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stopnia o specjalnosci synteza organiczna. W czasie pracy magisterskiej zajmowata
sie syntezg ligandow do katalizator6w metatezy olefin. Obecnie jest doktorantka na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, gdzie zajmuje si¢ pozyskiwaniem
zwigzkow naturalnych i ich izomeryzacjg na katalizatorach tytanowo-silikatowych
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Dr hab. inz. Agnieszka Wréblewska, prof. ZUT ukonczyla Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej na Politechnice Szczecinskiej. Obecnie pracuje na stano-
wisku profesora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Insty-
tucie Technologii Chemicznej Organicznej. Stopien doktora habilitowanego uzy-
skata w 2009 roku. Obecnie zajmuje si¢ procesami utleniania i izomeryzacji
zwigzkow pochodzenia naturalnego, m.in. limonenu, alfa-pinenu, geraniolu i euge-
nolu na katalizatorach tytanowo-silikatowych (TS-1, TS-2, Ti-BETA, Ti-MWW,
Ti-MCM-41, Ti-MCM-48, Ti-SBA-15 i Ti-SBA-16), na katalizatorach otrzymanych
przez karbonizacje odpadowych materialéw pochodzenie roélinnego oraz na kata-
lizatorach heterogenicznych pochodzenia naturalnego (klinoptylolit, wermikulit,
haloizyt i inne). Ponadto prowadzi badania nad zastosowaniem zwigzkéw pocho-
dzenia naturalnego do otrzymywania kreméw, mydel i lakieréw o dziataniu leczni-
czym i ochronnym.
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ABSTRACT

The use of fossil fuels for energy purposes results in the emission of large amo-
unts of carbon dioxide into the atmosphere, which in turn contributes to global
warming, which is one of the civilization threats to the environment, and thus to
modern civilization. The use of waste of plant origin to obtain energy reduces the
amount of greenhouse gas (carbon dioxide) in the atmosphere, which results from
the fact that plants take CO, in the process of photosynthesis. Plants are a carbon
reservoir, which in turn allows the use of biomass to obtain biofuels. In addition,
the use of waste to obtain energy, solves the problem of storage, which is particu-
larly problematic in the case of tires and plastics, which pose a potential threat to
the natural environment. The article describes the composition of waste used for
thermal processes and explains why waste is a good source of energy. In addition, it
presents the division of thermal processes into three types: combustion, gasification
and pyrolysis. In the further part of the article, the division of pyrolysis can be found
due to its speed and related differences in the content of individual products and
the division of this type of thermal processes, due to the type of reactors used. In
addition, the article presents the conditions for conducting thermal processes and
their impact on the content of solid, gaseous and liquid products. The work presents
the construction of reactors, the principle of their operation, as well as the advan-
tages and disadvantages resulting from their use. In the further part of the article,
microalgae are described as an efficient source of fuel in combination with other
widely used products of plant origin. In the last part of this work, the composition of
products obtained after pyrolysis of waste of various origins was compared.

Keywords: pyrolysis, biomass, waste, energy
Stowa kluczowe: piroliza, biomasa, odpady, energia
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WPROWADZENIE

Eksploatacja paliw kopalnych odbywa si¢ kosztem $rodowiska naturalnego.
Pokrywa ona $wiatowe zapotrzebowanie energetyczne w 85%, powodujac wysoka
emisje dwutlenku wegla. Zastapienie energii pozyskiwanej z paliw kopalnych ener-
gia z biomasy jest korzystne w perspektywie zmniejszenia efektu cieplarnianego.
Zréwnowazone zagospodarowanie biomasy, pozwala na jej odnawianie. Jednocze-
$nie umozliwia to pozyskanie z niej energii, przy mniejszej emisji dwutlenku wegla
netto do atmosfery, w poréwnaniu z wykorzystaniem paliw kopalnych. Korzysci
z wykorzystania biomasy do pozyskiwania energii wynikaja réwniez z tego, ze
rosliny pobieraja CO, w procesie fotosyntezy, zmniejszajac jego ilos¢ w atmosferze.
Dzigki temu sg rezerwuarem wegla, ktory z kolei umozliwia wykorzystanie biomasy
do pozyskiwania energii, stanowigc zamiennik paliw kopalnych [1].

Kolejng zaletg wykorzystania biomasy do celéw energetycznych w stosunku do
paliw, takich jak: nafta czy wegiel, jest minimalna emisja tlenkéw siarki bedacych
przyczyng wystepowania kwasnych deszczy [1].

Sciany komoérkowe roslin s3 zbudowane gléwnie z takich polimerdw, jak: celu-
loza, hemiceluloza, czy lignina. Innymi sktadnikami wchodzacymi w skfad $cian
komoérkowych, wystepujacymi w mniejszych ilo$ciach s3: kwasy organiczne, bialka,
taniny oraz wtérne metabolity. Zawarto$¢ poszczegélnych polimeréw zalezy od
gatunku rosliny, odmiany, a takze od rozpatrywanej czesci roéliny oraz warunkéow
srodowiskowych [1].

Do biopaliw zalicza si¢ rézne rodzaje paliw transportowych, takich jak: bio-
etanol, butanol, bioolej oraz biodiesel. Wspdlna cechg tych paliw jest ich roélinne
pochodzenie. Réznig sie one natomiast Zrédlem surowca i procesami produkeyj-
nymi. Bioetanol jest otrzymywany w procesie fermentacji lignocelulozy, depolime-
ryzowanej skrobi lub cukréw. Biodiesel jest pozyskiwany w procesie transestryfika-
cji olejow roslinnych lub innych tluszczy. Z kolei bioolej pozyskuje si¢ w procesie
pirolizy biomasy ro$linnej [1].

Piroliza biomasy bogatej w lignine, umozliwia uzyskanie paliwa o duzej gesto-
$ci energetycznej. Spowodowalo to, ze rozpoczeto otrzymywanie biooleju z takich
roélin, jak: kukurydza, trzcina cukrowa, czy olej palmowy. Produkty te stanowig
cenne zrédlo pozywienia, dlatego wykorzystywanie tych surowcdéw w celu pozy-
skania paliw, spowodowalo konflikt interesow, ktory spowodowal wzrost cen tych
produktéw. Problem ten rozwiazuje zastosowanie alternatywnych surowcéw ligno-
celulozowych, szczegdlnie odpaddw, z ktdrych mozna pozyskiwaé biopaliwa oraz
chemikalia. Do surowcow lignocelulozowych zalicza si¢ czesci nadziemne roélin
(jadalne lodygi i liscie). Innym zrédtem ligniny, celulozy i hemicelulozy sa odpady
rolnicze (m.in. stoma) i przemystowe, ktorych wykorzystanie nie koliduje z duzym
zapotrzebowaniem na zywno$¢ na $wiecie [1].

Endokarp jest niejadalna czescig jadalnych roslin, ktora charakteryzuje sie
wysoka zawarto$cia ligniny. Powoduje to, ze energia pozyskana z tupin kokosa jest
poréwnywalna z energia pozyskiwana z wegla. Dlatego tupiny kokosa, stanowigce
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odpad, sa znakomitym surowcem do pozyskiwania bioelektrycznosci w procesie
gazyfikacji oraz biooleju o duzej gestosci energii, w procesie pirolizy. Cenne jest
réwniez wykorzystanie mokrej biomasy do pozyskania biogazu, skladajacego si¢
gléwnie z metanu oraz dwutlenku wegla [2].

Gléwnymi sktadnikami biomasy sa: celuloza, hemiceluloza i lignina. Celuloza
stanowi od 40 do 60% masowych, hemiceluloza od 20 do 40% masowych, a lignina
od 10 do 25% masowych biomasy. Badania wykazaly, ze piroliza celulozy i hemi-
celulozy zachodzi szybko. Zmniejszenie masy hemicelulozy nastepuje w zakre-
sie temperatur 220-315°C, natomiast celulozy w zakresie temperatur 315-400°C.
Rozklad ligniny odbywa sie w szerokim zakresie temperatur (160-900°C), a stala
pozostalos¢ stanowi az 40% masowych. Pirolizie hemicelulozy oraz ligniny towa-
rzyszy efekt egzotermiczny, z kolei rozklad celulozy jest przemiang endotermiczna.
Gazowe produkty pirolizy wszystkich trzech zwigzkéw sa zbliZzone i obejmuja: CO,,
CO, CH, oraz niewielkie ilosci zwigzkéw organicznych. W procesie pirolizy hemi-
celulozy uzyskuje sie wigkszg ilos¢ CO,, w procesie pirolizy celulozy, pozyskuje si¢
wigksza ilo§¢ CO, natomiast piroliza ligniny, pozwala na pozyskanie wigkszej ilosci
H, oraz CH, [3].

1. RODZAJE PROCESOW TERMICZNYCH

1.1. SPALANIE

W wyniku przerébki termicznej odpadéw statych, otrzymuje si¢ produkty
gazowe i mase mineralng inaczej zwang zuzlem lub popiotem. Procesy termiczne
mozna sklasyfikowaé w trzech typach (Rys. 1). Jednym z nich jest spalanie, ktore
w zaleznosci od substancji, ktéra podlega temu procesowi oraz od jego celu, mozna
podzieli¢ na konwencjonalne spalanie, ktorego celem jest uzyskanie energii cieplnej
oraz spopielanie, ktorego celem jest zlikwidowanie lub tylko zmniejszenie objetosci
odpadéw szkodliwych dla srodowiska. Nie ma przeszkod, aby potaczy¢ obydwa cele
i pozyskiwa¢ energie z odpadow [2, 3].
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Rysunek 1. Charakterystyka proceséw termicznych (spalania, zgazowania i pirolizy)
Figure 1. Characteristic of thermal processes (combustion, gasification and pyrolysis)

1.2. ZGAZOWANIE

Kolejnym rodzajem procesu termicznego jest zgazowanie, ktoére polega na
przetworzeniu odpadéw w gaz palny, w ktérego skfad wchodzi tlenek wegla, wodor,
metan oraz niewielka ilo§¢ wyzszych weglowodordw. Poza gazem palnym w proce-
sie tym otrzymuje si¢ rowniez popiot. Wykorzystanie przemystowe gazu palnego lub
jego spalenie, jest prostsze techniczne, a dodatkowo mniej ucigzliwe dla srodowiska
niz wykorzystanie w tym celu odpadéw. Jednym z celéw procesu zgazowania jest
oczyszczanie takiego gazu, aby jego dalsze wykorzystanie nie powodowato szkdod
w $§rodowisku [3].

1.3. PIROLIZA

Piroliza natomiast to rozklad pod wplywem wysokiej temperatury bez obec-
noéci tlenu, w wyniku ktérego uzyskuje sie produkty stale, ciekle i gazowe. Po
oczyszczeniu produkty gazowe moga zosta¢ wykorzystane, jako paliwo lub surowiec
chemiczny. Proces ten stosowany jest do przeksztalcania szczegélnie szkodliwych
odpaddéw dla ludzi lub srodowiska w oboje¢tne lub mniej niebezpieczne zwiazki.
Wyrdznia si¢ dwa zasadnicze etapy pirolizy. Pierwszy z nich obejmuje odgazowanie
materiatu i rozklad termiczny skladnikéw gléwnych, podczas ktérego dochodzi do
takich przemian jak: odwodornienie, odwodnienie i dekarboksylacja. Podczas dru-
giego etapu dochodzi do wtérnych reakcji pomiedzy sktadnikami fazy stalej i gazo-
wej, takich jak: polimeryzacja czy kondensacja [3, 4].

Konwersja paliw to przemiany fizykochemiczne polegajace na przemianie ener-
gii paliwa w inny rodzaj energii, co jest okreslane mianem przemiany bezposredniej,
do ktorej mozna zaliczy¢ spalanie, lub na przemianie paliwa w inng forme, co jest
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nazywane przemiang posrednig. Do proceséw przemian posrednich paliwa zalicza
sie procesy pirolityczne, w ktorych za przemiane odpowiada doprowadzane ciepto,
procesy oksydacyjne, w ktérych za przemiang¢ odpowiada tlen wolny lub zwigzany
w postaci CO, lub H,O. Natomiast w procesach hydrogenacyjnych, gtéwnym czyn-
nikiem wywolujacym przemiang paliwa jest wodor [3].

Produktami pirolizy substancji organicznych sa najczesciej gaz pirolityczny,
frakcja ciekta (wodno-smotowo-olejowa) oraz karbonizat. W sklad gazu pirolitycz-
nego wchodza zwykle: dwutlenek wegla, tlenek wegla, metan, weglowodory, siarko-
wodor, pyl i sladowe zanieczyszczenia. Karbonizat zawiera skfadniki nieorganiczne
wsadu poddawanego przerébce [3].

W zalezno$ci od temperatury prowadzenia procesu rozrdznia sie pirolize
niskotemperaturowy, w zakresie temperatur 450°C do 700°C oraz wysokotempera-
turowg zwana inaczej koksowaniem w zakresie temperatur od 900°C do 1200°C. Dla
paliw statych proces ten nazywa si¢ odgazowaniem, natomiast dla paliw ciektych
krakingiem [3].

2. PIROLIZA SZYBKA I POWOLNA

Rozréznia sie, w zaleznosci od szybkosci przebiegu procesu, pirolize powolna
oraz pirolize szybka, ktdre trudno dokladnie zdefiniowa¢, jednak w celu ich rozroz-
nienia korzysta si¢ z dwdch glownych parametréw: temperatury i czasu (Tab. 1).
Najczesciej pirolize prowadzi si¢ w temperaturze od 400°C do 1000°C, a czas prze-
bywania surowca w reaktorze wynosi od kilku minut w przypadku pirolizy wolnej
oraz do 0,5 sekundy dla pirolizy bardzo szybkiej. Niska temperatura prowadzenia
procesu oraz powolne ogrzewanie surowca, sprzyjaja powstawaniu produktow sta-
tych, temperatura wysoka natomiast, pozwala na uzyskanie wiekszych ilosci pro-
duktu cieklego. W przypadku zastosowania bardzo szybkiej pirolizy w temperatu-
rze 900°C, mozna otrzymac produkty gazowe (Rys. 2). W zaleznosci od rodzaju
surowca dobierane sg odpowiednie warunki procesu, co umozliwia uzyskanie
pozadanego produktu. Konwencjonalnie stosowana piroliza, w ktérej przyrost tem-
peratury jest powolny byla stosowana przez tysiace lat, a jej gtéwnym produktem
byt wegiel drzewny. W procesie pirolizy powolnej, biomasa jest podgrzewana do
okoto 500°C. Czas przebywania par w reaktorze wynosi od 5 do 30 minut. Odbywa
sie to znacznie wolniej niz w przypadku pirolizy szybkiej. Dlugi czas przebywania
czastek w komorze powoduje wtorna konwersje pierwotnie powstatych produktow.
Skladniki fazy gazowej reagujac miedzy soba, tworzg faze stala — weglowa i faze
ciekla. Poddany pirolizie surowiec moze by¢ utrzymywany w statej temperaturze lub
powoli podgrzewany, a opary moga by¢ systematycznie usuwane w trakcie procesu.
Innym wariantem pirolizy jest prowadzenie procesu w warunkach prézniowych [4].
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Rysunek 2. Gléwne produkty pirolizy biomasy w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia procesu.
Figure 2. The main products of biomass pyrolysis depending on the conditions of the process performing

Piroliza szybka jest procesem prowadzonym w wysokiej temperaturze, w kto-
rym biomasa jest podgrzewana z duzg szybkos$cia bez dostepu powietrza. Do pro-
duktow tego procesu zalicza si¢ produkty gazowe, aerozole oraz zweglona pozo-
stalo$¢. Po schlodzeniu i skropleniu fazy gazowej i aerozoli, uzyskuje si¢ brunatna
ciecz, ktdrej wartos¢ opalowa jest o polowe mniejsza w poréwnaniu z tradycyjnie
otrzymywanym olejem napedowym. W procesie pirolizy szybkiej otrzymuje si¢
60-75% wagowych cieklego biooleju, 15-25% wagowych statych produktéw weglo-
wych oraz 10-20% wagowych produktéw gazowych, ktére nie ulegly skropleniu,
a ich ilos¢ zalezy od rodzaju zastosowanego surowca. Zaleta procesu jest to, ze
nie generuje ona odpadéw, poniewaz bioolej i produkty zweglone sa wykorzysty-
wane, jako paliwo, a gazy moga by¢ zawracane do procesu. Pirolize szybka mozna
scharakteryzowa¢ za pomoca kilku charakterystycznych cech. Jedng z nich jest juz
wspomniana wczesniej duza szybko$cig ogrzewania. W procesie tym istotna jest
szybko$¢ przenikania ciepta, ktora ulatwia zastosowanie w procesie drobno zmielo-
nego materiatu. Kolejng cechg pirolizy szybkiej jest staranna kontrola temperatury
procesu, ktéra miesci sie w przedziale od 450 do 900°C. Trzecia cechg pirolizy szyb-
kosciowej jest krotki czas przebywania par w reaktorze (ponizej 2 sekund). Ostatnia
cechg charakterystyczng jest natomiast szybkie chlodzenie i skraplanie par i aerozoli
w celu uzyskania biooleju [5].

Tabela 1. Zestawienie warunkow prowadzenia pirolizy oraz zawartosci poszczegdlnych produktéw dla piro-
lizy szybkiej i pirolizy powolnej
Table 1. List of the conditions for pyrolysis and the content of individual products for the rapid and the

slow pyrolysis

Warunki prowa- Zawarto$¢ poszczegdlnych produktow

dzenia procesu Frakgja ciekla Karbonizat Gaz

Rodzaj pirolizy

Piroliza szybka Proces zachodzi

w temperaturze od
500°C do 700°C,
krétki czas przeby- 75% 12% 13%
wania pierwotnych
produktéw w stre-
fie konwersji
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o Warunki prowa- Zawarto$¢ poszczegdlnych produktow
Rodzaj pirolizy .
dzenia procesu Frakcja ciekta Karbonizat Gaz
Piroliza powolna Niska temperatura

procesu, poni-
zej 550°C, dlugi
czas przebywania 30% 35% 35%
pierwotnych pro-
duktéw w strefie
konwersji

3. RODZAJE REAKTOROW STOSOWANYCH W PIROLIZIE

Piroliza ablacyjna jest jednym z typow pirolizy szybkiej, ktora polega na wyko-
rzystaniu ci$nienia w zakresie od 5 do 200 baréw w celu doci$niecia elementu grzej-
nego i biomasy. Biomasa przesuwa si¢ szybko wzdluz elementu grzejnego i topi sie
na jego powierzchni pozostawiajac za sobg warstwe oleju, ktory ulatnia si¢ w postaci
pary. Najbardziej korzystna temperaturg prowadzenia procesu miesci si¢ w zakresie
550-600°C. Urzadzenie do pirolizy ablacyjnej posiada przekladnie, ktora wprawia
w ruch obrotowy element grzejny. Reaktory ablacyjne nie wymagaja stosowania
gazu nosnego, jednak w przypadku tych urzadzen konieczne jest kontrolowanie
powierzchni i ruchomych elementéw w wysokich temperaturach. Wada tego pro-
cesu moga by¢ wysokie straty ciepla poprzez nagrzewane elementy. W innych
typach pirolizy, szybkos$¢ procesu jest ograniczona przez szybko$¢ przenoszenia
ciepta przez czastki biomasy, dlatego stosuje si¢ w nich mate czastki, w przypadku
pirolizy ablacyjnej nie jest wymagane tak duze rozdrobnienie. W metodzie tej sto-
suje sie czastki o wielkosci do 6 mm. W pirolizie ablacyjnej cieplo jest dostarczane za
posrednictwem elementu grzejnego, ktdry jest dociskany do biomasy dzieki wywie-
ranemu na ten element ci$nieniu. Szybkos¢ procesu zalezy od zastosowanego ci$nie-
nia, predkos$ci biomasy wzgledem powierzchni wymiany ciepta oraz od temperatury
procesu. Wysokie ci$nienie pomiedzy elementem grzewczym, a czastkami biomasy
jest osiaggane w wyniku dzialania sity odsrodkowej lub mechanicznie (Rys. 3) [5-7].



136 M. RETAJCZYK, A, WROBLEWSKA

Zamknigty

Noze obrotowe
z regulowa i
katami ostrzy

Elementy grzewcze

Zbiornik
na produkty
weglowe

Rysunek 3. Schemat reaktora ablacyjnego
Figure 3. Scheme of the ablation reactor

Reaktor ze zlozem fluidalnym stanowi kolumna. Materialem wypelniajacym
s krzemionki pod rézng postacig, ktdre sa w odpowiedni sposéb rozdrobnione, co
pozwala na utworzenie warstwy fluidyzujacej, ktora pozwala na doskonate rozpro-
wadzanie ciepla po elementach grzewczych. Ciepto w tym procesie jest dostarczane
poprzez $ciany reaktora oraz za posrednictwem goracego gazu. Jest ono przeno-
szone poprzez konwekcje i kondukeje. Fluidyzacja przyczynia si¢ do wymieszania
sie materialu ulegajacego pirolizie oraz zloza, a takze do podwyzszania ich tem-
peratury. Podgrzewanie czastek powoduje uwalnianie produktéw gazowych i par,
ktére mieszajg sie w strumieniu gazu fluidyzujgcego, a nastepnie opuszczajg reaktor
u jego szczytu. Nastepnie ulegajg skropleniu. W celu uzyskania wysokich wydaj-
noéci cieklych produktéw, w procesie tym stosuje si¢ mate czastki o $rednicach nie
wigkszych niz 3 mm, poniewaz wlasnie wielko$¢ czastek jest parametrem ograni-
czajacym przeplyw ciepla. Do fluidyzacji oraz transportu biomasy w procesie wyko-
rzystuje sie znaczne ilo$ci gazu no$nego. Reaktor ze zlozem fluidalnym moze by¢
wyposazony w posrednie ogrzewanie elektryczne. Zloze moze stanowi¢ katalizator
o okreslonym rozmiarze ziarna. Gazem no$nym zapewniajacym fluidyzacje jest gaz
obojetny. Petni on réowniez funkcje w ciggu pobocznym, gdzie ,wyplukuje” tlen ze
$luzy zatadowczej. Ogrzewanie odbywa si¢ za posrednictwem trzech niezaleznych
obwoddw grzejnych, ktdre s3 nawiniete na rur¢ doprowadzajaca gaz noény do reak-
tora (Rys. 4) [8, 9].
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Rysunek 4.  Schemat reaktora fluidyzacyjnego
Figure 4. Scheme of a fluidized bed reactor

Proces pirolizy prézniowej zostal wprowadzony w latach dziewigcdziesigtych
XX wieku. Reaktor (Rys. 5) jest podgrzewany za posrednictwem stopionych soli.
Proces prowadzi sie pod cisnieniem 20 kPa w zakresie temperatur od 480 do 520°C.
Piroliza prézniowa charakteryzuje si¢ niskim przeplywem ciepta i masy. W procesie
tym szybkos¢ ogrzewania jest mniejsza niz w poprzednich metodach, ale powstajace
produkty gazowe sg usuwane tak samo szybko, jak w przypadku wczesniej opisanych
metod. W metodzie tej stosuje si¢ wicksze czastki oraz préznig, co wymaga zasto-
sowania wigkszej aparatury i jest zwigzane z wyzszymi kosztami. W procesie tym
otrzymuje si¢ mniejsze ilosci cieklych produktéw (od 60 do 65%) niz w przypadku
wezedniej opisanych metod (od 75 do 80% produktéw ciektych). Powstate produkty
s3 odparowywane i szybko usuwane z reaktora przez préznie. Nastepnie produkty
te sg skraplane, co prowadzi do uzyskania oleju. Skfadniki oleju czesto majg wysokie
temperatury wrzenia. Przy braku prézni zwiazki te moga ulega¢ dalszemu rozkta-
dowi do zwigzkow o nizszej temperaturze wrzenia. Szybkie odparowanie pod proz-
nig zmniejsza ryzyko wtornego rozkladu. Biomasa jest transportowana za poséred-
nictwem $limakowej przektadni §rubowej do zbiornika, z ktérego jest przenoszona
systemem powietrznym do cyklonu. Stad material spada zgodnie z sitg grawitacji, na
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sito, ktére wibrujac, rozdziela go na czastki o okreslonej wielkosci. Czastki o wielko-
$ciod 0,5 do 40 mm sg wysylane do ukladu prézniowego z zastawkami, ktéry sklada
sie z dwoch obrotowych komoér dozujacych polaczonych szeregowo. Pomigdzy
komorami znajduje si¢ pompa ssaca. Za pomocg tych samych komdr dozujacych,
odprowadzane s3 powstale produkty. System ten zapobiega naptywowi tlenu do
ukladu oraz ulatnianiu si¢ gazowych produktéw. Produkty gazowe sa przenoszone
z reaktora do dwustopniowego systemu skladajacego sie z pakowanych kolumn. Do
pierwszej z nich trafiajg cigzkie frakcje biooleju, a do drugiej lekkie frakcje biooleju
oraz woda pirolityczna. Frakcje olejowe s3 nastepnie mieszane, a woda pirolityczna
przed trafieniem do kanalizacji jest neutralizowana [10-14].

spalanie 1 skfadowanie

> A @
transportujac rozdziat faz

i mieszajacy }1

olej ciezki  olej lekki  faza
wodna

element

stale pozostatosci

Rysunek 5. Schemat reaktora do pirolizy prézniowej
Figure 5. Scheme of a vacuum pyrolysis reactor

Innym rozwigzaniem w pirolizie jest reaktor typu Auger’a, ktéry nie wymaga
stosowania gazu no$nego i pracuje w nizszej temperaturze (400°C). W reaktorze
tym piroliza przebiega w sposob ciagly. Material, ktory podlega procesowi pirolizy
jest przesuwany za pomocg slimakowej przektadni srubowej wzdltuz cylindrycznej,
podgrzewanej rury. W czasie przemieszczania si¢ wzdluz rury, wsad nagrzewa si¢
do wymaganej temperatury procesu (od 400°C do 800°C). Osiagniecie pozadane;j
temperatury powoduje powstanie par i produktéw gazowych. Powstaje réwniez kar-
bonizat. Pary sg skraplane, w wyniku czego uzyskuje si¢ bioolej. Takie rozwigzanie
pozwala na obnizZenie kosztéw zwigzanych z zuzyciem energii. Czas przebywania
par w reaktorze mozna modyfikowa¢ poprzez zmiane dtugosci elementu doprowa-
dzajacego do uktadu skraplajacego.

Wady i zalety reaktoréw wykorzystywanych w pirolizie zestawiono w Tabeli 2
[10, 13].
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Tabela 2. Wady i zalety reaktoréw stosowanych do pirolizy oraz iloéci otrzymywanego biooleju przy ich
pomocy
Table 2. Advantages and disadvantages of reactors used in pyrolysis and quantities of bio-oil obtained with
their help
Rodzaj reaktora Wady sFos?Wania w Zalety s'tos?v'vania w Tlo$¢ p'owstz-ijqcego
pirolizie pirolizie biooleju
Szybko$é¢ procesu ogra- | W trakcie procesu nie
niczona przez szybko$¢ | jest wymagane stoso-
dostarczenia ciepta do wanie gazu nosnego,
reaktora, a nie czastek wsad nie musi by¢ tak
poddawanych pirolizie. | bardzo rozdrobniony jak
Reaktor ablacyjny Reaktor jest kosztowny. | w innych metodach (do 75%
Sam proces réwniez jest | 6 mm), stosunkowo ni-
kosztowny ze wzgledu na | ska temperatura procesu
powstajace straty ciepta | (ponizej 600°C)
podczas ogrzewania ele-
mentow grzejnych
Konieczno$¢ stosowania | Duza szybkos¢ prze-
Reaktor fluidyzacyjny @alych cza}s,tek, stosowa- plywu ciepla, doF)r.ze wy- 75%
nie gazu no$nego mieszane sktadniki state,
prosta budowa reaktora
Stosunkowo diugi czas Wymagana nizsza tem-
przebywania czastek sta- | peratura prowadzenia
tych w reaktorze, nie jest | procesu, mozliwo$¢
to typowa metoda szyb- | stosowania mniejszego
Reaktor prézniowy kiej pirolizy, mata ilos¢ rozdrobnienia wsadu w 35-50%
otrzymywanego biooleju, | poréwnaniu do innych
koniecznos¢ stosowania | reaktordw, nie jest wy-
obnizonego ci$nienia magane stosowanie gazu
nosnego
Wystepowanie rucho- Niska temperatura
mych czgdci w strefie prowadzenia procesu
ogrzewania, problemem | (400°C), nie wymaga
moze by¢ przeprowa- stosowania gazu no-
Reaktor Augera dzenie procesu na duza | $nego, nieduza aparatura 30-50%
skale ze wzgledu na
ograniczony przeptyw
ciepla, zastosowanie
tego reaktora zmniejsza
koszty procesu

4. ODPADY JAKO ZRODLO ENERGII

Wykorzystywanie zasobéw biomasy cieszy sie coraz wigkszym zainteresowa-
niem na calym $wiecie z powodu wyczerpywania sie paliw kopalnych oraz z powodu
troski o ochrone $rodowiska. Piroliza jest procesem odgrywajacym znaczacg role
w konwersji biomasy. Wadg pirolizy jest to, Ze proces ten jest bardzo ztozony, a na
szereg zachodzacych przemian moze wplywac wiele czynnikéw. Gtéwnymi sktadni-
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kami biomasy sg hemiceluloza, celuloza oraz lignina, ktére stanowia odpowiednio
20-40, 40-60 oraz 10-25% wag. lignocelulozowej biomasy. Wecze$niejsze badania
wykazaly, ze piroliz¢ biomasy mozna podzieli¢ na cztery etapy: usuwanie wilgoci,
rozklad hemicelulozy, celulozy oraz ligniny [15].

Odpady rolnicze skladajace si¢ ze skorek owocow, tusek ryzu, czy kolb kuku-
rydzy s3 tatwo dostepnym i tanim materiatem stuzacym do pozyskiwania energii
oraz biowegla. Jednym z najbardziej wartosciowych odpadéw rolniczych sg skorki
pomaranczy, ktore sktadaja sie gtéwnie z celulozy, hemicelulozy i pektyn. Sposrod
produkowanych owocéw cytrusowych, az 75% stanowig pomarancze. Giéwnym
producentem pomaranczy sa Chiny. Do tej pory przeprowadzono wiele badan nad
wykorzystaniem skorek pomaranczy do redukcji zanieczyszczen. Skorki pokrywane
metalem, czy modyfikowane kwasami lub zasadami, maja wlasciwosci adsorbujace
przypominajace wykorzystywane w tym celu zele. Zmodyfikowane skorki pomaran-
czy mogga stuzy¢ do usuwania metali ciezkich stanowiacych zanieczyszczenia wéd.
Natomiast wysuszone i sproszkowane skorki pomaraniczy maja zdolnos¢ usuwania
barwnikéw z wody w procesie adsorpcji. Niewiele badan nad skérkami dotyczy ich
wykorzystania w celu usuwania zanieczyszczen organicznych. W usuwaniu zanie-
czyszczen organicznych z wody dobrze sprawdza si¢ wegiel aktywny, jednak jego
stosowanie jest ograniczone ze wzgledu na zwigzane z tym koszty [16].

4.1. ODPADY ZE SKOREK POMARANCZY

Skorki pomaranczy sa pozostaloscig po produkeji sokéw pomaranczowych.
Zgodnie z danymi z 2006 roku rocznie produkuje si¢ sok z 19,8-33 miliondéw ton
pomaranczy, w wyniku czego uzyskuje sie az od 8 do 20 milionéw ton odpadow.
Odpady te moga by¢ wykorzystywane jako dodatek do pasz dla zwierzat, jednak
ich transport przyczynia si¢ do niszczenia w procesie korozji, przyczep transpor-
tujacych skorki do miejsca wykorzystania. Przeprowadzono badania, w ktérych
skupiono si¢ na wplywie temperatury pirolizy w przedziale 300-600°C i wielko$ci
czastek na sktad produktow, sktad powstalego gazu oraz wartos¢ opatowa powsta-
tych produktéw weglowych. Otrzymane wyniki pozwolity na uzyskanie informacji,
ze wigkszy wplyw na te parametry ma temperatura niz wielko$¢ czastek. Do gtow-
nych produktéw, ktore otrzymano w procesie pirolizy skorek z pomaranczy naleza
produkty gazowe, zweglone stale produkty oraz woda. Smofa weglowa stanowi
jedynie 6% wagowych odpadéw poddanych pirolizie. Wzrost temperatury procesu
z 300 do 600°C powoduje zmniejszenie ilosci powstajgcych produktéw weglowych.
Jedocze$nie taka zmiana temperatury procesu powoduje wzrost wartosci opatowe;j
0 3000 kJ/kg. Rozpatrujac wptyw wielkosci czastek, lepsze wyniki w procesie piro-
lizy uzyskuje si¢ stosujac mniej rozdrobione skorki o wielko$ciach wiekszych niz
800 pm w poréwnaniu do czastek o wielko$ci mniejszej niz 300 pm. Stosujac wigk-
sze czastki uzyskuje si¢ wzrost wydajnosci otrzymywanej zweglonej pozostatosci
oraz zwigkszenie wartosci opalowej o 700 kJ/kg [16].
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Zwigkszenie temperatury procesu z 300 do 600°C powoduje zwigkszenie ilosci
otrzymywanego gazu o 7%. Procentowa zawarto$¢ wodoru wzrasta wraz ze wzro-
stem temperatury procesu o 9% oraz o 4% przy zastosowaniu wigkszych czastek.
Zawarto$¢ metanu zwieksza sie o 4% przy zwiekszeniu wielkoéci czastek, nato-
miast zawarto$¢ dwutlenku wegla maleje wraz z zastosowaniem wiekszych czgstek.
Zmiany temperatury i wielko$ci czgstek nie wywierajg wplywu na zawarto$¢ pozo-
statych skladnikéw gazu koksowniczego [17].

W innych badaniach przeprowadzono piroliz¢ skorek pomaranczy uprzednio
wysuszonych na powietrzu. W wyniku procesu prowadzonego w temperaturze
700°C, uzyskuje si¢ 53,1% wagowych biooleju, 21,1% wagowych weglowych pro-
duktéw oraz 25,8% wagowych produktéw gazowych. Na uwage zastuguje fakt, ze
proces generuje male ilosci popiotu (2,94% wagowych). Natomiast uzyskany bioolej
jest zrodlem warto$ciowych zwigzkow takich, jak: fenole, ksyleny, benzeny i styreny.
Gléwnym sktadnikiem otrzymanego biooleju jest limonen [18].

4.2. MIKROALGI

Ciekawym rozwigzaniem jest pozyskiwanie paliw z mikroalg, ktore szczegolnie
w krajach azjatyckich sg wykorzystywane jako sktadnik zywnosci dla ludzi i zwierzat
oraz jako nawoz, poniewaz roéliny te majg zdolnoé¢ wigzania azotu atmosferycz-
nego. Przewaga uprawy mikroalg nad uprawg roélin oleistych jest to, ze mikroalgi
podwajaja swoja biomas¢ w bardzo krotkim czasie (w ciggu 24 godzin). Kolejna
zaletg alg jest to, ze nie wymagaja duzego obszaru uprawy. Ponadto olej w algach
moze stanowi¢ powyzej 80% suchej masy tych glonéw, co czyni je konkurencyj-
nym surowcem do produkcji paliwa w poréwnaniu z innymi roslinami uprawnymi
(Tabela 3) [19].

Tabela 3. Poréwnanie ilo$ci pozyskanego paliwa w zaleznoéci od rodzaju rosliny uprawnej
Table 3. Comparison of the amount of fuel obtained depending on the type of crop
Roélina uprawna Ilo$¢ pozyskanego oleju w dm3 z 1 hektara uprawy
Kukurydza 172
Soja 446
Olej palmowy 5950
Mikroalgi (o zawartosci oleju w biomasie 70%) 136 900

Poddanie gatunku Nannochloropsis sp. procesowi pirolizy konwencjonalnej
w reaktorze z nieruchomym zlozem, pozwolilo na otrzymanie 31,1% mas. biooleju
w temperaturze 400°C [19].

W Chinach przeprowadzono proces pirolizy sinic, ktére naleza, podobnie jak
glony, do organizméw samozywnych. Pomyst wykorzystania tych organizméw
w procesie pozyskiwania biooleju wynika z ich nadmiernego wzrostu w nastgpstwie
procesu eutrofizacji. Zagospodarowanie tych organizméw pozwoliloby nie tylko
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pozyska¢ paliwo, ale tez poprawi¢ stan srodowiska. W przeprowadzonym procesie,
w temperaturze 500°C i w reaktorze ze staltym zlozem, uzyskano bioolej, ktory sta-
nowit 54,97% wagowych, a warto$¢ opalowa pozyskanego oleju wynosita 31,9 MJ/kg
[20].

4.3. ODPADY Z OPON

Odpady z opon stanowig zaledwie 2% wszystkich odpadéw, jednak gospodarka
tymi odpadami przyciaga duzg uwage. Dzieje si¢ tak dlatego, ze odpadowe opony sta-
nowia duze obcigzenie dla srodowiska naturalnego, a po drugie dlatego, ze recykling
opon generuje wysokie koszty. Kazdego roku produkuje si¢ okoto 1,5 mld opon.
Do pirolizy opon stosowano rézne techniki. Jedng z nich jest piroliza z wykorzysta-
niem reaktoréw ze zlozem fluidalnym, ktéra zostala doktadnie przebadana przez
Kaminskyego i wspolpracownikéw. Ztoze w reaktorze stanowila krzemionka, ktora
byta nanoszona za pomoca gazu fluidyzujacego, ktérym byt azot lub para wodna.
Srednica wewnetrzna reaktora wynosilta 15,4 cm. W procesie tym, prowadzonym
w temperaturze 740°C, otrzymywano z 1 kilograma na godzine 30,2% wagowych
oleju pirolitycznego. Przeprowadzono roéwniez pirolize calych opon na wigkszg
skale (200 kilograméw surowca na godzine). W procesie tym, prowadzonym w tem-
peraturze 700°C, uzyskano 26,8% wagowych oleju. Ponadto wyniki badan pokazuja,
ze wyzsza temperatura procesu prowadzi do wigkszej ilosci produktow weglowych i
gazu pirolitycznego [21-23].

Innym przykladem badan na skale laboratoryjna byly badania Williamsa i Brin-
dlea, ktorzy prowadzili pirolize rozdrobnionych opon (wielkos$¢ czastek miescita sie
w przedziale 1,00 do 1,40 mm) na zlozu fluidalnym i na skale laboratoryjna. Proces
prowadzono w zakresie temperatur 450-600°C i w reaktorze o $rednicy 7,5 cm oraz
wysoko$ci 100 cm. Ztoze reaktora stanowila, tak jak w poprzednim procesie krze-
mionka. W procesie tym przez reaktor przepuszczano 200 g surowca na godzine.
Maksymalna wydajno$¢ oleju uzyskanego w tym procesie w temperaturze 450°C to
55% wagowych, ilo$¢ ta zmniejsza sie do 43,5% wagowych, gdy temperatura procesu
wzrasta do 600°C [23].

Innym przykladem pirolizy opon jest dwustopniowa piroliza katalityczna.
W pierwszym etapie, opony byly poddawane pirolizie w reaktorze ze zlozem nie-
ruchomym (ang. fixed bed reactor). Nastepnie uwolnione w procesie gazy piroli-
tyczne byly przepuszczane przez kolejny reaktor z nieruchomym zlozem zawieraja-
cym katalizator zeolitowy. W badaniach tych skupiono si¢ na wplywie temperatury
na wydajno$¢ i sktad otrzymanego oleju. W badaniach wykorzystano katalizatory
zeolitowe typu Y oraz ZSM-5. Zastosowanie katalizatora powoduje otrzymanie
mniejszych ilodci oleju (55,8% wagowych), a takze zwigkszenie ilosci powstajacych
produktow gazowych (6,1% wagowych) oraz zweglonej pozostatosci (38,1% wago-
wych), ktdre osadzaja sie na katalizatorze. Ponadto zastosowanie katalizatora spo-
wodowalo uzyskanie oleju o wigkszej zawartoéci produktow, ktdre w swojej struktu-
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rze zawieraja pojedynczy pierscien aromatyczny, takich jak: benzen, toluen i ksylen.
Zaobserwowano rowniez wzrost zawartosci naftalen i jego alkilowych pochod-
nych w uzyskanym oleju. Zastosowanie katalizatora zeolitowego typu Y o wiekszej
powierzchni wlasciwej oraz wiekszej wielkosci poréw w pordwnaniu z ZSM-5,
powodowalo otrzymywanie wiekszych ilosci zwigzkéw aromatycznych. Natomiast
zwiekszenie temperatury reakcji z 430 do 600°C powodowalo znaczgce zmiany w
stezeniach zwigzkow aromatycznych w otrzymanym oleju. W przypadku zeolitu
typu Y nastapil wzrost zawartosci benzenu, toluenu i zmniejszenie ilosci ksylenow
w otrzymanym oleju pirolitycznym. Natomiast w przypadku pirolizy katalizowanej
ZSM-5, uzyskiwano olej o zwigkszonej zawartosci benzenu, toluenu i ksylenow [24].

Innym pomystem jest piroliza w reaktorze ze ztozem wtryskowym (conical
spouted bed). Zastosowanie takiego reaktora umozliwia prowadzenie procesu piro-
lizy opon w sposob ciagly, jak rowniez, kiedy surowiec jest dostarczany partiami.
Taki reaktor charakteryzuje prostota budowy. Stozkowa budowa reaktora pozwala
na stosowanie duzych predkosci przeplywu gazéw, co usprawnia kontakt pomigdzy
gazem i fazg stalg, co z kolei zwigksza szybkos$¢ ogrzewania i usprawnia wymiane
ciepta pomiedzy fazami. Ponadto zwigkszona predko$¢ przeplywu gazu zapobiega
defluidyzacji spowodowanej aglomeracja czastek materialu zloza, nawet wtedy, gdy
czastki te sa bardzo lepkie. Zaletg reaktora stozkowego ze ztozem wtryskowym jest
mozliwo$¢ prowadzenia proceséw ciaglych, co jest szczegdlnie istotne przy przepro-
wadzaniu pirolizy opon na wigksza skal¢. Badania wykazaly, ze wystepuja réznice
w skladzie frakcji olejowych otrzymywanych w procesie ciggtym i w przypadku
dostarczania surowcdw partiami. Prowadzenie procesu w sposdb ciggly powoduje
otrzymywanie wiekszej ilosci produktéw gazowych oraz pozwala otrzymaé wiek-
szg zawarto$¢ zaréwno zwigzkow aromatycznych oraz niearomatycznych zwigzkow
o dtugosci tancuchéw weglowych od C, do C,. Jednakze ten sposéb prowadzenia
pirolizy powoduje uzyskanie mniejszych ilo$ci zwigzkéw o dluzszych tancuchach
weglowych, zawierajagcych powyzej 11 atomdéw wegla w czgsteczce niz wtedy, kiedy
surowiec podawany jest partiami. Pirolize prowadzono w zakresie temperatur od
425-600°C, co pozwolito na zaobserwowanie zalezno$ci wzrostu temperatury pro-
wadzenia procesu ze zwiekszajaca si¢ iloscia otrzymywanych zwiazkow aromatycz-
nych w fazie lotnej oraz ze zwickszajaca si¢ iloscia powstajacych produktéw gazo-
wych. Badania te ukazujg korzysci stosowania procesu cigglego, pomimo tego, ze
powstale produkty ciekle wymagaja uwodornienia w celu wykorzystania ich jako
paliwo. Zaletg procesu jest rowniez otrzymywanie znacznych ilosci limonenu [21].

Piroliza opon samochodowych i ciezarowych moze prowadzi¢ réwniez do uzy-
skania limonenu z wydajnoscia 3,6% masowych. Taki proces zostal przeprowadzony
w sposob ciagly w reaktorze prézniowym. Otrzymany w tym procesie olej piroli-
tyczny zostal poddany destylacji, co pozwolito na pozyskanie frakcji bogatej w limo-
nen, ktéry byt gtéwnym produktem w tym procesie. Frakcja bogata w limonen
zawiera zwiazki siarki, ktore sg odpowiedzialne za jej nieprzyjemny zapach. Wysoka
temperatura procesu powoduje zmniejszenie si¢ ilosci powstajacego limonenu,
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gdyz na skutek krakingu dochodzi do powstawania z limonenu trimetylobenzenu
oraz m-cymenu oraz indanu. Wydajno$¢ limonenu zmniejsza si¢ rowniez wraz ze
wzrostem ci$nienia panujacego w reaktorze w czasie procesu. Ponadto, im dluzszy
czas przebywania par w reaktorze tym wydajno$¢ limonenu jest nizsza. Zgodnie
z mechanizmem niskotemperaturowym, uzyskanie limonenu w procesie pirolizy
opon jest wynikiem dimeryzacji jednostek izoprenowych. Dopuszcza sie réwniez
mozliwo$¢ powstawania limonenu w wyniku cyklizacji odpowiednich czasteczek
zwigzkow alifatycznych [25].

4.4. PIROLIZA TWORZYW SZTUCZNYCH

Poliolefiny sg polimerami zawierajgcymi w swoim skladzie jedynie atomy wegla
i wodoru. W 2005 roku otrzymano okoto 100 milionéw ton polietylenu i polipropy-
lenu. Duza cze$¢ tworzyw sztucznych jest wykorzystywana, po czym trafia do $miet-
nikéw stanowigc odpady state. Tworzywa sztuczne stanowigce $mieci pochodzace
z gospodarstw domowych zawieraja 66,9% poliolefin, 13,3% polistyrenu, 10,3%
polichlorku winylu, 5,3% politereftalanu etylenu oraz 4,2% pozostalych. Poliolefiny
majg duzy potencjal do pozyskiwania z nich oleju, jako alternatywa dla pozyski-
wania oleju z ropy naftowej. Piroliza poliolefin umozliwia pozyskanie do 95% pro-
duktow, ktore stanowi gaz i olej. Ro$nie zainteresowanie katalitycznym krakingiem,
poniewaz proces pirolizy zuzywa mniejsze ilo$ci energii oraz umozliwia pozyskanie
bardziej warto$ciowych produktéw niz w przypadku proceséw z wykorzystaniem
ropy naftowej. Zastosowanie katalizatora AICL, lub mieszaniny AICI, z TiCl, w pro-
cesie pirolizy polipropylenu, znaczgco obniza temperature jej prowadzenia. Pirolizy
tego polimeru przeprowadza si¢ w temperaturze 500°C, natomiast zastosowanie
niewielkich ilosci katalizatora (0,1% AICL,), prowadzi do uzyskania tych samych
produktéw juz w temperaturze 400°C. Dodatkowo zwiekszenie ilosci katalizatora
umozliwia obnizenie temperatury procesu do 300°C, a zwi¢kszenie ilosci kataliza-
tora umozliwia otrzymywanie wiekszej ilosci gazu pirolitycznego oraz lekkiej frakcji
oleju. Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac mieszaning katalizatoréw TiCl,:AICl,
w stosunku 1:1. Wieksze ilosci katalizatora prowadzity do reakcji wtérnych i powo-
dowaly mniejszg selektywnos¢ [26].

Opisane powyzej odpady poddane pirolizie mozna poréwna¢ pod wzgledem
iloéci otrzymywanych produktéw (stalych, cieklych i gazowych) (Tab. 4).
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Tabela 4. Zestawienie odpadéw poddawanych pirolizie i iloéci uzyskanych produktow: statych, ciektych i
gazowych
Table 4. List of waste pyrolysis and the amount of products obtained: solid, liquid and gas
L, Tloé¢ Tlos¢
Temy los¢ otrzymanych | otrzymanych
Odpad poddany p- otrzymanego ymany ymany
L procesu Zastosowany reaktor T produktow produktow
pirolizie o biooleju
[°C] (% mas.) gazowych weglowych
? ' (% mas.) (% mas.)
Skorki pomaranczy 200 Reaktor zbiornikowy 53,1 25,8 21,10
z mieszadfem
Mikroalgi Reaktor 31,1 24,00 24,2
. 400 . .
(Nannochloropsis sp.) z nieruchomym zlozem
Odpady z opon Reaktor ze ztozem 55 9 36
450 .
fluidalnym
OdPady 500 Reaktor okresowy 60 20 18
polipropylenu
Trawa Reaktor ze zlozem 61 13 11
500 .
fluidalnym
Luski ryzu Reaktor ze zlozem 22 35 26
600 .
fluidalnym
UWAGI KONCOWE

Wykorzystanie odpadéw do produkeji energii jest bardziej przyjazne dla §rodo-
wiska naturalnego w poréwnaniu z wykorzystaniem paliw kopalnych. Wadg biopaliw
pozyskiwanych z biomasy jest ich duza lepkos¢, ograniczona stabilnos¢ chemiczna
oraz to, ze moga one takze powodowac¢ korozje. Dlatego istotne jest poszukiwanie
takich surowcéw, ktdre zapewniaja mozliwie najwyzsza jakos¢ pozyskiwanego bio-
paliwa. Utylizacja odpaddéw oraz ich skltadowanie jest problematyczne, dlatego prze-
twarzanie odpadéw w paliwo pozwala na zmniejszenie ich ilo$ci poprzez uzyskanie
paliw do proceséw energetycznych.
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