac
zwigkszajacg si¢ kalorycznoscig paliwa. Dla stomy rzepakowej niskie temperatury
toryfikacji (225-250°C) nie przynosity widocznych zmian we wzroscie kalorycznosci
pomimo do$¢ intensywnego odgazowania. Dopiero dla temperatur 250 - 300°C
zaobserwowano wzrost zageszczenia energetycznego z 1,1 na 1,31. Toryfikacja PKS-u
w calym zakresie temperaturowym skutkowata widocznym wzrostem energii zawartej w
paliwie, natomiast efekt ten byt szczeg6lnie korzystny w przypadku wyzszych temperatur
(275 - 300°C). Wyttoki z oliwek wydawaly si¢ by¢ stosunkowo odporne na temperatury
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z zakresu 250 - 275°C, natomiast wzrost o kolejne 25°C skutkowal wyzszym stopniem
konwersji. W przypadku zrebki drewnianej zmiany w sktadzie paliwa wraz ze wzrostem
temperatury na tle innych biomas postepowaty stosunkowo rownomiernie.

Rownomierny wzrost stopnia konwersji zrgbki dato si¢ zauwazy¢ rowniez w stezeniach
podstawowych sktadnikow gazowych, gdzie wraz ze wzrostem temperatury udzialty CHs
ustepowaty na korzy$§¢ CO. Podobny trend widoczny byt dla wszystkich biomas z
wyjatkiem stomy rzepakowej, dla ktorej praktycznie nie odnotowano wydzielania si¢
metanu.

Badania wykazaty wzrost uweglenia toryfikowanej biomasy, ktory odbywat si¢ glownie
kosztem zawarto$ci tlenu. Jest to obiecujacy wynik, jesli toryfikacje stosuje si¢ jako
technologi¢ obrobki wstepnej przed procesami zgazowania lub pirolizy.

Poza poprawg parametréw paliwowych, w badaniach zaobserwowano rowniez efekt
dehydratacji 1 dehydroksylacji hemicelulozy oraz celulozy, przejawiajacy si¢ nizsza
szybkos$cig absorpcji wilgoci z otoczenia, finalnie prowadzac do nizszej wilgotnosci
rownowagowej paliwa. Pomiary wykazaly wptyw temperatury, czasu przebywania oraz
poczatkowej wilgoci paliwa na pdzniejszg zdolnos¢ do mielenia. W kazdym przypadku
toryfikacja znacznie poprawiata przemialowos¢, a tym samym atrakcyjnos¢ paliw.

4.4, TORYFIKACJA NA WIELOSTOPNIOWYM REAKTORZE TASMOWYM

Celem badan bylo poréwnanie parametrow toryfikatu uzyskiwanego z surowca o
znacznym udziale wilgoci (od 20 do 50%), podczas toryfikacji w reaktorze w skali
pilotowej, z testami przeprowadzonymi na suchej biomasie w warunkach
laboratoryjnych. W badaniach sprawdzono mozliwo$¢ skalowalnosci procesu za pomoca
niewielkich korekt temperatury i czasu przebywania oraz zbadano wptyw wilgotnosci
surowca na proces toryfikacji.

Do przeprowadzenia testow w skali rzeczywistej uzyto wielostopniowego reaktora
tasmowego (WRT). Reaktor dziata w oparciu o opatentowang technologi¢ polegajaca na
toryfikacji biomasy w sposob ciagly z wykorzystaniem posredniego systemu grzania.
Ciepto dostarczane jest za pomoca spalin do potek, po ktérych porusza si¢ toryfikowana
biomasa. Szczegdlowy opis reaktora zamieszczono w rozdziale 3.1.4. Z uwagi na
ograniczone mozliwosci podawania paliw (np. stoma), testy przeprowadzono dla zrebki
drewnianej i PKS-u.

Przygotowanie paliwa

Przed przystapieniem do eksperymentu wykonano analize granulometryczng
paliw do toryfikacji (Rys. 53). W rozktadzie ziarnowym zrebki drewnianej dominowaty
czastki, ktorych wielko$¢ byta w przedziale od 10 do 20 mm, udziat tej frakcji wynosit
okoto 60% (Rys. 53). Rozktad czastek wigkszych od 20 mm oraz mniejszych od 10 mm
byl podobny i wynosit po okoto 20%. Najwiekszy udziat czastek PKS przypadat na ziarna
z przedziatu od 5 do 8 mm i wynosit 47,2%. W sumie czastek wigkszych od 5 mm (ale
mniejszych niz 12 mm) byto wigcej niz 85%. Frakcja ponizej 5 mm wynosita tylko 14,5
%. Z rozktadu ziarnowego obu paliw wynika, ze czasteczki PKS-u byty znacznie
mniejsze niz zrebka, czego efektem jest wicksza gestos¢ nasypowa PKS-u, ktoéra
wynosita 352 kg/m?, podczas gdy dla zrebki tylko 250 kg/m?®.
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Rys. 53 Rozktad granulometryczny surowcow poddawanych toryfikacji: zrebka drewniana
(po lewej) i PKS (po prawej).

4.4.1. Wplyw czasu przebywania na jakos¢ toryfikowanej zrebki.

W testach na WRT zbadano wptyw czasu przebywania na podstawowe parametry
paliwowe toryfikatu, w odniesieniu do wynikéw uzyskanych z ORS. Czas przebywania
okreslono za pomocg liniowej predkosci pracy podajnikéw znajdujacych si¢ wewnatrz
reaktora oraz dla podajnika §limakowego do odprowadzania goragcego toryfikatu. Czasy
przebywania wynosity 35, 45 1 50 min, wszystkie dla $redniej temperatury toryfikacji
300°C. Jako$¢ zastosowanego surowca oraz otrzymanych toryfikatoéw przedstawiono
w Tabela 14.

Tabela 14 Analiza techniczna i elementarna zrebki oraz toryfikatow dla réznych czaséw
przebywania.

Analiza techniczna i elementarna (% masowy, stan suchy)
HHV,MJkg W, FC! VM? Ashd (Cd He N¢ s o¢

Raw 20,1 220 148 84,0 12 49,7 6,12 0,20 0,10 427
35 min 22,7 129 30,9 66,1 30 585 584 025 0,12 322
45 min 23,5 10,4 329 64,0 31 595 560 024 011 314
50 min 24,4 6,90 39,1 573 36 628 503 033 0,08 281

W przypadku duzych pracujacy instalacji cigzko jest wykonaé poprawne
oznaczenie wydajnosci masowej procesu, dlatego w tym przypadku wykorzystano dwie
metody posrednie. Jedna bazuje na zmianach w zawartosci czesci lotnych {MY(VM)},
a druga na stalosci czeSci mineralnej biomasy {MY(Ash)}. Obie zostaly opisane
w rozdziale 3.2. Ze wzgledu na roéznice w zalezno$ci od stosowanej metody, wartosci
rzeczywiste] wydajnosci masowej nalezy si¢ spodziewaé gdzie§ pomiedzy dwoma
wykresami (Rys. 54). Réznica ta zaczyna male¢ poczawszy od 35 min, wraz z czasem
przebywania, finalnie do 4% dla 50 minowego testu. Srednie warto$ci wydajnosci
masowej masy dla czasow 35, 45 i 50 min wynosity odpowiednio 0,44, 42 i 45 %,
natomiast odpowiadajgce im zmiany w zawartos$ciach czesci lotnych to: 17,9, 20 i 26,7
%.
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Rys. 54 Zmiany wydajnosci masowej oraz ubytek czesci lotnych podczas toryfikacji zrebki
w 300°C, dla réznych czasow przebywania.

W  przypadku instalacji komercyjnych jako$¢ paliwa jest zazwyczaj
charakteryzowana za pomocg wartosci opatowej. Na wykresie ponizej (Rys. 55), widaé
efekt zageszczenia energetycznego toryfikatu wraz z czasem toryfikacji oraz
zmniejszajacg si¢ zawartoscig wilgoci. Linia czerwona - przerywana (LHV_d)
przedstawia maksymalng kaloryczno$¢ toryfikatu (w przypadku jego spalenia bez
kondensacji wody), natomiast niebieska (LHV_w) kaloryczno$¢ uzyskiwang w wyniku
utraty wody oraz czegsciowego odgazowania. Na wykresie do 45 min wida¢ umiarkowany
spadek zawarto$ci wilgoci. Pomiedzy 45 a 50 min procesu, predkos¢ utraty wody jest
wigksza niz we wczesniejszym etapie toryfikacji, czego efektem jest znaczne zblizenie
si¢ kalorycznos$ci paliwa do swojej maksymalnej wartosci (LHV_d).
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Rys. 55 Zmiany w wilgotnosci oraz wartosci opatowej podczas toryfikacji zrebki w 300°C, dla
roznych czasow przebywania. LHV d — kalorycznosé w stanie suchym, LHV_W — kalorycznosé
w stanie mokrym.
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Skutkiem wydzielania si¢ cz¢$ci lotnych jest oczywiscie ubytek pierwiastkow, z ktorych
sktadaja si¢ tracone zwiazki (np. CO2 lub CHi). W wyniku toryfikacji zrebki
w temperaturze 300°C dla réznych czaséw przebywania, uzyskano rézne wzgledne
wartosci ubytkow poszczegoélnych pierwiastkow (Rys. 56). Najmniejsze zmiany
zaobserwowano dla wodoru: z 3,8 % dla 35 min do 4,4 % w przypadku wydlizenia
procesu o kolejne 15 min. Najwigcej ubylo tlenu 29,7 % dla 35 min i 33,3 % dla 50 min,
Co pozytywnie wplyneto na ogolng jakos¢ toryfikatu. W kazdym przypadku wraz
z czasem przebywania zwigkszata si¢ ilo§¢ traconych pierwiastkéw, natomiast ubytki te
nie zmienialy si¢ w sposOb znaczgcy wraz z wyraznie dluzszym czasem przebywania.
Maty ubytek wodoru w polaczeniu ze znacznie wigkszym ubytkiem tlenu skutkowat
wzrostem ciepta spalania z 22,7 MJ/kg dla 35 min toryfikacji, na 24,4 MJ/kg dla 50 min.
26,4 Eacet ;

30 26,1

tFc-C ®Fh-H 8Fo-O

Rys. 56 Wzgledne ubytki poszczegdlnych pierwiastkow w stosunku do ich zawartosci W SUrowej
biomasie (%), w zaleznosci od czasu toryfikacji.

Poréwnujac wyniki eksperymentu toryfikacji suchej zrebki drewniane;,
przeprowadzone na ORS (40 min, 300°C, rozdziat 4.3), z wynikami otrzymanymi
z reaktora WRT dla zrgbki mokrej i réznych czasow toryfikacji stwierdzono, Ze nie da si¢
w tatwy sposob zniwelowac¢ wptywu wilgoci tyko przy pomocy czasu toryfikacji.

Pod wzgledem wydzielonych czgsci lotnych (AVMY = 25% dla ORS ) najblizsze wyniki
toryfikacji na WRT uzyskano dla czasu 50 min (AVM® = 26,7%). Poréwnujac otrzymane
wydajnosci masowe dla kazdego czasu toryfikacji na WRT byly one zdecydowanie
mnigjsze ($rednio od 0,44 do 0,35) niz uzyskane w warunkach laboratoryjnych (0,65).

W testach na ORS wzglgdne ubytki kolejno: wegla, wodoru i tlenu wynosity
odpowiednio: Fc-C = 10,4 %, Fh-H = 2,7 %, Fo-O = 22,4 %. W przypadku toryfikacji na
WRT najbardziej podobne byly wyniki uzyskane dla czasu 35 min, cho¢ wszystkie
otrzymane ubytki sg wyraznie wicksze: Fc-C = 26,1 %, Fh-H = 3,8 %, Fo-O = 29,7 %.
Najwigksze rdéznice zaobserwowano we wzglednym ubytku wegla. Czg$ciowo mozna to
wytlumaczy¢ r6zng zawartoscig popiotu, dla zrgbki wykorzystywanej do testow na ORS
udziat popiotu wynosit od 0,9 % (dla zrgbki surowej) do 1,4 % (dla toryfikacji w 300°C),
natomiast w testach na WRT wynosit 1,2 % 1 wzrastat do 3 % (dla 35 min).

Niewatpliwie na jakos¢ toryfikatu wptywata wilgotno$¢ poczatkowa paliwa.
Wytworzona para wodna w mniejszym lub wigkszym stopniu towarzyszyta
toryfikowanej biomasie przez catg $ciezke pirolizy. W zalezno$ci od czasu toryfikacji
uzyskiwano paliwo o coraz mniejszym stopniu zawilgocenia (12,9, 10,41 6,9 % dla: 35,
45 i 50 min) jednak nie kompletnie suche. Wptyw na r6znice w stopniu uwegglenia mogty
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mie¢ rowniez trudne do ocenienia gradienty temperatur, zarowno w samym reaktorze jak
I wewnatrz toryfikowanego paliwa.

4.4.2. Wplyw poczatkowej wilgotnos$ci paliwa na jakos¢ toryfikowanej zrebki.

Dla toryfikatora bez odpowiedniej nitki suszenia wilgotnos$¢ paliwa wejsciowego
ma niebagatelny wptyw na jakos$¢ procesu. Poniewaz paliwo jest przesuwane po gorgcych
skrzyniach wewnatrz ktorych przeptywaja spaliny, a material tworzy warstwe
o okreslonej grubosci, warunki wymiany ciepla s3 ograniczane przez proces
odparowywania wody. W zalezno$ci od poczatkowej wilgotnosci paliwa, toryfikat
charakteryzuje si¢ niejednorodnoscia widoczng chocby ze wzgledu na jego barwe
(Rys. 57). Na zdjeciu widoczna jest frakcja stabo storyfikowana (kolor jasnobrazowy
miejscami czarny) oraz mocno storyfikowana (kolor czarny). Toryfikacje przeprowa-
dzono dla $redniej temperatury 310°C oraz czasu przebywania 45 min. Udziat frakcji
stabo storyfikowanej wyraznie wzrasta wraz z wilgotnoscig poczatkowa paliwa.
W przypadku toryfikacji zrgbki o wilgotnosci 25,2%, prawie 19% toryfikatu stanowi
zrgbka, ktora ma wyraznie gorsze parametry paliwowe (Rys. 58). Dla surowca
o wilgotnosci 48%, udziat ten wzrasta do ¥%. W analizowanym przypadku, gdzie brak jest
oddzielnej nitki suszenia, para wodna uczestniczy zarowno w toryfikacji jak i procesie
dopalania torgazu. Powoduje to obnizenie temperatur obu procesOw oraz czg¢sciowa
kondensacje w zimnych czg¢$ciach reaktora. Efektem jest wzrost wilgotnos$ci toryfikatu
zar6wno tego stabo jak i mocno storyfikowanego (Rys. 57).
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Rys. 57 Wplyw wilgotnosci poczgtkowej zrebki na niejednorodnos¢ toryfikatu.

W trakcie toryfikacji bez watpienia dochodzito do rozdzialu materiatu, z ktérego
czes¢ miata kontakt z gorgca powierzchnig skrzyn po ktorych byla przemieszczana,
a czgs¢ nie. Wplyw wilgotnosci na ubytki frakcji mocno storyfikowanej jest mniejszy niz
dla frakcji stabo toryfikowanej. W obu przypadkach wzrost wilgotnosci zrebki
powodowal mniejsza konwersj¢ wegla, wodoru i tlenu do torgazu (Rys. 58).
W przypadku toryfikacji surowca o wilgotnosci do 41% ubytki masowe wegla, wodoru
i tlenu dla obu frakcji byly podobne (Rys. 58). W przypadku toryfikacji zrebki
o wilgotnosci 48% konwersja podstawowych pierwiastkow paliwowych byta znacznie
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mniejsza, przy czym réznice te byly mniejsze dla frakcji mocno storyfikowane;j.
Przyczyna moze by¢ osiagniecie zbyt duzego strumienia wody, ktory odparowujac po
pierwsze znacznie obnizyt temperature gornej potki reaktora, a po drugie stworzyt mgle
wodng w komorze reaktora, pogarszajaca warunki wymiany ciepta.
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Rys. 58 Wzgledne ubytki poszczegolnych pierwiastkow w stosunku do ich zawartosci w surowej
biomasie (%), w zaleznosci od wilgotnosci poczgtkowej paliwa..

W trakcie testow wilgotno$¢ paliwa w sposob znaczny opdzniata wzrost
temperatury czastki paliwa co z kolei wptyneto na szybkos¢ wydzielania czesci lotnych.
Dla 25,2 % wilgoci w surowcu, w wyniku toryfikacji stracono $rednio 31,7 % czeSci
lotnych zawartych w suchym paliwie. Dla porownania w przypadku toryfikacji zrebki
o wilgotnosci 48%, $rednia utrata czesci lotnych wynosila juz tylko 24,4 %. Swiadczy to
0 mniejszym stopniu karbonizacji paliwa (Rys. 59). Wraz ze wzrostem wilgotnosci
surowca zmniejsza si¢ jego wartos¢ opatowa. Spadek ten jest mniej widoczny
w przypadku toryfikatéw niz dla surowej biomasy. Ze wzgledu na ilo$¢ odparowanej
wody wzrost kaloryczno$ci paliwa w wyniku toryfikacji jest wyrazniejszy dla paliw
o wigkszej poczatkowej zawartosci wilgoci (25,2, 411 48% ) i wynosi odpowiednio: 5,1,
6,7 17,3 MJ/kg.
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Rys. 59 Wphyw wilgotnosci paliwa na ilos¢ uwolnionych czesci lotny i kalorycznosé toryfikatow.
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Badania wptywu wilgotno$ci na stopien przereagowania paliwa wskazuja, ze
podczas toryfikacji w wilgotnej atmosferze (20% zawarto$s¢ wody) degradacja biomasy
rozpoczyna si¢ w nizszych temperaturach i zachodzi szybciej [272]. W badaniach
przeprowadzonych na termograwimetrze porownywano predkos¢ rozktadu wybranych
gatunkéw biomasy (buk, odpady lesne i stoma pszeniczna) w atmosferze suchej 1 mokre;.
Badania [272] wykazaly szybsza kinetyke degradacji cial statych i wyzszg koncowa
utrate masy dla wszystkich probek biomasy w wilgotnej atmosferze, liczac od poczatku
toryfikacji (od 200°C). Moze to by¢ przyczyng uzyskiwanych rozbieznosci podczas
porownywania wynikéw ORS 1 WRT. Nalezy jednak pami¢tac, ze wptyw wilgotnosci
paliwa jest dalece bardziej skomplikowany w przypadku reaktoréw przetwarzajacych
znaczne ilosci biomasy. W przypadku testéw na TG wplyw pary wodnej na prace
urzadzenia jest automatycznie kompensowany. Podczas toryfikacji na WRT woda
zawarta w paliwie wptywata nie tylko na reakcje rozpadu biomasy, lecz takze na samg
temperature reaktora, w tym przypadku powodujac spadek temperatury srodkowej potki
o okoto 100°C.

4.4.3. Toryfikacja paliwa PKS

Testy przeprowadzono dla warunkow Sredniej temperatury w komorze reaktora
312°C oraz czasu przebywania 45 min. Wilgotno$¢ paliwa podawanego do toryfikacji
wynosita okoto 20%. O ile roznice w sktadzie pierwiastkowym surowca byty niewielkie,
tak wlasciwosci fizyczne toryfikatu, w szczegolnosci zawartos$¢ czesci lotnych, zmieniaty
si¢ w szerokim zakresie (Tabela 15).

Tabela 15 Analiza techniczna i elementarna PKS-u oraz jego toryfikatow.

Analiza techniczna i elementarna (% masowy, stan suchy)
HHV W, FC! VM! Ash? cd H¢ Nd sd od
Raw 206 205 87 83,8 75 46,8 7,40 058 016 375
PKS 1 22,8 13,8 28,1 57,1 14,8 545 621 087 016 235
PKS 2 227 148 212 651 13,7 534 699 0,78 0,17 248

Wartos$¢ opatowa surowego PKS-u miescita si¢ na poziomie 14,7 MJ/kg. Po procesie
toryfikacji jego kaloryczno$¢ w przeliczeniu na kg paliwa wzrosta o okoto 3 MJ,
natomiast zawartos¢ wilgoci spadta z poziomu 20,5 do 14,3%. Spadia rowniez zawartos¢
czegsci lotnych z 83,8 na 61,1% w ujeciu Srednim. Pomimo tego, ze udziat czesci lotnych
toryfikatu zmieniat si¢ w do$¢ szerokim zakresie (57,1 - 65,1%), to same ubytki wegla
wodoru i tlenu (Fc-C, Fh-H, Fo-0) dawaty wyniki o matym rozrzucie (Rys. 60).
Powstala w ten sposdb pewnag rozbiezno$¢ mozna wytlumaczy¢ skumulowanym
wplywem niewielkich, ale jednakowo ukierunkowanych zmian pierwiastkow analizy
elementarnej oraz zawarto$ci popiotu (Tabela 15). W zaleznosci od metody okreslania
wydajnosci masowej, w ujeciu srednim, zmieniata si¢ ona W szerokim zakresie od 52,7
(MY (Ash)) do 68,1 % (MY (VM)).

W czasie toryfikacji nastgpil spadek wilgotnosci PKS do poziomu okoto 14%.
Podobnie jak w przypadku zrebki para wodna towarzyszyta toryfikowanej biomasie przez
caly czas trwania procesu. Poréwnujac ilos¢ wydzielonej z paliwa pary wodnej, zrgbka
drewniana dla testu trwajgcego 45 min stracita 11,6 % wilgoci (z 22 na 10,4%), podczas
gdy PKS dla tego samego czasu przebywania, ale nieco wyzszej temperatury (312°C)
stracit §rednio 6,2 % (z 20,5 na 14,3 %). Wynik ten pokazuje, ze rodzaj toryfikowanego
paliwa réwniez ma istotny wplyw na przebieg procesu. Z uwagi na rozktad ligniny,
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celulozy i1 hemicelulozy w zaleznosci od temperatury, powoddéw tych zmian mozna si¢
doszukiwa¢ w zawartos$ci ligniny, ktorej zawarto$¢ po pierwsze byta znacznie wigksza
dla PKS-u (55% [273], podczas gdy migkkie drewno iglaste, na przyktadzie Swierku,
zawiera 26% ligniny [274]), a po drugie zmienia si¢ w szerokim przedziale temperatur.
Obecne w ligninie grupy funkcyjne -OH oraz jej wolniejszy rozktad, mogly by¢
przyczyna wolniejszego odparowywania wody z PKS-u.

Wynik prowadzacy do podobnych wnioskdw zauwazono w badaniach wilgotnosci
roéwnowagowej (EMC) zrebki drewnianej i PKS-u (Rys. 48 i Rys. 49). Dla 24 godzinnego
testu resorpcji wilgoci toryfikowanych w 300°C paliw, EMC dla PKS-u wynosita 1,4 %
podczas gdy dla zrebki 3,1%. Swiadczy to 0 szybszej dyfuzji pary wodnej w przypadku
zrebki. Poczatkowe ciepto spalania dla PKS-u wynosito 20,6 MJ/kg i wzrosto do 22,6
MJ/kg natomiast dla zrgbki surowej byto nieco mniejsze - 20,1 MJ/kg i wzrosto do 23,5
MJ/kg, zatem osiggnicto wyzszy stopien zaggszczenia energetycznego: 1,1 dla PKS-u
1 1,17 dla zrebki. Wigkszy stopnien uweglenia pokazuja rowniez wzgledne ubytki tlenu
(Fo-O = 30,4 % dla zrebki i tylko 24,8 % dla PKS-u).
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Rys. 60 Najwazniejsze parametry paliwowe PKS oraz ich zmiany w Wyniku toryfikacji.

Porownujac wyniki toryfikacji suchego PKS-u na ORS (W = 3%, 300°C, 40 min,
ciagle mieszanie paliwa, cienka warstwa paliwa w komorze reaktora) z toryfikacja na
WRT (W = 20,5 %, 312°C, 45 min, ograniczone mieszanie w komorze reaktora,
nierdwnomierna warstwa), wida¢ ze skutkiem znacznie wiekszej wilgotnosci paliwa byt
umiarkowany wzrost ciepta spalanie 0 2,2 MJ/kg, natomiast dla suchej biomasy wynosit
on 5 MJ/kg (z 19,5 na 24,5 MJ/kg). Otrzymana wydajno$¢ masowa z testow na ORS
(MY = 66%) wpisuje si¢ w szeroki zakres wydajnosci masowej liczonej w sposob
posredni (MY =51+ 75 %) uzyskanej na WRT. Podobnie jest zsamym ubytkiem czgsci
lotnych, ktory dla ORS wynosit 22,6%, podczas gdy dla WRT przedziat ten miescit sig
w zakresie od 18,7 do 26,7%. Wzrost ciepta spalania zwigzany byt z utratg tlenu, ktora
w przypadku ORS wynosita 26,6%, natomiast wartoscig srednig dla WRT byto 24,8%.
Podobny wynik zaobserwowano w ubytkach wegla (na ORS utracono 22% wegla
paliwowego, natomiast na WRT $rednio 18,4%).
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444, \Whnioski

Badania pokazuja wptyw poczatkowej wilgotnos$ci paliwa na proces toryfikacji
w ujeciu praktycznym. Z doniesien literaturowych wynika, ze toryfikacja w atmosferach
ze znacza ilo$cig pary wodnej, skutkuje szybszym rozktadem biomasy i prowadzi do
wyzszej koncowej utraty masy. Z drugiej strony, podczas testow zawazono, ze znaczacy
udziat wody w surowej biomasie przeznaczonej do toryfikacji, pogorszyt wlasciwosci
paliwowe otrzymanych toryfikatow. W rzeczywistych warunkach toryfikacji mokrego
surowca, wilgotno$¢ paliwa wplywa na obnizenie temperatury pracy reaktora, wydtuza
czas suszenia a tym samym skraca efektywny czas toryfikacji. Podczas testow
zaobserwowano niejednorodny rozktad surowca, a wplyw wilgotnosci paliwa tylko
czesciowo udato si¢ skompensowaé wyzsza temperaturg procesu oraz wydtuzonym
czasem przebywania.

4.5. TORYFIKACJA OSADOW SCIEKOWYCH Z DODATKAMI

Osad $cickowy (SS) to odpad z instalacji uzdatniania wody, ktory znajduje
zastosowanie w rolnictwie. Jednak ze wzgledow srodowiskowych nie wszystkie osady
scickowe mozna zagospodarowaé¢ w ramach tego sektora. Wykorzystanie osadu jako
zrbwnowazonego zrodla energii moze by¢ ciekawg alternatywa pozyskiwania energii.
Niektore wiasciwosci osadow $ciekowych sprawiaja, ze trudno jest je stosowac jako
paliwo bez wczesniejszego przygotowania. Celem badan bylo sprawdzenie potencjatu
toryfikacji w procesie waloryzacji odpadowych paliw biomasowych, do jakich zaliczane
sa osady $cieckowe. W pracy zbadano rowniez wptyw dodatkéw majacych za zadanie
polepszenie wlasciwosci paliwowych osadow $ciekowych badz procesowych.
Stosowanymi dodatkami byly wegiel brunatny oraz wapno palone (CaO). Dodatek wegla
brunatnego byt rozwazany ze wzgledu na poprawe¢ parametréw paliwowych toryfikatu,
przy jednoczes$nie lepszej jakoSci torgazu uzyskiwanego podczas procesu. Wysitki
skierowane w stron¢ poprawy parametréw torgazu byly podyktowane autotermicznym
rezimem pracy reaktora. Dodatek wapna palonego mial za zadanie zmniejszy¢ energie
rozktadu termicznego osadu $ciekowego, wplywajac tym samym na efektywniejszy
rozktad substancji smolistych. Toryfikacj¢ przeprowadzono w obrotowym piecu
sko$nym w trzech roéznych temperaturach 250, 275 i 300°C w tym samym czasie
przebywania 40 min. Aby zapobiec niekontrolowanemu utlenianiu, podczas
eksperymentu do reaktora podawano azot techniczny w ilosci 1500 I/h. Probki surowca
pobrano z oczyszczalni $ciekdbw po wcezesniejszej fermentacji 1 mechanicznym
odwadnianiu. W chwili poboru probka miata wilgotno$¢ okoto 80%. Przed rozpoczgciem
testow toryfikacji surowiec zostal wysuszony do wilgotnosci okoto 8%. Analiza
techniczna 1 elementarna osadoéw $ciekowych (SS) oraz dodatkdbw w postaci wegla
brunatnego (WB) i wapna palonego (CaO) przed i po toryfikacji zostaty przedstawione
w Tabela 16.

4.5.1. Efekt mieszania CaO z osadami $ciekowymi

Dodatek wapna palonego jest stosowany w oczyszczalniach $ciekow w celu
usuwania patogenow [275]. Ponadto uwaza si¢, ze jego dodatek od osadu Sciekowego z
przeznaczeniem do nawozenia gruntdéw ma pozytywny wplyw, podczas stosowania jako
naw6z do odkwaszania gleb [276]. Tlenek wapnia zawarty w paliwie moze pehic rolg
katalizatora podczas réznych procesé6w termochemicznych [277]. Roy i inni wykazali ze
dodatek CaO zmniejsza energi¢ aktywacji reakcji rozkladu termicznego w przypadku
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toryfikacji biomasy lignocelulozowej [278]. Sun i inni badali wptyw katalizatora Fe/CaO
na szybka piroliz¢, w ktérych to wykazali zdolno§¢ do ograniczania powstawania
zwigzkow utlenionych (takich jak kwasy, aldehydy i ketony) jednoczesnie wykazali
pozytywny wplyw na formowanie si¢ weglowodorow [279]. Wyniki te zostaly
potwierdzone w pracy dotyczacej Kkatalitycznej pirolizy jatrofy (ro$lin z rodzi-
ny wilczomleczowatych) [277]. W badaniach wykazano, ze dodatek wapna palonego
poprawia ilos¢ formujacych si¢ weglowodorow alifatycznych jednocze$nie zmniejszajac
ilo$¢ zwiazkoéw utlenionych oraz tych zawierajacych azot. Przedstawione wyniki badan
stanowity podstawe do sformutowania hipotezy, ze dodatek CaO bedzie promowat
wytwarzanie weglowodorow i dziatat hamujaco na tworzenie si¢ zwigzkow utlenionych,
rozwigzujac w ten sposob niektére problemy operacyjne spowodowane niepozadang
kondensacjg smot.

Zanim przystapiono do testow toryfikacji, do mokrych probek osadu $ciekowego
dodano wapno palone w ilo$ciach 10 i 20 % masowo. Mieszanie przeprowadzono w
zamknietym reaktorze z dwoma kroéécami do pomiaru gazu i temperatury. W wyniku
egzotermicznej reakcji CaO z woda pochodzaca z osadu tworzyt si¢ wodorotlenek
wapnia. Temperatura mieszanki gwaltownie wzrosta do 62 1 80°C odpowiednio dla
testow z dodatkiem 10 i 20% CaO. Ciepto pochodzace z reakcji gaszenia wapna palonego
pozwolito na uzyskanie dodatkowego efektu suszenia. Swiadczy o tym zawarto$¢ pary
wodnej w probkach gazu uwalnianego podczas mieszania, ktdéra wynosita $rednio 1,5
I 2,6% odpowiednio dla testu z 10 i 20% dodatkiem CaO. Przeprowadzone pomiary
gazOw uwalnianych podczas testOw mieszania, wykazaty §ladowe stezenia zwigzkow
takich jak tlenek wegla, chlorowodor, metan, propan, formaldehyd i amoniak. Sposrod
wszystkich wykrytych zwigzkéw $ladowych, stgzenie amoniaku byto zdecydowanie
najwigksze osiggajac maksimum 417 ppm dla 10% dodatku CaO i 1682 ppm dla 20%
CaO. Dynamike reakcji uwalniania NH3 przedstawiono na Rys. 61.
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00:00:00 00:01:26  00:02:53 00:04:19 00:05:46  00:07:12
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Rys. 61 Zmierzone stezenia amoniaku wydzielajgcego sie podczas mieszania z CaO.
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Tabela 16 Analiza techniczna i elementarna osadow sciekowych z dodatkami przed i po

toryfikacji.
Analiza techniczna (% masowy, stan suchy)
SS+ 10 SS+ 20
WB +10% WB
S5 S5+ 10% %Ca0 % CaO
Raw 250 275 300 Raw 300 Raw 250 275 300 Raw 300 Raw 300
VM 62,7 594 591 531 662 502 625 597 588 548 524 466 433 397
Ash 359 371 372 395 11,0 152 348 365 373 390 450 47,8 554 557
FC 14 35 37 75 228 346 27 38 39 63 26 56 13 46
HHV 155 163 164 169 262 269 172 174 175 177 88 128 57 80
Analiza elementarna (% masowy, stan suchy)
SS+ 10 SS+ 20
SS WB SS +10% WB

0 % CaO 9% CaO

Raw 250 275 300 Raw 300 Raw 250 275 300 Raw 300 Raw 300
C 276 295 303 318 570 592 282 286 299 321 168 22,7 116 154
H 41 40 36 36 42 34 44 43 36 33 29 23 27 22
N 43 47 48 49 09 09 41 41 48 49 22 22 21 21
S 10 11 10 10 08 10 10 10 10 10 04 03 03 03
@) 271 237 232 192 261 203 275 256 234 19,7 32,6 247 279 244

4.5.2. Toryfikacja osadow $ciekowych z dodatkami

W czasie toryfikacji osadow $ciekowych zaobserwowano zmniejszajaca si¢
wydajnos¢ masowg oraz energetyczng w wyniku rosngcych temperatur. We wszystkich
przypadkach wydajno$¢ energetyczna byla wyzsza niz odpowiadajaca tej samej
temperaturze wydajno$¢ masowa. Byto to spowodowane wyzszym od jednos$ci stopniem
zageszczenia energii (tj. HHV produktu bylo wyzsze niz HHV odpowiedniego surowca),
co jest typowe dla procesu toryfikacji. Zaskakujacym wynikiem jest to, ze wydajno$¢
masowa toryfikacji osadu $ciekowego byla znacznie nizsza 1 malala znacznie szybciej
w stosunku do analogicznych testow z dodatkiem wegla brunatnego (Rys. 62). Sposréd
prob toryfikacji przeprowadzonych w temperaturze 300°C najwyzsza wydajnos¢ masowg
uzyskano podczas toryfikacji wegla brunatnego. Jest to zaskakujace, poniewaz wegiel
brunatny charakteryzuje si¢ wyzsza zawarto$cig substancji lotnych w porownaniu
z osadem $cickowym (Tabela 16).
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Rys. 62 Wydajnos¢ masowa (MY), energetyczna (EY) i zageszczenie energetyczne (ED), po
procesie toryfikacji osadow sciekowych (SS) oraz osadow z 10 % dodatkiem wegla brunatnego
(WB) i czystego wegla brunatnego (WB).
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We wszystkich przypadkach badania wykazaty wplyw toryfikacji na poprawe
kalorycznosci produktu (Rys. 63). Ogolnie nieco wyzsza wydajno$¢ energetyczna,
uzyskana dla badan z dodatkiem 10% wegla brunatnego wskazuje, ze wigcej energii
chemicznej zostatlo zatrzymane w produkcie. W wyniku toryfikacji, tak jak sig¢
spodziewano, zanotowano spadek zawarto$ci wilgoci wraz z temperaturg procesu.
Interesujacy jest fakt, ze mimo iz warto$¢ wyjsciowa wilgoci dla osadu $ciekowego oraz
W mieszance z we¢glem brunatnym byta podoba na poczatku (surowe mieszanki) i na
koncu (w przypadku toryfikacji w 300°C), to w temperaturze 250°C spadek wilgotnosci
paliwa byt wigkszy dla samego osadu $ciekowego. Wynika z tego, ze wegiel brunatny
chociaz wnosi istotny wktad w kalorycznos¢ paliwa to suszy si¢ wolniej niz badany osad
sciekowy (Rys. 63).
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Rys. 63 Kalorycznosé (HHV) oraz zawartosé wilgoci w osadach sciekowych i dodatkach.
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Obserwujac wyniki analizy technicznej (Rys. 64) wida¢, ze dodatek tlenku wapnia
przejawit si¢ zwigkszong zawartos$cig popiolu w mieszankach z osadem $ciekowym, ktore
1 tak juz mialy znaczny udzial cze$ci mineralnej. Dodatek wegla brunatnego 0 11%
udziale popiolu spowodowat niewielki, proporcjonalny spadek zawartosci popiotu
w mieszance z wegglem. We wszystkich przypadkach wzrostowi temperatury towarzyszyt
wzrost karbonizacji zar6wno substancji organicznej (FC - Rys. 64) jak i wegla
pierwiastkowego (C - Rys. 65). Toryfikacja spowodowata rowniez zmniejszenie
zawartosci tlenu we wszystkich przypadkach, nie stwierdzono natomiast wyraznego
wplywu procesu na zawarto$¢ siarki, azotu czy wodoru, w odniesieniu do odpowiedniego
surowca (Rys. 65). Analizujac wptyw CaO na proces toryfikacji w 300°C (Rys. 65),
zauwazy¢ mozna wyrazny spadek zawartosci azotu z 8,2 na okoto 4,4% (stan suchy
bezpopiotowy) oraz siarki z 1,7 na 0,6 %. Czg$¢ azotu byla wydzielana juz na etapie
mieszania w postaci NHs (Rys. 61), natomiast otrzymywane st¢zenia raczej nie
usprawiedliwiajg utraty az polowy tego pierwiastka.
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Rys. 64 Wyniki analizy technicznej z toryfikacji osadow sciekowych i dodatkéw, stan suchy (d).
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Rys. 65 Wyniki analizy elementarnej z toryfikacji osadow sciekowych i dodatkow,
stan suchy bezpopiotowy (daf).

4.5.3. Wplyw dodatkow na jakos¢ torgazu z toryfikacji osadow Sciekowych

Przeprowadzone pomiary skladu gazu wykazaty, ze CO. jest najliczniej
wystepujacym skladnikiem gazowym zaraz po wykluczeniu azotu podawanego do
inertyzacji komory toryfikacji. Zabieg taki wydaje si¢ by¢ uzasadniony poniewaz azot nie
bierze udziatu w reakcjach toryfikacji. Rzeczywiste stezenia CO, w torgazie podczas
wszystkich testow przeprowadzonych w temperaturze 300°C poréwnano w Tabela 17.
Ogoblny wzrost stezenia CO2 przy zwigkszonych ilosciach CaO (widoczne dopiero przy
20% udziale) stosowanego, jako dodatek moze sugerowac, ze ma on pewien potencjat
wspomagania rozktadu innych weglowodorow.

Tabela 17 Srednie stezenia CO, zmierzone podczas toryfikacji osadow Sciekowych
surowych i z dodatkami dla temperatury 300°C.

) SS+10%  SS+10%  SS+ 20% )
SS300°C  \vB300°C  CaD300°C CaO300°C  WB300°C

CO,, %o0bj 4,18 0,85 3,80 6,00 1,52

Ze wzgledu na stosunkowo matg zawarto$¢ czegsci lotnych zar6wno w osadzie Scieckowym
jak i weglu brunatnym (w odniesieniu do biomasy lignocelulozowej) oraz powolne
odgazowanie, strumien wydzielanego torgazu w stosunku do iloéci gazu pomocniczego
byt niewielki. W zwigzku z tym na Rys. 66 przedstawiono stezenia zwigzkoéw
mniejszo$ciowych jakie udalo si¢ wykry¢ w strumieniu torgazu pochodzacego
z toryfikacji przeprowadzonej tylko dla 300°C. Z przedstawionego wykresu mozna
zaobserwowaé, ze dodatek wapna palonego sprzyja wzrostowi udziatu CO. Jednak
dodatek 10% CaO masowo wydaje si¢ by¢ znacznie korzystniejszy niz dodatek 20%,
przynajmniej jesli chodzi o CO. Podobnie jak podczas mieszania CaO z surowym osadem
scickowym i w tym przypadku wigkszy udziat CaO sprzyjatl powstawaniu amoniaku jako
jednego z produktow ubocznych. Z drugiej strony dodatek wegla brunatnego wydaje si¢
sprzyja¢ emisji nieco ci¢zszych gazéw. Dodanie 10% wegla brunatnego skutkowato
zmniejszeniem ilo$ci propanu na rzecz heksanu.
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Rys. 66 Niekondensujgce sktadniki torgazu wydzielajqce sie w sladowych ilosciach podczas
toryfikacji w 300°C.

Wsrdod kondensujacych zwigzkow torgazu analiza GC-MS wykazata obecno$¢ migdzy
innymi: kwasu octowego, acetamid i pirydyny (Rys. 67). Stezenia wyzej wymienionych
rosty wraz ze wzrostem temperatury toryfikacji osadu $ciekowego (z 275 na 300°C).
Stezenia pozostatych zwigzkow wyszczegdlnione na (Rys. 67) zdaja si¢ rowniez
zwigkszaé, chociaz istnieje niepewnos¢ zwigzana W tym przypadku z mozliwoscia
przesunigci linii bazowej. Tym niemniej do$¢ tatwo zauwazy¢ pewien trend na korzys¢
mniejszych temperatury toryfikacji, zwigzany z mniejsza iloscig formowanych smot.
Efekt wzrostu ilosci substancji smolistych wraz z temperaturg pirolizy jest powszechnie
Znany i jest on ponickad powodem, dla ktorego proces pirolizy jest stosowany [280].
W tym przypadku mamy do czynienia z pewng odmiang pirolizy (toryfikacja), dla ktorej
kluczowym celem jest uzyskanie jak najlepszego produktu statego. Stad tez wyniki
dalszych badan przedstawione na Rys. 68, ktorych celem bylo zmniejszenie ilosci smot.
W tym przypadku wyniki analizy GC do§¢ wyraznie pokazuja, ze dodatek CaO ma
tendencj¢ do sprzyjania ogdlnemu zmniejszeniu ilo$ci formujacych si¢ smoét wraz ze
wzrostem st¢zenia.
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Rys. 67 Zwiqgzki kondensujgce obecne w torgazie - porownanie analizy GC-MS dla toryfikacji
osadow sciekowych w temperaturze 275°C (linia czarna) i 300°C (linia czerwona).
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Rys. 68 Zwigzki kondensujgce obecne w torgazie - porownanie analizy GC-MS dla toryfikacji
osadow sciekowych w temperaturze 300°C; bez dodatku (linia czarna), z dodatkiem 10% CaO
(linia niebieska), z dodatkiem 20% CaO (linia czerwona).

4.5.4. Analiza termograwimetryczna

Aby oceni¢ wptyw toryfikacji osadow $ciekowych na ich parametry paliwowe w
kontekscie dalszego wykorzystania do proceséw energetycznych, przeprowadzono testy
pirolizy na termograwimetrze. Testy wykonano w atmosferze azotowej dla tego samego
programu temperaturowego. W wyniku wczesniejszej toryfikacji osadéw $ciekowych
nastgpit wzrost reaktywnosci paliwa (Rys. 69), objawiajacy si¢ wyrazng rdznicg W
wysokosci piku w przypadku paliw poddanych toryfikacji. Jednoczesnie zauwazono
niewielkie przesunigcie maksymalnej wartosci piku w kierunku wyzszych temperatur
(Tabela 18), co jest oczywiscie zwigzane Z wczesniejszym odgazowaniem czgSci
substancji lotnych.
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Tabela 18 Szczytowe wartosci szybkosci utraty masy i odpowiadajgce im temperatury
z krzywych DTG, dla pirolizy toryfikatow osadu sciekowego z dodatkami.

Pik 1 Pik 11 Pik 111
Wielkos¢  Temp.  Wielkos¢  Temp.  Wielkos¢  Temp.

%/min °C %/min °C %/min °C
SS Raw 27,6 375 - - - -
SS 250°C 31,0 376 - - - -
SS 275°C 31,7 384 - - - -
SS 300°C 30,8 383 - - - -
SS +10% CaO 10,5 319 13,4 477 17,9 795
SS + 10% CaO 300°C 7,6 350 17,9 460 16,6 767
SS +20% CaO 7.5 310 17,0 455 16,1 760
SS + 20% CaO 300°C 8 350 13,7 483 18,0 806

Maksymalna warto$¢ piku dla pirolizy toryfikatow w kazdym przypadku byta
podobna. To co charakterystycznego udalo si¢ zaobserwowac, t0 wyrazne rdznice
w przebiegach krzywych DTG, szczegoélnie w obszarze temperatur zaliczanych do
procesu toryfikacji (do 350°C). Uzyskane krzywe DTG dla probek toryfikowanych
w temperaturach 250 i 275°C sg prawie identyczne. To, co wyraznie odrdznia probke
poddang toryfikacji w 300°C od dwodch poprzednich, z punktu widzenia DTG, to utrata
charakterystycznego ptaskowyzu zaraz przed pikiem, co przejawia si¢ wolniejsza piroliza
w nizszych temperaturach (Rys. 69). Po osiggni¢ciu maksymalnej wartosci piku dalszy
przebieg krzywych DTG byl niemal identyczny niezaleznie od wcze$niejszej temperatury
toryfikacji.
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Rys. 69 Krzywe DTG dla surowych i toryfikowanych osadow Sciekowych, rozktad w azocie.

W odrdznieniu od surowego osadu $ciekowego mieszaning osadu z dodatkiem CaO
mozna opisac trzema charakterystycznymi pikami (Rys. 70 i Tabela 18). Pierwszy pik
jest osiggany nieco powyzej 300°C, co odpowiada gbrnej temperaturze procesu
toryfikacji. Drugi pik wystepuje w temperaturze pomigdzy 450 a 500°C, co stanowi dolng
granice¢ typowego zakresu temperatur dla procesu szybkiej pirolizy. Trzeci pik osiggany
jest w bliskim sasiedztwie 800°C, co miesci si¢ w zakresie typowym dla procesu
kalcynacji. Pomimo iz krzywa DTG surowego osadu §ciekowego charakteryzuje si¢ tylko
jednym pikiem, to jest on pod wzgledem zajmowanej powierzchni zdecydowanie
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wiekszy niz odpowiadajgce mu dwa piki wystepujace podczas pirolizy osadu sciekowego
z dodatkami CaO (Rys. 70). Prowadzi to do wniosku, ze predkos¢ uwalniania lotnych
zwigzkow jest mniejsza w przypadku pirolizy osadu $ciekowego z dodatkiem CaO.
W praktyce oznacza to wydtuzony czas przebywania w strefach gorgcych temperatur, co
moze cze$ciowo wyjasni¢c odmienny sktad wydzielajacych sie¢ gazow (Rys. 66).
»Wyplaszczenie” krzywej DTG pomigdzy dwoma pikami §wiadczy o tym, ze substancje
lotne sg wydzielane w stosunkowo stalym tempie (Rys. 70). Wzrost ilosci uzytego CaO
powoduje podwyzszenie drugiego piku kosztem pierwszego. Sugeruje to, ze podczas
toryfikacji mieszaniny osadow $ciekowych z dodatkiem CaO mozna uzyska¢ mniejsze
ilo$ci torgazu. Efekt ten tylko czgéciowo mozna wytlumaczy¢ mniejsza zawarto$cia
substancji lotnych w mieszaninie (Rys. 64). W $wietle zaprezentowanych wynikoéw
wydaje si¢ zasadne aby calg reszte, to znaczy zmiany w skladzie jak i ilo$ci torgazu,
przypisa¢ katalitycznemu dziataniu CaO. Zwiekszenie dodatku CaO wydaje si¢ sprzyjac
tworzeniu wigkszych ilosci CO2 (Tabela 17). Moze to stanowi¢ problem, poniewaz
mniejsza ilo$¢ torgazu wraz z proporcjonalnie wyzszg zawartoscig obojetnego COp,
doprowadzi do zwigkszenia zapotrzebowania na paliwo pomocnicze wykorzystywane do
podtrzymywania procesu.

_____ SS +10% CaO Raw
----SS + 20% CaO Raw

5 /\
/ \ —— SS Raw
-20 '.

dm/dt, %/min
5

150 250 350 450 550 650 750 850 950
Temperatura, °C

Rys. 70 Krzywe DTG dla osadu sciekowego surowego i z dodatkiem CaO, rozktad w azocie.

Tendencja do przedtuzonego odgazowania toryfikowanych probek z dodatkiem CaO
pozostaje taka sama co w przypadku probek nie poddanych temu procesowi (Rys. 70
I Rys. 71). To co wyraznie odr6znia proces toryfikacji wspomnianych mieszanek to utrata
pierwszego piku, ktéry jest widoczny dla probek surowych w temperaturach bliskich
300°C. Obszar utraconego piku wydaje si¢ by¢ ramieniem piku drugiego, ktory pojawia
si¢ w przedziale 450 — 500°C.
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Rys. 71 Krzywe DTG dla toryfikatow (300°C) z osadu sciekowego surowego i z dodatkiem CaO,
rozktad w azocie.

4.5.5. Hydrofobowo$¢ toryfikowanych osadéw Sciekowych

Omawiajac proces toryfikacji osadu $ciekowego w kontekScie wytwarzania
alternatywnego paliwa nie mozna poming¢ kwestii przechowywania takiego paliwa. Jest
do$¢ oczywiste, ze absorpcja wilgoci z otoczenia jest waznym wskaznikiem
determinujagcym jako$¢ paliwa. Aby oceni¢ sktonnos$ci osadéow Sciekowych do
wchlaniania wilgoci z otoczenia przeprowadzono eksperyment w specjalnej komorze
pozwalajacej na utrzymanie warunkow statej wilgotnosci i temperatury (RH 40%
I temperatura 15°C). Warunki eksperymentu ustalono tak, aby byty zblizone do typowych
warunkow panujacych w kotlowni w okresie zimowym. Wyniki eksperymentu
przedstawiono na Rys. 72. Bioragc pod uwagg zawartos¢ wilgoci w toryfikatach (Rys. 63),
mozna oczekiwac, ze otrzymany produkt nie bedzie podatny na wchtanianie wilgoci
podczas przechowywania w zasobniku paliwa. Innymi stowy, zawartos¢ wilgoci
w toryfikacie jest zblizona do uzyskanej wilgotnosci rownowagowej dla warunkow
przechowywania w leju. Wyniki badan potwierdzily zwigkszong rezystywno$¢ wzgledem
absorbcji wilgoci z otoczenia, tak jak ma to miejsce w przypadku biomasy
lignocelulozowej, rowniez dla osadow $ciekowych. Wraz z temperaturg toryfikacji ilos¢
zaabsorbowanej wilgoci po czasie 48 godzin malata. Wynik nie jest jednoznaczny dla
toryfikatow pochodzacych z temperatur 250 i 275°C, tym niemniej co do zasady
toryfikaty osadéw $ciekowych wolniej wehtaniaty wilgo¢ z otoczenia.

120



w
o
|
1

X
§ 95 | SS Raw [ SS 250°C ASS 275°C XSS 300°C
bED '
£ 20 A
S S X
= 15 - S Y
k= : X
2 1 A
2 Lo ,,Q;’,lx”
‘_30 05 + 24
.§
0,0 —————— | —— | |
0 10 20 30 40 50
Czas, h

Rys. 72 Sktonnos¢ do wehianiania wilgoci przez osady sciekowe poddane toryfikacji w roznych
temperaturach.

45.6. Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w wyniku toryfikacji osadow $ciekowych
mozliwa jest poprawa takich samych parametréw paliwowych, co w przypadku biomasy
lignocelulozowej. Dzigki toryfikacji zaobserwowano wzrost kalorycznosci, spadek
wilgotnosci oraz wzrost karbonizacji osadu $cickowego. Wilgotno$¢ rownowagowa
malata wraz ze wzrostem temperatury toryfikacji, co wskazuje na poprawg W zakresie
mozliwosci przechowywania paliwa.

Zastosowanie wegla brunatnego jako dodatku spowodowalo zwigkszenie wydajnosci
masowej, pomimo znacznie wigkszej zawartosci cze$ci lotnych (w suchej masie)
w porownaniu z osadem $ciekowym. Mieszanki z 10% dodatkiem wegla brunatnego
charakteryzowaty sie¢ wyzsza wydajnoscia energetyczng uzyskiwang podczas toryfikacji.
Badania wykazaty takze, ze chociaz wegiel brunatny wnosi istotny wktad w kalorycznos¢
paliwa, to proces suszenia osadu $ciekowego z jego dodatkiem przebiegat wolniej niz dla
samego osadu.

Dodatek CaO do osadu $ciekowego poddanego toryfikacji spowodowat znaczny spadek
zawarto$ci azotu oraz siarki w probee statej. CzeSciowo za ubytek azotu odpowiada
wydzielanie si¢ NHs juz na etapie mieszania, natomiast otrzymywane stezenia raczej nie
usprawiedliwiajg utraty az potowy udziatu tego pierwiastka. Zauwazono réwniez ogolny
wzrost stezenia CO2 przy zwigkszonych ilo$ciach dodatku CaO. Efekt ten moze
sugerowac, ze CaO ma potencjat do wspomagania rozktadu weglowodorow.

Podczas toryfikacji osadu Sciekowego zauwazono, ze wzrost udziatlu CaO powoduje
zmniejszenie si¢ udzialu smot. CaO przyczynia si¢ do zmniejszenia predkosci uwalniania
czesci lotnych w przypadku pirolizy osadu sSciekowego. W praktyce oznacza to,
wydtuzony czas przebywania w strefach goracych temperatur, co moze czg¢§ciowo
wyjasni¢ odmienny sktad wydzielajacych si¢ gazow.
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4.6. EFEKT ZASTOSOWANIA TORYFIKOWANEJ BIOMASY W PROCESIE SPALANIA WEGLA

Poprzez wykonanie badan eksperymentalnych starano si¢ odpowiedzie¢ na
pytanie czy dodatek toryfikowanej biomasy do wegla w procesie wspotspalania wplywa
na zjawiska zwigzane z intensyfikacja zanieczyszczen powierzchni ogrzewalnych oraz na
jako$¢ wypalenia paliwa. Paliwami referencyjnymi wykorzystanymi w badaniach byty
dwa wegle: wegiel brunatny pochodzacy z kopalni Turéw oraz wegiel kamienny
pochodzacy z KWK Janina. Paliwem dodatkowym byt toryfikat ze zrebkow drzewnych.

4.6.1. Opis stanowiska badawczego i warunkéw procesu

Stanowisko laboratoryjne wyposazone byto w izotermiczny reaktor przeptywowy
(IFR) o mocy 20 kW (Rys. 73). Reaktor sktadat si¢ z ceramicznej rury o Srednicy
wewnetrznej 135 mm i dlugosci 3 m, ogrzewanej przez szes$¢, niezaleznie sterowanych,
stref grzewczych wyposazonych w grzatki elektryczne. Kazdorazowo przed testami
reaktor byt wygrzewaniu do momentu osiagnigcia jednakowej temperatury $cianki rury
na catej swojej dlugosci (1200°C). Bazujac na parametrach przeptywowych czas
przebywania paliwa w strefie wysokich temperatur oszacowano na ~2s. W gornej czgsci
reaktora opadowego zainstalowano palnik pylowy o maksymalnej wydajnosci 5 kg/h,
ktorego geometri¢ przedstawiono na Rys. 74. Proces spalania paliwa realizowano przy
stalym catkowitym przeplywie powietrza 4 m®/h oraz zmieniajacym si¢ strumieniu
paliwa. W palniku zastosowano rozdzial strumienia powietrza na powietrze pierwotne
(podawane wraz z paliwem) oraz powietrze wtdrne. Temperatury strumieni powietrza
wynosity odpowiednio 60 1 120°C. Wilgotno$¢ powietrza podawanego do spalania byta
na statym poziomie 2% przez caty czas trwania eksperymentu. Stanowisko badawcze
zostalo wyposazone w system sterowania podstawowymi parametrami procesu oraz
system akwizycji danych pomiarowych.

W trakcie realizacji badan utrzymywano wspolczynnik nadmiaru powietrza na
poziomie A = 1,2 - 1,5. Udzialy masowe toryfikowanej biomasy w strumieniu paliwa
wynosily odpowiednio: 10, 30 i 50%. Podczas prowadzenia badan eksperymentalnych
realizowano pomiar st¢zen wybranych sktadnikow spalin oraz jakosci wypalenia paliwa.
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. Rys. 74 Geometria palnika i kanaty wlotowe
Rys. 73 Schemat stanowiska IFR, 1-komora (1 — powietrze pierwotne, 2 — powietrze
spalania, 2- podajnik paliwa, 3-ogrzewacz webrne)

powietrza, 4- kontrola strumieni powietrza
pierwotnego i wtornego, 5- analizator gazu,
6- jednostka akwizycji danych

4.6.2. Przygotowanie paliw

Paliwo wykorzystywane w badaniach byto wstgpnie wysuszone i zmielone do
uzyskania rozmiaru czastek ponizej 200 pm. Probki paliw zmielono w mtynie krzyzowo-
mtotkowym z sitem 200 um, a nastgpnie przeprowadzono analiz¢ rozkladu ziarnowego
na sitach o rozmiarach oczek: 160 um, 106 um, 90 pm, 63 pm i 25 pm. Uzyskany sktad
ziarnowy badanych paliw przedstawiono na Rys. 75, natomiast w Tabela 19
przedstawiono ich analiz¢ techniczng i elementarng. Bezposrednio przed badaniami
paliwa weglowe byly dodatkowo suszone do wilgotno$ci okoto 7%, natomiast toryfikat
do wilgotnosci ponizej 1%.

Tabela 19 Analiza techniczna i elementarna paliw surowcéw, z ktérych przygotowano

mieszanki
Rodzaj paliwa Skrot Qs, Ash? VM cd Hd Nd s
Jednostka - MJ/kg % % % % % %
Toryfikat drzewny TOR 20,8 3,6 46,2 59,5 5,60 0,23 0,12
W.K.JaninalV ~ HC 25,5 11 36,9 61,3 3,67 1,43 0,98
W.B. Turow K9  BC 20,1 14,2 56,4 58,1 7,66 0,47 0,76

Wyniki badan rozktadu ziarnowego paliw (Rys. 75) pokazuja, ze znacznie wickszy
stopien rozdrobnienia paliwa uzyskano w przypadku toryfikatu niz wegli. Przyktadowo
72% wszystkich czastek toryfikatu miato rozmiar 8i < 90 pm. Dla poréwnania udzial
frakcji 6i <90 um, dla wegla brunatnego wynosit 39%, natomiast dla wegla kamiennego
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16,5%. Dla mniejszych rozmiaréw ziaren roéznica ta wyraznie malala, jednakze trend
rozktadu ziarnowego dla pozostatych frakcji zostat utrzymany na podobnym poziomie,
tzn. najwiecej czastek dla wybranego paliwa otrzymano z przedziatu 6i = 63 — 160 pm.
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Rys. 75 Sktad granulometryczny badanych paliw otrzymanych po zmieleniu.

4.6.3. Wyniki eksperymentu
Analiza ryzyka zanieczyszczania powierzchni ogrzewanych kotta

Ocene wptywu dodatkowego paliwa na ryzyko zwigzane z zanieczyszczaniem
powierzchni ogrzewanych w kottach, przeprowadzono w oparciu o0 wyniki analizy
tlenkowej z wykorzystaniem techniki fotometrii ptomieniowej (Tabela 21).

Dzigki otrzymanym wynikom okreslono kolejne wskazniki stuzace do oceny
ryzyka (réwnania 25 — 30). W literaturze naukowej istnieje wiele rownan do identyfikacji
ww. wskaznikow sposrod ktorych wybrano nastepujace: SR — wskaznik lepkosci zuzla,
Fu — wskaznik zanieczyszczenia, BAI — wskaznik aglomeracji ztoza, IC — wskaznik
stosunku tlenku zelaza do tlenku wapnia, S| — wskaznik stosunku tlenkéw uplynnienia do
spiekania, B/A — wskaznik podstawy zuzlowania (stosunek ilosci tlenkow zasadowych
do kwasowych). Obowiazujace zakresy obliczanych wskaznikow wraz z ich przedziatami
przedstawiono w Tabela 20.
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Sio,

Sp = -100
R Si0, + Fe,05 + Ca0 + MgO (25)
Fe,0; + CaO + MgO + Na,0 + K,0
E =( : , ) Na,0 + K,0
“ Si0, + AL,0; + Ti0, (a0 + K;0) (26)
BAI = _ Fe0; (27)
K,0 + Na,0
Fe,04
IC = —— 28
Ca0 (28)

G = Ca0 + Mg0O + Na,0 + K,0 + Fe,05 + P,0¢

Si0, + Al,04 + TiO, (29)
B/A = Fe,0; + Ca0 + MgO + Na,0 + K,0 30
/4= Si0, + Al,05 + TiO, (30)
Tabela 20 Wskazniki opisujgce ryzyko wystgpienia danego zanieczyszczenia.
Ryzyko zwigzane z wystapieniem zanieczyszczenia
Wskaznik o , ) ) ,

Niskie Srednie Wysokie Bardzo wysokie  Zrédto

Sk 72 < Sg 65 < Sr< 72 Sk < 65 [281]

Fu Fu<0,6 0,6 < Fy<40 40 < F, [281]

BAI BAl > 0,15 - BAI < 0,15 - [281]

IC  IC<03iIC>30 . 03=lC< . [282]

3,0
S| SI<0,75iSI>2,0 - 0,75<SI < 2,0 [283]
B/A B/A <05 0,56<B/A<1,0 B/A> 1,0 [284]

Tabela 21 Wyniki analizy tlenkowej popiofow ze spalania réznych mieszanek paliwowych.

Fe,O3 Kzo, CaO Na,O Mn304 MgO A|203 Ti02 SiOz

Paliwo % % % % % % % % %

BC 1,92 1,21 0,02 4,09 0,02 0,23 10,85 3,75 77,9
BC+10Tor 1,75 1,20 0,04 3,8 0,04 0,20 5,59 4,19 83,2
BC+30Tor 1,15 0,78 0,10 2,98 0,05 0,17 3,76 4,15 90,6
BC+50Tor 3,16 0,84 0,44 2,49 0,08 0,13 1,94 4,15 86,8
HC 8,50 1,59 0,96 1,59 0,03 0,63 9,48 1,61 75,6
HC+10Tor 8,11 2,36 1,30 3,08 0,04 0,82 8,03 1,29 74,9
HC+30Tor 12,1 2,05 1,99 4,63 0,10 051 884 1,40 68,4
HC+50Tor 10,8 1,65 2,46 3,65 0,13 049 5,93 1,39 73,5
TOR 4,45 1,27 1,22 0,18 0,11 020 2,17 0,30 90,1
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Analiza skfadu tlenkowego oznaczonych popiotow wykazata, ze wszystkie
mieszanki maja niskg sktonno$¢ do zuzlowania (Rys. 76). W przypadku wegla
kamiennego, a szczegélnie w przypadku mieszanin o duzym udziale biomasy, zauwazono
niewielkie zmiany w kierunku wzrostu zagrozenia zuzlowania, natomiast sam wskaznik
znajdowat sie caty czas w obszarze niskiego ryzyka. Dla podsuszanego we¢gla brunatnego
warto$ci te znajdowaty si¢ na tym samym poziomie.

TOR

HC 50%+50% TOR
HC 70%+30% TOR
HC 90%+10% TOR
HC

BC 50%+50% TOR
BC 70%+30% TOR
BC 90%+10% TOR
BC

0 10 20 30 4% 50 60 70 80 90 100
R

Rys. 76 Zmiany wskaznika zuzlowania, wartosci Sk > 72 oznaczajq mate ryzyko.

W  przypadku wskaznika sklonnosci do zanieczyszczania powierzchni
grzewczych — Fu (Rys. 77) zauwazono, ze dodatek toryfikatu powoduje zmniejszeni
zagrozenia podczas wspoétspalania z weglem brunatnym oraz jego wzrost podczas
wspoélspalania z weglem kamiennym. Dla wegla brunatnego ryzyko zwigzane ze
wspotspalaniem opisywat niski wskazniki Fu, podczas gdy dla wegla kamiennego
wskaznik Fu znajdowat si¢ na §rednim poziomie. Czysty toryfikat charakteryzowat sig
najnizszym wskaznikiem Fu.

TOR

HC 50%+50% TOR
HC 70%+30% TOR
HC 90%+10% TOR
HC

BC 50%+50% TOR
BC 70%+30% TOR
BC 90%+10% TOR
BC

0 0,5 1 15 2
Fu

Rys. 77 Wskaznik sktonnosci do zanieczyszczania powierzchni grzewczych, Fu <0,6 oznacza
niskie, Fu > 0,6 oznacza w tym przypadku Srednie ryzyko.

Analizujac tendencje do aglomeracji ztoza (Rys. 78) wnioskowa¢ mozna, ze
w obu przypadkach ryzyko zwigzane ze wspotspalaniem dodatkowego paliwa bylo
niskie. Zgodnie z analiza otrzymanych wskaznikow wykazano, ze mieszanki
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podsuszanego wegla brunatnego z toryfikowang biomasg maja mniejsza sktonno$¢ do
powodowania zagrozen wynikajacych z indeksow tlenkowych w procesie wspoétspalania.
Niezbedne jest natomiast zastosowanie dodatkowego procesu suszenia wegla brunatnego,
co z kolei wigze si¢ z dodatkowymi kosztami zaréwno inwestycyjnymi jak
1 eksploatacyjnymi wynikajacymi z koniecznosci wykorzystywania energii na potrzeby
procesu.

TOR

HC 50%+50% TOR
HC 70%+30% TOR
HC 90%+10% TOR
HC

BC 50%+50% TOR
BC 70%+30% TOR
BC 90%+10% TOR
BC

BAI
Rys. 78 Wskaznik aglomeracji ztoza BAIL, wartos¢ BAI > 0,15 oznacza niskie ryzyko.

Korzystajac ze wzorow (25 — 30) obliczono warto$ci wskaznikéw okreslajacych
sklonno§¢ do zuzlowania 1 =zanieczyszczania powierzchni grzewczych kotlow
energetycznych stosowanych w aspekcie oznaczania tych parametréw dla wegli. Wyniki
przedstawiono w Tabela 22, w formie mapy zagrozen identyfikowanych przez
odpowiedni  kolor. Zgodnie =z przedstawionymi warto$ciami poszczegolnych
wskaznikow, zagrozenie zwigzane ze wspotspalaniem dodatkowego paliwa w postaci
toryfikatu ze zrgbki drzewnej nie jest obarczone nadmiernym ryzykiem. W mieszankach
z weglem brunatnym przewidywane ryzyko jest niskie, natomiast w przypadku
wspotspalania z weglem kamiennym jest ono na poziomie $rednio niskim.

Tabela 22 Mapa ryzyka zwigzanego z wystgpieniem zZuzlowania i osadzania zanieczyszczeh na
powierzchniach grzewczych kottow

Wskaznik IC Sl SR B/A Fu BAI
BC
BC + 10% Tor
BC + 30% Tor
BC + 50% Tor
HC
HC + 10% Tor
HC + 30% Tor
HC + 50% Tor
TOR

Ryzyko zwigzane z wystapieniem - Srednie  Wysokie -
zanleczyszczenla
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Niedopat w popiele

Zawarto$¢ niespalonego wegla (UBC) w popiotach z elektrowni opalanych
weglem, moze dochodzi¢ do 6 - 7% lub nawet wigcej [285]. Oznacza to utrate paliwa,
ktéra powoduje spadek wydajnosci procesu spalania, a takze jest powaznym problemem
ekonomicznym. Wystepowanie niedopalonego wegla w popiele jest zwykle powodowane
specyficznym przeptywem czastek przez obszary bogate w paliwo i/lub uzyskanie
niewystarczajacego czasu przebywania w komorze spalania [286]. W przeprowadzonych
badaniach procesu wspoélspalania wegli z toryfikatem, zidentyfikowano wplyw paliwa
dodatkowego na UBC, a wyniki przedstawiono na Rys. 79. Podczas testow wspotspalania
badano réowniez emisje SO2, NOx i CO. Badania prowadzono dla statego czasu
przebywania paliwa w komorze spalania przy stezeniu tlenu na wylocie z reaktora
dochodzacego do 7%. Czas poboru probki do kres§lenia stopnia wypalenia wynosit
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Rys. 79 Udzial niedopalonych czgstek wegla (UBC) wystepujgcych w popiele ze spalania
roznych mieszanek paliwowych.

W pierwszym przypadku spalano toryfikowang biomasg, gdzie UBC wynosit
ponad 9%. Dla kotta uzytkowego warto$¢ ta jest niedopuszczalna, dla poréwnania
w przypadku paliw referencyjnych (wegiel brunatny i kamienny) UBC byl na poziomie
2 - 55 %. Oznacza to, ze w tym konkretnym przypadku (instalacji IFR) dla uktadu
przystosowanego do spalania wegla kamiennego, ktory ma w istocie symulowac¢ warunki
zachodzace podczas spalania w weglowym kotle pylowym, toryfikowana biomasa nie
jest paliwem nadajacym si¢ do bezposredniego zastosowanie bez uwzglgdnienia
odpowiednich zmian konstrukcyjnych.

W przypadku wspotspalania 10% toryfikatu z weglami, dla obu testow uzyskano poprawe
stopnia dopalenia paliwa. Dalsze zwigkszanie udziatu toryfikatu w mieszance paliwowej
powodowato wzrost zawarto$ci czesci palnych w popiele. W przypadku wspotspalania
podsuszonego wegla brunatnego z toryfikowang biomasg najwyzsza wartos¢ UBC
wyniosta okoto 6%, a w przypadku wegla kamiennego dochodzita do niespetna 8%.

Z przeprowadzonych testow mozna wnioskowac, ze tylko niewielki, bo okoto 10% udziat
paliwa dodatkowego w postaci toryfikowanej biomasy nie bedzie negatywnie wptywat
na ilo$¢ niedopatu w popiele. Zgodnie z przedstawionymi wynikami granice t¢ mozna by
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rozszerzy¢ do 30% udzialu toryfikatu w mieszance z weglem kamiennym, kosztem
wzrostu UBC z 5,3 do okoto 6,9 %, co daje wzrost niedopalonych czastek o okoto 1,5%.

Dla wigkszych udziatow toryfikowanej biomasy nastepowat gwattowny wzrost UBC.
Powodem takiego zachowania mogt by¢ szybszy przeptyw znacznie mniejszych od wegla
czastek toryfikatu przez komore spalania co skutkowato krotszym czasem przebywania
w strefie goracych temperatur. Zazwyczaj paliwa biomasowe (w tym przypadku
toryfikat) zapalajg si¢ szybciej, ale w plomieniu wydzielajg wigcej substancji lotnych, co
tworzy nieco bardziej wydtuzone plomienie, a w konsekwencji wydtuzona strefg spalania
w poréwnaniu z krotkim i1 bardzo intensywnym plomieniem wegla kamiennego.
Potwierdzaja to badania [287] wspotspalania toryfikatu uzyskanego z peletow drzewnych
na piecu opadowym, w ktorych zaobserwowano wyzsze st¢zenia CO wzdluz komory
spalania. Wigksze stezenia CO widoczne byty rowniez W wiekszych odleglosciach (od
palnika) w przypadku wspoétspalania, poniewaz proces utleniania koksiku jest
najwolniejszym etapem procesu spalania paliw statych, a szybkos¢, z jaka ta reakcja
przebiega, ma istotny wplyw na ilo$¢ niespalonego wegla obecnego w popiele.
Prawdopodobne jest, ze wydzielane czgsci lotne z toryfikowanej biomasy w ptomieniu
z mieszanki hamowaty proces utleniania koksu.

Emisje zanieczyszczen gazowych

Wyniki pomiarow emisji: SO2, NOx i CO ze wspotspalania toryfikatu z weglem
kamiennym i brunatnym przedstawiono na Rys. 80 - Rys. 82. Prezentowane wyniki
poziomu zanieczyszczen odnoszg si¢ do stalej 6% zawartosci tlenu w spalinach.

Emisje SO2

W biopaliwach statych (drewno, stoma itp.) siarka jest czgsto postrzegana jako
zanieczyszczenia nieorganiczne (piryt, SO4%, siarka elementarna) oraz jako siarka
organiczna, chemicznie zwigzana z Innymi zwigzkami organicznymi tworzacymi
biomase¢. Podczas procesu spalania siarka tatwo reaguje z tlenem i tworzy dwutlenek
siarki (SO2). Mozliwe jest dalsze utlenianie SO> do trdjtlenku siarki (SOz) jednak jego
udziat w produktach spalania jest niewielki (rzgdu kilku ppm). Zdarza si¢ rowniez, cho¢
takze w niewielkim stopniu, ze skutkiem utleniania siarki podczas spalania jest
formowanie si¢ kwasu siarkowego (H2SO4). Czes¢ dwutlenku siarki reaguje z tlenem
czasteczkowym w gornej czgsci kotta i tworzy SOz, ktory dalej reaguje z parg wodng
tworzac H2SO4. W spalaniu biomasy zawarto$¢ kwasu siarkowego jest zwykle pomijalna,
ale moze wzrosna¢ do kilku ppm, jesli stezenie SO2 wynosi kilkaset ppm [288].

Zwykle paliwa biomasowe ktore poddaje si¢ toryfikacji maja bardzo matg zawarto$é
siarki, a zatem emisje SO2 sa zwykle mniejsze podczas wspotspalania z weglem
(Rys. 80). 30% udzial biomasy w stosunku do paliwa referencyjnego zmniejsza emisje
SO z 2400 mg/m? do 1500 mg/m? dla wegla brunatnego oraz z 3500 mg/m® do 2700
mg/m?3 dla mieszanki z weglem kamiennym. Testy wspotspalania wykazaty, ze wraz ze
wzrostem wspotczynnika nadmiaru powietrza nieznacznie zwigksza si¢ rowniez emisja
SO2. Tempo wzrostu wydaje si¢ by¢ wieksze w przypadku wegla kamiennego.
Poréwnujac emisje ze wspotspalania mieszanek wegla brunatnego z mieszankami
z weglem kamiennym w kazdym przypadku uzyskuje si¢ wigksza emisje SO> dla wegla
kamiennego. Jest to skutkiem wigkszej zawartosci siarki w paliwie (Tabela 19).
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Rys. 80 Emisje SO; ze wspdlspalania toryfikatu w udziatach masowych 10, 30 i 50% z weglem
brunatnym (z lewej) i kamiennym (z prawej), dla roznych wspotczynnikow nadmiaru powietrza.

Emisje CO

Tlenek wegla koreluje z zawartoscig tlenu w spalinach. Im wyzszy udziat
powietrza i lepsze wymieszanie, tym mniejsza emisja CO. Praca z wysoka temperaturg
reaktora i dtugim czasem przebywania zmniejsza emisj¢ CO. Poniewaz emisja tlenku
wegla zachowuje si¢ podobnie jak emisja wielu innych weglowodoroéw, jest ona czesto
wykorzystywana w celach regulacyjnych jako sygnat dla oceny ogdlnej sprawnosci
procesu spalania. Charakterystyczne jest, ze wraz ze spadkiem CO wzrasta emisja NOx.
Z punktu widzenia emisji ré6znych zwiazkéw w tym NOx, korzystne jest prowadzenie
procesu spalania z niewielkg iloscig CO (ok 10-200 ppm) w celu obnizenia gléwnie NOx,
a nastepnie dopalenie CO w gornych czeSciach kotta. Niweluje to straty w spalinach
i wysokie emisje NOx z komory paleniskowe;j.

Emisje CO zostaly przedstawione na Rys. 81, w obu przypadkach stezenie CO malato
wraz ze wzrostem wspoOtczynnika nadmiaru powietrza. Wyniki przedstawiaja
jednoznaczny trend polegajacy na wzroscie stezen CO wraz z udziatem toryfikatu
w paliwie. W obu przypadkach efekt zwigkszenia CO moze by¢ powodowany tym
samym zjawiskiem odpowiedzialnym za hamowanie dopalenia koksiku. Stabo
reaktywne, a zarazem lekkie frakcje toryfikatu w potaczeniu z 5,6% zawartoscia wodoru
nie zdazaja si¢ w peini utleni¢. Badania spalania w komorze opadowej i analiza
uzyskanych stezen CO pokazujg spora analogi¢ do wynikow UBC, gdzie 10% udziat
toryfikatu poprawial stopien wypalenia. W tym przypadku roéwniez udziat 30%
dodatkowego paliwa skutkuje niskimi wartosciami CO. Dla 50% biomasy, stezenia CO
znaczaco roznig sie od tych uzyskiwanych ze spalania paliw referencyjnych, a ich
warto$ci po przekroczeniu A = 1,3 gwaltownie rosng wraz ze zmniejszajacym si¢
nadmiarem powietrza. Zakres spalania wytypowanych mieszanek dla wspotczynnika
nadmiaru powietrza A < 1,3 jest nieakceptowalny dla pracujacych technologii. Zauwaza
si¢ ewidentnie, ze duzy udzial toryfikatu w mieszaninie do spalania z weglem wymaga
korekty dotychczasowego procesu spalania w urzadzeniach, gdzie spalano
dotychczasowo paliwo weglowe.
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Rys. 81 Emisje CO ze wspotspalania toryfikatu w udziatach masowych 10, 30 i 50% z weglem
brunatnym (z lewej) i kamiennym (z prawej), dla réznych wspotczynnikow nadmiaru powietrza.

Emisje NOx

Powstawanie NOx w kottach spalajacych paliwa z biomasy odbywa si¢ dwoma
gtownymi drogami. Podczas termicznego tworzenia NOx za powstawanie NO odpowiada
wysoka temperatura. Mozna kontrolowac ten proces za pomoca nowoczesnych metod
spalania i czesto nie stanowi to duzego problemu. Bez wzgledu na technike spalania,
okoto jedna trzecia azotu w biopaliwach stalych jest przeksztalcana (np. poprzez
amoniak) do NO w poblizu palnika, dlatego wysoki poziom azotu w paliwie oznacza,
potrzebe eksploatacji kotla tak, aby jak najbardziej zredukowa¢ NO w samej komorze
paleniskowej [288]. W przypadku toryfikatu zawarto$¢ azotu w paliwie byla 2 razy
mniejsza w stosunku do wegla brunatnego 1 7 razy mniejsza w odniesieniu do wegla
kamiennego. Wyniki emisji tlenkow azotu przedstawiono na Rys. 82. Ze wzgledu na
zawarto$¢ azotu w paliwie najwyzsze emisje uzyskiwano w przypadku spalania wegla
kamiennego, potem wegla brunatnego. Dodatek toryfikowanego paliwa biomasowego,
ktéry charakteryzowal si¢ znacznie mniejszym udzialem azotu, w kazdym przypadku
przynosit pozytywny efekt w postaci mniejszej emisji NOx. R6znice pomiedzy udziatami
toryfikatu 10 1 30 % zardwno w mieszankach z weglem kamiennym jak i brunatnym byty
niewielkie, na korzy$¢ mieszanek z wigkszym udzialem biomasy. Znaczng poprawe
uzyskano jedynie dla mieszanek o udziale 50% biomasy. Z analizy obu przypadkow (ze
spalania wegla brunatnego oraz kamiennego) wynika, ze wigkszy wplyw na emisje NOx
ma stosunek powietrza niz jedynie zawartos¢ azotu w paliwie. Dlatego tez dla X = 1,1
1 1,2 warto$ci emisji NOx mieszczg si¢ w minimalnym zakresie, niezaleznie od udziatu
toryfikowanej biomasy.
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Rys. 82 Emisje NOx ze wspdispalania toryfikatu w udziatach masowych 10, 30 i 50% z weglem
brunatnym (z lewej) i kamiennym (z prawej), dla roznych wspotczynnikow nadmiaru powietrza.

4.6.4. Whnioski

Biorgc pod uwagge stopien wypalenia paliwa przeprowadzone badania pokazaty,
ze mozliwe jest zastosowanie paliwa dodatkowego, w postaci pyly z toryfikowanej zrebki
drzewnej, dodawanego do strumienia obu paliw referencyjnych w 10% udziale
masowym. W przypadku wegla kamiennego istnieje duza szansa, ze udzial ten moze
zosta¢ zwickszony jeszcze bardziej. Testy na reaktorze IFR wykazaly, ze w przypadku
dodatku 30% toryfikatu, udziat UBC w popiele zwigkszyt si¢ o 1,5%, z kolei dla wegla
brunatnego wzrost udziatu toryfikatu do 30% skutkowatl dwukrotnym zwigkszeniem
niedopalu w poréwnaniu z samym weglem.

Analizujac sktad popioldow mieszanek paliw oraz odpowiednie wspolczynniki
stwierdzono, ze generalnie dodatek toryfikatu nie powodowal wzrostu zagrozenia
zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotla. Wyjatkiem byl wspotczynnik
zanieczyszczania powierzchni grzewczych (Fu), ktory wykazat wzrost zagrozenie
w przypadku wspoélspalania z weglem kamiennym, z poziomu niskiego na $redni.
We wszystkich innych przypadkach ryzyko byto okreslone jako niskie.

Wspotspalanie toryfikowanej zrebki mozna postrzega¢ jako sposob ograniczania emisji
COgz jak réwniez emisji SOz i w niektorych przypadkach NOx. Przyczynami sg obnizenie
temperatury zaptonu, szybciej przebiegajacy proces odgazowani oraz nizsza zawarto$¢
azotu i siarki w paliwie. Badania zanieczyszczen gazowych wykazaty redukcje stezen
SO wraz ze zwigkszajacym si¢ udzialem toryfikatu. Efekt zawdzigczany jest znacznie
mniejszej zawartos¢ siarki w toryfikacie niz w weglach, co prowadzi do obnizenia emisji
SO2. Dodatkowym czynnikiem obnizajacym stezenia SO2 w przypadku wspoétspalania
jest tzw. zjawisko autoodsiarczania [289]. Polega ono na usuwaniu SO2 w reakcji ze
sktadnikami czg¢$ci mineralnej paliw zawierajacymi tlenki wapnia 1 magnezu, co W tym
przypadku wydaje si¢ prawdopodobne biorgc pod uwagg, ze zawartos¢ CaO w toryfikacie
byta wyzsza niz w obu weglach. Emisje tlenkoéw azotu w obu przypadkach wspotspalania
malaty wraz ze wzrostem udziatu toryfikatu. Efekt ten mozna tlumaczy¢ mniejsza
zawarto$cig azotu w toryfikacie jak rowniez mozliwoscia jego szybszego odgazowania,
w efekcie czego powstaja lokalne strefy redukcyjne (tzw. reburningowe) co przejawia si¢
zmniejszeniem emisji NOx.
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5. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych toryfikacji r6znego rodzaju
biomas, przeprowadzonych w réznych skalach od laboratoryjnej do pilotowe;.
Zroznicowanie pod wzgledem skali pozwolito na badanie rozmaitych efektéw. Badania
pojedynczych czastek biomasy (TG, SRP) pozwolily na okreslenie kinetyki chemiczne;j
rzadzacej dekompozycja biomasy dla réznych temperatur. Badania toryfikacji biomasy
o roznych wilgotnosciach w wiekszej skali pozwolity uzyska¢ informacje o wptywie
wydzielanej pary na dynamike procesu toryfikacji, ktéry jest wolniejszy. Badania
uwzglednialy rowniez toryfikacje biomasowych paliw odpadowych jakimi sg osady
sciekowe, razem z modyfikacjami polegajacymi na dodatku paliw weglowych 1 tlenku
wapnia. W celu wytwarzania energii w procesie wspotspalania z weglem kamiennym
1 brunatnym, w koncowej czg$ci pracy poruszono temat praktycznego wykorzystania
toryfikatow oraz zwigzanego z tym ryzyka zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych
kotta.

W badaniach na TG wyznaczono modele matematyczne opisujace rozktad drewna
bukowego w oparciu o podejécie izotermiczne oraz nieizotermiczne, wskazujac przy tym
na roznice oraz przedzialy najlepszego dopasowania. Wyniki uzyskanych modeli
w polaczeniu z bilansem masowym pozwalaja na doktadny opis toryfikacji
z uwzglednieniem udziatléw poszczegoélnych produktow statych, cieklych i gazowych.
W przeprowadzonych badaniach okre$lono najkorzystniejsze warunki toryfikacji dla
modelowych czastek paliwa, tj. warunki w ktorych ubytek masy byt wiekszy niz wzrost
energii toryfikatu. Wyznaczono udziaty produktow statych, ciektych i gazowych,
w zaleznos$ci od temperatury toryfikacji oraz czasu przebywania. Wyniki poréwnano
z rozktadem uzyskanym dla analogicznych warunkéw na TG, wyznaczajac przy tym
granice stosowalnosci analizy TG w przypadku badan nad taryfikacja.

Badania wykazaty znaczace roznice w rozktadzie temperatur wewnatrz modelowych
czastek o $rednicach 12 1 30 mm. W przypadku probek o $rednicy 12 mm rozktad
temperatur wzdluz promienia byl w zasadzie rownomierny, natomiast dla kulek
o $rednicy 30 mm, obserwowano duze roznice w rozkladzie temperatur, gdzie
maksymalny uzyskany gradient temperatury w czastce przekraczat 50°C. Wyniki
dowodza istnienia dwodch przedzialdéw temperaturowych w przypadku toryfikacji
modelowych czastek drewna, w ktorych dominujacg role pelnig reakcje endotermiczne
1 egzotermiczne. Wynik ten jest szczeg6lnie wazny w przypadku wyznaczania czasu
toryfikacji czastek o znacznych rozmiarach. Biorgc pod uwage sume reakcji
egzotermicznych i endotermicznych najkorzystniejsze warunki toryfikacji osiagnigto dla
temperatur 270 - 290°C.

Badania wykazaty silng liniowa zalezno$¢ stosowang do predykcji udziatow molowych
H/C = f(O/C) w przypadku toryfikacji modelowych czastek paliwa, jak rowniez wykazaty
obecnos¢ gazowego markera procesu w postaci formaldehydu, umozliwiajacego kontrole
jakosci toryfikatu on-line. Nalezy przy tym ustali¢ granicg stosowalno$ci formaldehydu
biorac pod uwage jego termostabilno$¢ w zaleznosci od gazowych warunkow toryfikacji.

W przeprowadzonej analizie kondensujacych produktow toryfikacji nie zaobserwowano
obecnosci sktadnika charakterystycznego, ktéry moglby stanowi¢ marker procesu.
Badania wykazaty wpltyw zaré6wno temperatury jak i czasu toryfikacji na zmiany
w gestosci oraz objetosci probki, ktorych nie uwzglednienie w modelach rozktadu
rzeczywistych czastek moze prowadzi¢ do niezgodno$ci ze zjawiskami fizycznymi.
Maksymalne zmiany wzglednej objetosci oraz gestosci probki dla temperatury 350°C
wynosity odpowiednio 60 i 40% i byly uzyskiwane juz w 15 minucie procesu.
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Zastosowanie SSN okazato si¢ skutecznym narzedziem do stosunkowo prostego
wyznaczania korelacji miedzy wartoscig opatowa torgazu, a stgzeniem formaldehydu.
Badania wykazaty, ze SSN mogg zosta¢ wykorzystane w zaawansowanych
rozwigzaniach stuzacych do sterowania procesem toryfikacji w przypadku instalacji
spalajacych torgaz.

Podczas badan wplywu parametréow toryfikacji na witasciwosci uzyskiwanych
produktow w zalezno$ci od wybranych gatunkow biomasy lignocelulozowej wykazano,
ze w kazdym przypadku intensywnos$¢ odgazowania rosta wraz ze wzrostem temperatury,
skutkujgc zwiekszajaca si¢ kalorycznoscig paliwa. Dla stomy rzepakowej niskie
temperatury toryfikacji (225-250°C) nie przynosity widocznych zmian we wzroscie
kaloryczno$ci pomimo dos$¢ intensywnego odgazowania. Dopiero dla temperatur 250 -
300°C  zaobserwowano wzrost wspélczynnika zageszczenia  energetycznego
wynoszgcego odpowiednio: 1,1 i 1,31. Toryfikacja PKS-u w calym zakresie
temperaturowym skutkowata widocznym wzrostem energii zawartej w paliwie, natomiast
efekt ten byt szczegélnie korzystny w przypadku wyzszych temperatur (275 - 300°C).
Wiytloki z oliwek wydawaty si¢ by¢ stosunkowo odporne na temperatury z zakresu 250 -
275°C, natomiast wzrost o kolejne 25°C skutkowal wyzszym stopniem konwersji.
W przypadku zrebki drewnianej zmiany w sktadzie paliwa wraz ze wzrostem temperatury
w odniesieniu do innych biomas postgpowaty stosunkowo rownomiernie.

Réwnomierny wzrost stopnia konwersji zrebki dato si¢ zauwazy¢ rowniez w stezeniach
podstawowych sktadnikow gazowych, gdzie wraz ze wzrostem temperatury udziaty CHs
ustepowaty na korzy$¢ CO. Podobny trend widoczny byt dla wszystkich biomas
z wyjatkiem stomy rzepakowej, dla ktorej praktycznie nie odnotowano wydzielania si¢
metanu. Badania wykazaly wzrost uwgglenia toryfikowanej biomasy, ktory odbywat
si¢ glownie kosztem zawartosci tlenu. Jest to obiecujacy wynik, jesli toryfikacje stosuje
si¢ jako technologi¢ obrobki wstepnej przed procesami zgazowania lub pirolizy. Poza
poprawg parametréw paliwowych, w badaniach zaobserwowano réwniez efekt
dehydratacji 1 dehydroksylacji hemicelulozy oraz celulozy, przejawiajacy si¢ nizsza
szybko$cig absorpcji wilgoci z otoczenia, finalnie prowadzac do nizszej wilgotnosci
rownowagowej paliwa. Pomiary wykazaly wplyw temperatury, czasu przebywania oraz
poczatkowej wilgoci paliwa na pdzniejsza zdolno§¢ do mielenia. W kazdym przypadku
toryfikacja znacznie poprawiata przemialowos¢, a tym samym atrakcyjnos¢ paliw.
Badania wptywu poczatkowej wilgotnosci paliwa na proces toryfikacji pokazaly, ze
wptywu wilgotnosci paliwa na stopien karbonizacji nie mozna w prosty sposob
skorygowac tylko za pomocg temperatury i czasu toryfikacji.

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze w wyniku toryfikacji osadow $ciekowych
mozliwa jest poprawa takich samych parametrow paliwowych, co w przypadku biomasy
lignocelulozowej. Dzigki toryfikacji zaobserwowano wzrost kalorycznos$ci, spadek
wilgotnos$ci oraz wzrost karbonizacji osadu $ciekowego. Wilgotno$¢ rownowagowa
malala wraz ze wzrostem temperatury toryfikacji, co wskazuje na popraw¢ w warunkach
przechowywania paliwa. Zastosowanie wegla brunatnego jako dodatku spowodowato
zwigkszenie wydajnosci masowej, pomimo znacznie wigkszej zawarto$ci czgsci lotnych
(w suchej masie) w poréwnaniu z osadem $cieckowym. Mieszanki z 10% dodatkiem wegla
brunatnego charakteryzowaly si¢ wyzsza wydajnos$cig energetyczng uzyskiwang podczas
toryfkacji. Badania wykazaly takze, Ze chociaz wegiel brunatny wnosi istotny wktad
w kaloryczno$¢ paliwa, to proces suszenia osadu §ciekowego z jego dodatkiem przebiegal
wolniej niz dla samego osadu. Dodatek CaO do osadu $ciekowego poddanego toryfikacji
spowodowat znaczny spadek zawarto$ci azotu oraz siarki w probce statej. Cze$ciowo za
ubytek azotu odpowiada wydzielanie si¢ NH3 juz na etapie mieszania, natomiast
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otrzymywane st¢zenia raczej nie usprawiedliwiajg utraty az potowy udziatu tego
pierwiastka. Zauwazono rowniez ogéOlny wzrost stezenia CO:2 przy zwigkszonych
ilosciach dodatku CaO. Efekt ten moze sugerowac, ze CaO ma potencjat do wspomagania
rozktadu weglowodorow. Podczas toryfikacji osadu $ciekowego zauwazono, ze wzrost
udzialu CaO powoduje zmniejszenie si¢ udzialu smot. CaO przyczynia si¢ do
zmniejszenia predkosci uwalniania czesSci lotnych w przypadku pirolizy osadu
scieckowego. W praktyce oznacza to wydtuzony czas przebywania w strefach wysokich
temperatur, co moze czgsciowo wyjasni¢ odmienny sktad wydzielajacych si¢ gazow.

Ocena mozliwo$ci zastosowania zmielonego toryfikatu ze zrgbki drewnianej
w mieszankach z weglem kamiennym udowodnita, Zze biorgc pod uwage stopien
wypalenia paliwa bez przeszkdd mozna stosowaé udziaty toryfikatu do 10% wiacznie.
Analiza sktadu popiotéw mieszanek paliw oraz odpowiednie wspotczynniki nie wykazata
wzrostu zagrozenia zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotta. Wyjatkiem byt
wspotczynnik zanieczyszczania powierzchni grzewczych (Fu), ktory wykazat wzrost
zagrozenia w przypadku wspoélspalania z weglem kamiennym, z poziomu niskiego na
sredni. We wszystkich innych przypadkach ryzyko bylo okre§lone jako niskie.
Wspolspalanie toryfikowanej zrebki mozna postrzega¢ jako sposob ograniczania emisji
COgz jak réwniez emisji SOz i w niektorych przypadkach NOx. Przyczynami sg obnizenie
temperatury zaptonu, szybciej przebiegajacy proces odgazowani oraz nizsza zawarto$¢
azotu i siarki w paliwie.

5.1. PERSPEKTYWY

Z przeprowadzonych badan wynika ze udzial formujacych si¢ smot podczas
procesu toryfikacji jest na niewielkim poziomie, tym niemniej pod wzgledem zar6wno
uzytkowym jak i kalorycznym wszelkie ograniczenia tego typu strumienia przyniosg
pozytywny skutek, warto wigc rozwazy¢ metody ich ograniczania. W niektorych
jednostkach przemystowych zgazowujacych biomasg, do o0czyszczania strumienia
syngazu ze smot wykorzystuje si¢ surowe paliwo (np. zrgbka drewniana), aby potem nie
generujac dodatkowego strumienia odpaddéw z powrotem wykorzystac je jako surowiec
do procesu. Badania tego typu rozwigzan do oczyszczania gazu (Syntezowego lub
torgazu) za pomocg toryfikatu wydaje si¢ uzasadnione oraz obiecujace szczeg6lnie ze
wzgledu na wickszg powierzchni¢ whasciwg toryfikatu niz surowej biomasy. Na tym polu
istnieje rowniez mozliwo$¢ domieszkowania toryfikatow zwigzkami katalizujacymi
rozpad smot co rowniez moze okazaé si¢ warto§ciowym tematem badawczym.

Niewatpliwie, cze$¢ wysitkow skierowana bedzie na dalsze badania nad zachowaniem
si¢ formaldehydu w atmosferach z niewielkim udziatem tlenu, za to z duza koncentracja
CO i COz. Celem badan bedzie ocena mozliwosci przysztego wdrozenia tego markera do
wykorzystania w procesach komercyjnych.

W pracy omowiono proces toryfikacji wybranych paliw lignocelulozowych oraz osadow
sciekowych. Istnieje rowniez spora grupa biomasy odpadowej (np. drewno rozbidrkowe),
ktora charakteryzuje si¢ obecnoscig metali cigzkich. Ocena przydatnosci takiego surowca
dla technik toryfikacji, wymaga¢ bedzie badan majacych na celu okre$lenie ryzyka
zwigzanego ze zdrowiem cztowieka, poprzez badania specjacji metali cigzkich podczas
procesu toryfikaciji.

Ambitnym planem badawczym jest udowodnienie efektu autokatalitycznego
wptywajacego na predkos¢ rozktadu biomasy. Przeprowadzenie odpowiednich badan dla
suchej toryfikacji wydaje si¢ by¢ szczegdlnie klopotliwe, chociazby ze wzgledu na
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problem izolacji poszczegdlnych zwigzkoéw substancji mineralnej biomasy. Efekt ten
bedzie §ledzony w sposob posredni w oparciu o testy toryfikacji hydrotermalnej.

Innym innowacyjnym kierunkiem badan nad procesem karbonizacji, gdzie staty produkt
—zwany czesto bioweglem, dzigki porowatej strukturze i hydrofobowej naturze moze by¢
stosowany jako produkt wyjsciowy do uzyskania selektywnych sorbentow i/lub jako
dodatek do nawozow organicznych. Prace takie sg obecnie przedmiotem badan w wielu
osrodkach nad produkcja 1 modyfikacja biowegli do innowacyjnych zastosowan
(np. magazynowanie wodoru).
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ZALACZNIKI

Zalacznik A — Rozklad temperatur w reaktorze SRP, z uwzglednieniem miejsca w ktorym

wystepowata temperatura maksymalna (Tmax r) oraz Sredniej temperatury na $ciance kuli 12mm
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Zalacznik B — Zidentyfikowane substancje smoliste z toryfikacji drewnianych kul.

Tabela 23 Wykaz substancji smolistych pochodzgcych z toryfikacji kul o srednicy 30mm w SRP.

Czas N N N N N
Zwiazek (nazwa angielska retencji, 310°C 340°C 370°C 400°C 430°C
4 g
i Powierzchnia pod pikiem
min
Acetone 147 691185  b.d. b, 20907 188509
109774
Formic acid, 1-methylethyl ester 1,58 b.d. bd. b.d. 8 598030
522833 197744
2-Propanone, 1-hydroxy- 9.15 bd. bd. 435503 7 8
153901 131894
Acetaldehyde, hydroxy- 9.44 b.d. b.d. 7 953731 8
393442 426449
Acetaldehyde, hydroxy- 95 b.d. 67701 b.d. 6 0
1-Hydr0xy_2_butan0ne 10,43 b.d. b.d. b.d. 231603 29784
130792 254651 263165
Acetic acid, (acetyloxy)- 10.6 22371 51323 8 4 7
Acetic acid 117 11860 29315 143;921 8139051 1952089
215_Hexanedione 12,40 b.d. b.d. b.d. 86399 15353
2_Butan0ne’ 1_(acety|oxy)_ 12,80 b.d. b.d. b.d. 213244 28485
725983 367384
(S)-(+)-1,2-Propanediol 13,5 37165 6 5 111142 208103
Cyclooctasiloxane, hexadecamethyl- 14,1 b.d. 43060 b.d. b.d. b.d.
2-Furanmethanol 14,37 b.d. b.d. b.d. 631309 508813
2(5H)-Furanone 15,57 b.d. b.d. b.d. 504855 315090
101729
1,2-Cyclopentanedione 15,68 b.d. b.d. b.d. 7 745695
Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 15,9 278027 948591 590668 516331 530786
:]_’2_Cy(_‘,|0pentanedionel 3_methy|_ 16,33 b.d. b.d. b.d. 529356 358187
2-Methyliminoperhydro-1,3-oxazine 16,80 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
4_Methy|_5H_furan_2_one 17,07 b.d. b.d. b.d. 45377 21873
Creosol 17,72 b.d. b.d. b.d. 227995 287059
Maltol 17,80 b.d. b.d. b.d. 77107 122153
|:)heno|Y 4_ethy|_2_methoxy_ 18,47 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
2(3H)-Furanone, 5-acetyldihydro- 18,83 b.d. b.d. b.d. 12817 10348
2_Hydroxy_gamma_butyro|actone 19,84 bd bd bd 267009 229263
5-Acetoxymethyl-2-furaldehyde 20,06 b.d. b.d. b.d. 18086 30402
135774
Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 203 388337 4 909443 775932 799510
4_Methy|_2_oxopentanenitr”e 20,57 b.d. b.d. b.d. 234996 216782
Glycerin 21,0 bd %% esaze1 b b.d.
1]2’4_Trimethoxybenzene 21,46 b.d. b.d. b.d. 209331 418295
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d- 21,83 b.d. bd. bd 170045 198800

glucopyranose
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Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 21,95 b.d. b.d. b.d. 47452 112194

1,2-Benzenedicarboxylic acid, 23,2 286691 451001 364840 224954 226764
bis(2-methylpropyl) ester

301404 520279 373874
Dibutyl phthalate 252 3 9 5 b.d. b.d.

b.d.- brak detekcji
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