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Streszczenie

W artykule zaprezentowano sposob przetwarzania roznych rodzajéw biomasy metodg pirolizy
wspomaganej mikrofalowo. Proces szybkiej pirolizy charakteryzujacy sie gwattownym ogrzewaniem
surowca w warunkach beztlenowych i gwattownym chiodzeniem posrednich, lotnych produktow
reakciji, jest jedng z atrakcyjnych technologii produkcji biopaliw ciektych. Przed pirolizg nadal stoja
wyzwania natury technicznej w zakresie poprawy wydajnosci procesu i jakosci otrzymanych biopa-
liw ciektych oraz zwiekszenia sprawnosci energetycznej catego procesu. Piroliza mikrofalowa jest
obiecujgca préba rozwigzania tych problemow ze wzgledu na szybkie i efektywne ogrzewanie mate-
riatow poprzez tzw. efekt ,mikrofalowego ogrzewania dielektrycznego". W niniejszej pracy na wste-
pie scharakteryzowano pirolize konwencjonalng, w ktorej ciepto niezbedne do ogrzania materiatu
przenoszone jest od powierzchni do srodka materiatu, co jest dos¢ powolnym procesem. W dalszej
czesci pracy zaprezentowano pirolize mikrofalowa, w ktorej promieniowanie mikrofalowe powoduje
szybkie i wydajne, objetosciowe ogrzewanie rozdrobnionego materiatu podatnego na dziatanie mi-
krofal. Artykut zawiera ponadto przeglad stosowanych absorbentéw promieniowania mikrofalowego,
rodzajow hiomasy i sposobu przygotowania jej do procesu, charakterystyke jakosciows i ilosciowa
otrzymanych produktow pirolizy, tj. surowego bio-oleju, ktory powinien by¢ poddany dalszej obrobce
oraz gazu syntezowedo.
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Wprowadzenie

Piroliza, zgazowanie i bezposrednie spalanie to trzy gtowne termochemiczne techno-
logie przetwarzania biomasy do paliw, substancji chemicznych i energii elektrycznej,
wsrod ktorych piroliza odgrywa dominujgca role. Piroliza ma zastosowanie nie tylko jako
niezalezny proces produkcji biopaliw, ale takze jako poczatkowy etap procesow spalania
i zgazowania.

Piroliza to proces degradacji termicznej wybranego surowca w srodowisku beztlenowym.
W wyniku pirolizy surowiec zostaje przeksztatcony do nastepujgcych produktow: cieczy,
gazow i ciata statego. Przyjmuje sie dwa zasadnicze etapy pirolizy, pierwszy, w ktorym
nastepuje odgazowanie materiatu i rozktad termiczny sktadnikow gtownych (odwodnienie,
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odwodornienie i dekarboksylacja), oraz drugi etap, w ktorym zachodzg wtorne reakcje
miedzy statymi i lotnymi produktami (np. polimeryzacja, kondensacja).

0 przebiegu pirolizy decyduje wiele czynnikow, do ktorych naleza: sktad i rozdrobnienie
surowca, temperatura procesu, szybkosc¢ ogrzewania i czas przebywania surowca w re-
aktorze. W zaleznosci od temperatury procesu, szybkosci ogrzewania i czasu reakcji kla-
syfikuje sie trzy zasadnicze rodzaje pirolizy: pirolize wolng, szybka i bardzo szybka. Trudno
jest jednoznacznie scharakteryzowac rodzaje pirolizy i przypisac im kryteria podziatu, ko-
rzysta sie gtownie z dwoch podstawowych parametrow: temperatury i czasu. Najczesciej
piroliza prowadzona jest w temperaturze od 400°C do 1000°C, a czas przebywania surow-
ca w reaktorze jest krotki, od kilku minut, dla pirolizy wolnej, do 0,5 sekundy dla pirolizy
bardzo szybkiej. Parametry procesu sg dobierane w zaleznosci od rodzaju przetwarzane-
go surowca oraz rodzaju otrzymywanego produktu. Niska temperatura procesu i powolne
ogrzewanie sprzyjajg powstawaniu duzej ilosci substanciji statej, szybka piroliza w wyz-
szej temperaturze daje duzo produktu ciektego, natomiast bardzo szybka piroliza w tem-
peraturze ok. 900°C sprzyja tworzeniu sie gazow pirolitycznych. Na efektywnos¢ procesu
pirolizy majg rowniez wptyw katalizatory, a zroznicowanie surowcowe czesto decyduje
o indywidualnym sposobie prowadzenia procesu pirolizy.

Procesowi pirolizy poddawane sg przede wszystkim materiaty odpadowe pochodzgce
z przetworstwa spozywczego, z rolnictwa i lesnictwa. Zrodiem surowcow jest zatem bio-
masa drzewna (zrebki, gatezie, kora, wiory i zdrewniate todygi roslin), biomasa agrarna (lu-
cerna, miskant olbrzymi, proso, stomy zbdz, pozostatosci z owocow, tupiny nasion, wyttoki,
odpady spozywcze), biomasa z wod - algi, biomasa zwierzeca (np. odpady z przetwor-
stwa drobiu), osady sciekowe, odpady z przemystu papierniczego.

Jak wspomniano wczesniej w procesie pirolizy powstajg trzy produkty koncowe:

a) stata pozostatos¢ weglowa (karbonizat), sktadajgca sie gtownie z wegla pierwiast-
kowego, nieprzereagowanych zwigzkow organicznych i statych czastek. Karbonizat
moze byc¢ wykorzystany jako paliwo state zgranulowane z innym rodzajem biomasy,
jako surowiec do wytwarzania wegla aktywnego, jako surowiec do procesu zgazowania
w celu wytworzenia gazu bogatego w wodor, jako surowiec do wytwarzania katalizato-
row o duzej powierzchni wtasciwej.

b) olej pirolityczny (bio-olej), ktory jest mieszaning zwigzkow organicznych i nieorganicz-
nych, skiada sie z frakcji wodnej i olejowej. Oleje pirolityczne zawierajg kwasy karbok-
sylowe, alkohole, fenole, estry, aldehydy, ketony oraz heterocykliczne zwigzki tleno-
we. Woda w bio-oleju pochodzi gtownie z wilgoci materiatu, ale takze jest produktem
reakcji dehydratacji zachodzgcej podczas pirolizy. Dlatego jej zawartos¢ zmienia sie
w szerokim zakresie w zaleznosci od materiatu i warunkow procesu. Faza wodna moze
zawierac kwas octowy i fenole.

c) gaz piralityczny, skfadajgcy sie gtownie z gazow palnych takich jak H,, CO, CH,, C,H,,
C,H,. Zawiera rowniez w mnigjszych ilosciach CO,, SO, i NO,. Gaz pirolityczny moze byc
bezposrednio spalany, moze tez postuzyc do zasilania turbin gazowych oraz do wy-
twarzania gazu syntezowego
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1. Proces pirolizy mikrofalowej

Proces pirolizy biomasy sktada sie z nastepujgcych etapéw: przyjmowania i przechowy-
wania surowca, wstepnej obrébki surowca (np. suszenie, mielenie), pirolizy wiasciwej
w odpowiednim reaktorze, oddzielenia statej pozostatosci (karbonizatu i popiotu), chio-
dzenia i skraplania oparéw oraz zbierania bio-oleju. Przed kondensacjg opary pirolityczne
mozna poddac katalitycznemu reformingowi w celu uzyskania selektywnosci wzgledem
preferowanego produktu. Czesc karbonizatu mozne by¢ odzyskana i zawrdcona do reak-
tora mikrofalowego, gdzie postuzy jako absorber mikrofal, a takze umozliwi odzyskanie
czesci ciepta. Czesc¢ produktu gazowego moze byc spalona w celu dostarczenia ciepta
do obrobki wstepnej surowca (np. suszenia).

Proces pirolizy z reaktorem ogrzewanym mikrofalowo przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat procesu pirolizy biomasy wspomaganej mikrofalowo
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Zasadniczg roznicg miedzy procesem konwencjonalnej pirolizy a pirolizy mikrofalowej jest
spos6b ogrzewania surowca. W ogrzewaniu klasycznym ciepto jest przenoszone od po-
wierzchni materiatu do jego srodka przez konwekcje, promieniowanie i przewodzenie. Jest
to proces stosunkowo powolny i wymaga dobrego rozdrobnienia surowca. 0grzewanie
mikrofalowe jest natomiast procesem konwersji energii elektromagnetycznej w energie
cieplna. Energia mikrofalowa indukuje ruch czasteczkowy przez rotacje dipoli i migracje jo-
now [1]. Ogrzewanie mikrofalowe jest bezkontaktowe, szybkie i zachodzi w catej objetosci,
a wiec i ciepto jest generowane w catej objetosci czgstki materiatu. 0Ogrzewanie mikrofa-
lowe jest selektywne, co oznacza, ze nie kazdy materiat bedzie tak samo zachowywat sie
w polu mikrofalowym. Najbardziej podatne na dziatanie mikrofal, a tym samym na ogrzewa-
nie, sg materiaty dielektryczne, np. woda, metanol. Tego typu materiaty okresla sie mianem
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absorbentoéw promieniowania mikrofalowego. Materialy, ktore nie wykazujg wiasciwosci
dielektrycznych bedg odhbijac promieniowanie mikrofalowe lub go przepuszczac nie ule-
gajac przy tym ogrzewaniu. Zatem pirolizie mikrofalowej mozna poddawac surowce, ktore
catkowicie lub czesciowo absorbujg promieniowanie mikrofalowe, dzieki czemu mozliwe
jest ich ogrzanie.

Istotnym parametrem procesu jest czas przebywania substratu w reaktorze. Szybkie, we-
wnetrzne ogrzewanie powoduje tez szybkie uwalnianie wilgoci z surowca, zwiekszajac
tym samym powierzchnie uwalniania substancji lotnych podczas pirolizy. W reaktorze mi-
krofalowym lotne opary (w tym male polarne czgsteczki), obcigzone przez czastki state
(gtownie drobne czagstki karbonizatu), moga byc tatwo ogrzane przez mikrofale do wyzszej
temperatury. Dlatego tez opary pirolityczne muszg by¢ odprowadzone z reaktora mikrofa-
lowego bardzo szybko, aby zmniejszy¢ wtorny kraking tych oparow w przestrzeni reaktora
i usungc z reaktora pare wodna.

Efektywny transfer energii mikrofalowej do surowca w ztozu jest takze waznym zagad-
nieniem w reaktorze mikrofalowym. Zbiornik reaktora, wykonany z materiatow przezroczy-
stych dla mikrofal (np. kwarcu), musi by¢ starannie i odpowiednio oczyszczany, zwtaszcza
w trybie ciagtej pracy. Obecnosc czastek statych w oparach i drobnych czastek wegla na
sciankach naczynia powoduje duze trudnosci we wprowadzaniu mikrofal do $rodowiska
reakcji, a nawet miejscowe spalenie naczynia reakcyjnego. Wazna jest tez jednorodnosc
mieszanki surowca, zapewniajgcg jednorodne dziatanie pola mikrofalowego w reaktorze,
co pozwoli unikng¢ powstawania punktow zapalnych (tzw. hotspotow). Punkty zapalne
moga tatwo powodowac utrate kontroli nad lokalng temperatura pirolizy, a tym samym nad
catg reakcja.

Po zakonczeniu reakcji pirolizy konieczne jest przeprowadzenie sprawnej separacji sub-
stancji statych, gtoéwnie karbonizatu, ktory moze katalizowac wtorny kraking w fazie ga-
zowej. Nawet w schtodzonym ciektym produkcie, karbonizat przyczynia sie do problemow
zwigzanych ze stabilnoscig, przyspieszajgc powolny proces polimeryzacji i zwiekszajgc
lepkosc¢ produktu cieklego. W rezultacie konieczne jest szybkie i catkowite oddzielenie kar-
bonizatu od lotnych oparéw. Oddzielenie karbonizatu moze by¢ wykonane za pomocg se-
paratorow substancji statych stosowanych do konwencjonalnej pirolizy. Rowniez kolektor
cieczowy stosowany w konwencjonalnej pirolizie moze by¢ wykorzystany do pirolizy mi-
krofalowej. Kolektor jest niezbedny do skraplania opardw i zbierania fazy cieklej. Odbierane
ciekle biopaliwo zwykle skiada sie z dwoch frakcji: fazy wodnej oraz nierozpuszczalnej
fazy olejowej. Pierwsza z nich poza wodg zawiera rozpuszczalne w wodzie zwigzki orga-
niczne np. furfural, a druga zawiera mieszanine weglowodoréw wystepujgcych w olejach,
ktore wymagajg dalszego procesu rafinacji.

Opcjonalnym etapem procesu pirolizy jest reforming katalityczny, ktory jest stosowany
w celu poprawy selektywnosci procesu w stosunku do preferowanego rodzaju produktu
(cieklego, gazowego)[2]. W tym przypadku nalezy rowniez zwrdcic¢ uwage na temperature
i czas przebywania par w reaktorze do reformingu, aby zmniejszy¢ wtorny kraking oparow.
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2.Zastosowanie pirolizy mikrofalowej do przetwarzania
roznych rodzajow biomasy

Obszar pirolizy biomasy lignocelulozowej zostat juz dosc¢ dobrze poznany. Wiadomo, ze
kazdy ze sktadnikéw lignocelulozy rozpada sie z wytworzeniem innych substancji - celu-
loza i hemiceluloza tworzg produkty lotne, natomiast ligniny tworzg statg pozostatosc. Jak
wspomniano na wstepie, obecnie coraz czesciej wykorzystuje sie inne rodzaje biomasy
w celu pozyskania chemikaliow lub komponentdw paliw. Na znaczeniu zyskaty mikroalgi,
poniewaz majg wiele zalet w porownaniu z surowcami lignocelulozowymi: charakteryzu-
jg sie wiekszg wydajnoscig produkcji, nie konkurujg z tradycyjnymi produktami rolnymi,
bo mogg by¢ uprawiane na nieuzytkach lub gruntach sciekowych, sg wyjgtkowo boga-
te w olej, ktory stanowi niekiedy ponad 60% suchej masy u niektorych gatunkéw alg [3].
Wykorzystywane sg rowniez takie surowce jak stoma pszeniczna, stoma kukurydziana
i ryzowa, tuski kawy, ziarna z alkoholowej pozostatosci pofermentacyjnej [4], tupiny owo-
cow palmy oleistej [5], osady sciekowe z miejskiej oczyszczalni.

2.1.Biomasa z alg

Badania procesu pirolizy mikrofalowej, w ktorej surowcem byty algi stodkowodne Chlorella
sp. prowadzili Du Zhenyi i inni [B6]. Algi hodowane byly w skali pilotazowej w specjalnych
fotoreaktorach. Przed rozpoczeciem pirolizy paste algowg zawierajgcg ok. 85% wody pod-
dano suszeniu. Poniewaz pasta algowa stabo absorbuje promieniowanie mikrofalowe,
zmieszano jg z karbonizatem uzyskanym z pierwszego eksperymentu pirolizy. Tak przy-
gotowang biomase poddano pirolizie przy réznych mocach ogrzewania mikrofalowego
500 W, 750 W, 1000 W, 1250 W, co odpowiadato temperaturze procesu odpowiednio 460°C,
570°C, 600°C, 625°C. Lotne sktadniki reakcji schtadzane byty w pieciu skraplaczach za po-
mocg wody chtodzacej, a niekondensujgce gazy gromadzone byty w specjalnych workach
do gazu. Czas pirolizy wynosit 20 minut.

Tabela 1. Wydajnos¢ poszczegolnych frakcji w zaleznosci od mocy ogrzewania mikrofalowego

Moc ogrzewania, W
Wydajnos¢ frakcji, %(m/m)
500 750 1000 1250
frakcja olejowa 26 28,5 25 17
frakcja wodna 21 20 20 22
karbonizat 28 24 25 25
frakcja gazowa 24 26,5 29 35

Wydajnosc procentowa poszczegolnych produktow procesu pirolizy przy roznej wartosci
mocy grzania zostata zaprezentowana w tabeli 1. Najwiekszg wydajnosc fazy bio-olejo-
wej - 28,5%, zanotowano przy mocy mikrofal rzedu 750 W. Najwiecej fazy gazowej - 35%
uzyskano przy mocy 1250 W, a najmniej przy mocy 500 W. Przy tej mocy powstawato tez
najwiecej karbonizatu.
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Wydajnos¢ fazy wodnej pozostawata na statym poziomie, okoto 21% w badanym zakresie
mocy. W bio-oleju zidentyfikowano weglowodory alifatyczne, aromatyczne, fenole, indo-
le i inne zwigzki zawierajgce azot, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, kwas
oleinowy i jego pochodne. Faza gazowa sktadata sie z wodoru, tlenku wegla, ditlenku we-
gla oraz weglowodorow lekkich - metanu i etanu. Wraz ze wzrostem mocy mikrofal ilos¢
ditlenku wegla malata, a stezenie wodoru i tlenku wegla rosto. Najwyzsze stezenie gazu
syntezowego (H, + CO) wynosito 49,8%.

Podobne badania biomasy z alg Chlorella vulgaris prowadzili Hu Zhifeng i inni [7].
Przeprowadzili szereg eksperymentow pirolizy mikrofalowej z zastosowaniem roznych
substancji poprawiajgcych absorbcje mikrofal. Poza wymienionym wczesniej karboni-
zatem zastosowali wegiel aktywny, tlenek wapnia Ca0 i weglik krzemu SiC. Katalizatory
zostaty wysuszone i zmielone, aby otrzymac czastke o takiej samej wielkosci jak przy-
gotowana biomasa algowa. Eksperymenty pirolizy prowadzone byty przy trzech mocach
grzania 750 W, 1500 W i 2250 W, co odpowiadato maksymalnej temperaturze pirolizy ok.
200°C, 600°C i 800°C. Czas procesu wynosit 1200 sekund. Wszystkie zastosowane kata-
lizatory spowodowaty znaczacy wzrost temperatury pirolizy w porownaniu do czystego
materiatu algowego, powodujgc tym samym wzrost wydajnosci frakcji gazowej oraz spa-
dek ilosci bio-oleju. Podczas badan zauwazono, ze wegiel aktywny zmniejsza powstawa-
nie statej pozostatosci pirolitycznej.
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Rys. 2. Przebieg procesu pirolizy mikrofalowej w zaleznosci od zastosowanego absorbentu
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Krzywe temperatury pirolizy pokazujg cztery etapy. Pierwszym etapem jest odcinek, w kto-
rym temperatura wzrasta powoli, probka suszy sie i odparowujg lotne sktadniki. Drugi etap
to odcinek, w ktorym temperatura wzrasta gwattownie, a powstajgca sucha pozostatosc,
wytwarzajgca sie w pierwszym etapie, sprzyja absorpcji promieniowania mikrofalowego.
Tak wiec w tym etapie temperatura wzrasta szybko, tworzy sie bio-olej i gaz. Trzeci etap
to odcinek, w ktorym nastepuje obnizenie temperatury, poniewaz powstawanie bio-oleju
i gazu pirolitycznego jest procesem endoenergetycznym. Czwarty etap charakteryzuje
sie poczatkowym niewielkim wzrostem temperatury a nastepnie jej stabilizacjg. Wynika to
z faktu, ze reakcja pirolizy jest zakonczona, a ciepto nie jest juz odbierane przez gazy piroli-
tyczne. Niewielka ilosc ciepta jest jeszcze generowana ze statej pozostatosci, co powodu-
je niewielki wzrost temperatury az do statej wartosci, wynikajacej z osiggniecia rownowagi
miedzy utraconym a wytworzonym cieptem.

Eksperymenty D. Beneroso i innych [8] wykazaly, ze prowadzona w odpowiedni sposoéb pi-
roliza mikrofalowa biomasy algowej daje znacznie wiekszg wydajnos¢ gazu syntezowego
(CO+H,) niz piroliza prowadzona w sposob konwencjonalny. W temperaturze reakcji rze-
du 8000C otrzymano 87,7%(V/V) gazu syntezowego, a w tych samych warunkach pirolizy
konwencjonalnej 53,5%(V/V) gazu. Podczas tej pirolizy powstaje mniegj ditlenku wegla niz
w pirolizie konwencjonalne;.

2.2.tuski z ziaren kawy

Badania porownawcze pirolizy konwencjonalnej oraz mikrofalowej dla biomasy beda-
cej pozostatoscig po procesie obrobki ziaren kawy zostaty przedstawione w publikaciji
A. Domingeza i innych [9]. Biomase stanowit granulat wykonany z ostonek ziaren kawy
otrzymanych w procesie oczyszczania ziarna kawowego. Eksperymenty prowadzono
w temperaturze 500, 800 oraz 1000°C. Czas reakcji pirolizy konwencjonalnej wynosit
25 minut, a pirolizy mikrofalowej 20 minut. Pierwszy eksperyment pirolizy postuzyt do
otrzymania karbonizatu, wykorzystanego w kolejnych procesach jako materiat absorbu-
jacy promieniowanie mikrofalowe. Jak w kazdym procesie pirolizy otrzymano trzy fakcje:
stata, cieklg i gazowa. Podczas pirolizy konwencjonalnej wytworzyto sie wiecej frakcji
bio-olejowej niz w pirolizie mikrofalowej, natomiast dla frakcji gazowej zaleznosc¢ byta
odwrotna. llosc fazy statej w obu procesach byta porownywalna.

Frakcje gazowe otrzymane podczas pirolizy konwencjonalnej oraz wspomaganej mikrofa-
lowo zawieraty takie sktadniki jak wodor, tlenek wegla, ditlenek wegla, metan, etan i eten.
Najwigecej CO, powstato w procesie piralizy konwencjonalnej, natomiast w przypadku piro-
lizy mikrofalowej gtownym produktem byt wodadr, a nastepnie tlenek wegla. Na rysunku 3
przedstawiono porownanie ilosci poszczegolnych sktadnikdw frakcji gazowej otrzymanej
w procesie pirolizy mikrofalowej i konwencjonalnej prowadzonej w temperaturze 500°C
i 1000°C.
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Rys. 3. Poréwnanie ilosci wytworzonych gazéw w obu wariantach pirolizy w temperaturze 500°C i 1000°C
(CP - piroliza konwencjonalna, MP - piroliza mikrofalowa)

Wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrasta ilos¢ wytworzonego wodoru i tlenku we-
gla. Zaleznosc ta byta taka sama niezaleznie od rodzaju pirolizy. W efekcie, w procesie
pirolizy konwencjonalnej otrzymano 52,9%(V/V) gazu syntezowego, a w procesie pirolizy
mikrofalowej 72,8%(V/V). Natomiast ze wzrostem temperatury nieznacznie maleje ilosc
CH, i CH, a wzrasta ilos¢ CH,. Przypuszcza sie, ze efekt ten jest spowodowany reakcjg
odwodornienia etanu do etenu i wytworzeniem czasteczkowego wodoru, co przyczynia
sie do zwigkszenia ilosci gazu syntezowego. Wysokie stezenie CO, i CO w gazach z pi-
rolizy jest wynikiem zachodzacego procesu odtleniania na skutek reakcji dekarbonylacji
i dekarboksylacji. Przypuszcza sie, ze spadek ilosci CO, wraz ze wzrostem temperatury
procesu pirolizy moze by¢ zwigzany z reakcjg zgazowania wegla, co z kolei prowadzi do
wzrostu produkcji CO. Badania Raveendrana i innych [10] wykazaly, ze przetwarzanie bio-
masy bogatej w potas sprzyja reakcji zgazowania wegla, a tym samym do wzrostu ilosci
tlenku wegla. Wartosc¢ opatowa frakcji olejowej i gazowej uzyskanej z pirolizy mikrofalowej
jest wyzsza niz z pirolizy konwencjonalnej, jedynie wartosc¢ opatowa statej pozostatosci
jest poréwnywalna. Dla pirolizy mikrofalowej prowadzonej w 1000°C wartosc opatowa pro-
duktéw wynaosi: dla gazow ok. 15 MJ/kg; dla statej pozostatosci ok. 24 M]/kg; dla bio-oleju
ok. 34 MJ/kg.

W procesie pirolizy mikrofalowej powstaje znacznie wiecej frakcji gazowej niz w konwen-
cjonalnej pirolizie w catym zakresie temperatury. Zmniejszajgca sie wraz ze wzrostem tem-
peratury procesu ilosc¢ frakcji bio-olejowej sugeruje, ze ogrzewanie mikrofalowe sprzyja
wtornej reakcji krakowania, prowadzacej do powstania produktow Izejszych, o krotszych
tancuchach.
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2.3.Biomasa drzewna - jodia daglezja

Przetwarzanie biomasy lignocelulozowej metodg pirolizy mikrofalowej prowadzi do otrzy-
mania, jak juz wczesniej wspomniano, frakcji ciektej, frakcji gazowej oraz karbonizatu (sta-
lej pozostatosci). Zaleznie od warunkow prowadzenia procesu pirolizy, uzytej biomasy oraz
zastosowanego katalizatora mozna otrzymac rozny sktad ilosciowy i jakosciowy poszcze-
golnych frakcji.

Pelety jodty daglezji poddawano pirolizie mikrofalowej w roznej temperaturze (300-450°C)
i w réznym czasie (4-12 minut), stosujgc dodatek wegla aktywnego jako katalizatora.
Otrzymany bio-olej zawierat weglowodory alifatyczne, weglowodory aromatyczne, feno-
le, pochodne furanu, gwajakole, estry, kwasy fenolowe [11]. Maksymalng ilos¢ zwigzkow
fenolowych w bio-oleju, rzedu 67% uzyskano prowadzgc proces pirolizy w temperaturze
315°C, w czasie 8 minut, przy stosunku wegla aktywnego do biomasy 3:1. Prowadzenie
pirolizy bez udziatu wegla aktywnego, w temperaturze 400°C prowadzi do wytworzenia
znaczgcej ilosci gwajakoli (2-metoksyfenolu i pochodnych), nawet do ok. 52%. Otrzymane
fenole moga by¢ wykorzystane w przemysle chemicznym do syntezy zywic fenolowo-
-formaldehydowych, a gwajakole w przemysle farmaceutycznym.

Poddawanie bio-oleju dalszej przerébce prowadzi do otrzymania estrow. Proces uszla-
chetniania prowadzono w reaktorze zamknietym, w temperaturze ok. 230°C, z zastoso-
waniem sproszkowanego cynku jako katalizatora. Jako medium reakcyjne zastosowano
etanol i kwas mrowkowy. Stosunek kwasu mrowkowego do etanolu oraz katalizatora do
bio-oleju wynosit odpowiednio 1:1i 5:1. Po zakoriczeniu reakcji reaktor ochtodzono do tem-
peratury pokojowej. Etanol odparowano z mieszaniny reakcyjnej w wyparce obrotowej
w temperaturze 60°C.Po odparowaniu uszlachetniony bio-olejoddzielono przez dekantacje.

Przeprowadzona identyfikacja wykazata, ze uszlachetniony bio-olej zawierat ok. 85% dtu-
gotancuchowych estrow kwasow ttuszczowych (zawierajgcych powyzej 10 atomow we-
gla). Wydaje sie, ze moze byc to dobry sposab na pozyskanie biokomponentu paliwowego
jakim sg estry kwasow ttuszczowych z surowcow nieoleistych.

3. Podsumowanie

Przedstawione przyktady wykorzystania pirolizy wspomaganej mikrofalami dowodzg, ze
piroliza biomasy moze stanowic skuteczny sposob otrzymywania substratow do zastoso-
wan w przemysle chemicznym i paliwowym. Niezaleznie od rodzaju przetwarzanej hioma-
sy mozna wyroznic kilka cech wspaolnych procesu pirolizy, tj. szybkie ogrzewanie do wyso-
kiej temperatury, krotki czas procesu, zastosowanie wegla aktywnego lub innej substancji
jako absorbenta energii mikrofalowej. Regulujgc warunki procesu oraz dobierajgc rodzaj
przetwarzanej biomasy mozna otrzymac dwa gtowne produkty uzytkowe: gaz syntezowy
oraz bio-olej. Surowy bio-olej powinien byc jeszcze poddany dalszej obrébce np. przez
uwodornienie lub estryfikacje i dopiero wtedy moze znalez¢ zastosowanie jako gotowy
komponent paliw. Otrzymany gaz syntezowy moze by¢ wykorzystany jako substrat do
syntez chemicznych. Piroliza mikrofalowa stanowi bardziej wydajng metode pozyskiwania
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gazu syntezowedo niz piroliza konwencjonalna. Dzieki zdolnosci mikrofal do objetosciowe-
go ogrzewania materialtdbw mozna modyfikowac przebieg procesu pirolizy oraz wptywac
na sktad pozyskiwanych materiatow.
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