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Radiograficzne i termograwimetryczne badania pirolizy
pojedynczej czastki drewna

Wstep

Piroliza biomasy jest procesem termochemicznej dekom-
pozycji celulozy, hemicelulozy i ligniny w atmosferze beztlenowe;j
[Akhtar i Amin, 2012]. Jest to zloZzony proces rozpadu zwiazkéw
chemicznych do mniejszych molekut pod wplywem dostarczonej
z zewnatrz energii cieplnej [Kardas i in., 2014]. Wigkszo$¢ reakcji
zachodzacych podczas pirolizy jest endotermiczna. Ogdlnie proces
pirolizy mozna przedstawi¢ symbolicznie w postaci ponizszej reakcji

C,H,0,— %'C H,0,+Y C,H,0, +H,0+C, 0 (D
clecz gaz
W wyniku pirolizy drewna powstaja trzy frakcje [Mohan i Pitman, 2006]:
— karbonizat, bedacy koncentratem wegla, zawierajacy w sobie czgsci
mineralne, wchodzace w sktad substratu poddanego pirolizie,
— frakcja ciekta, sktadajaca sig z czgsci organicznej o bardzo ztozonym
sktadzie chemicznym oraz czgsci wodnej, zawierajacej, kwas octowy

i metanol [Bridgwater i in., 1999; Alcald i Bridgwater, 2013,

— frakcja gazowa, bedaca mieszaning CO,, CO, H,, oraz weglowo-
doréw (gtéwnie metanu).

Warunki prowadzenia procesu maja bardzo duzy wplyw na pro-
dukty pirolizy [Zolezzi i in., 2004; Ronewicz i Kardas, 2016]. Basu
[2010] zebrat w swojej monografii parametry pirolizy, takie jak
temperatura maksymalna, czas trwania procesu i przedstawil ich
wplyw na uzyskane produkty: karbonizat, bio-olej i gaz pirolityczny.
Ma to znaczenie praktyczne, poniewaz stanowi pierwszy etap ter-
micznego rozpadu paliw statych, zaré6wno w procesie spalania jak
i zgazowania. Przebieg pirolizy zalezy nie tylko od temperatury
i szybkosci nagrzewania czastek paliwa, ale réwniez od wielkosci
czastek i ciSnienia gazéw [Wei i in., 2006]. Badania [Wardach-
Swiecicka i Karda$ 2013] pokazaty jak bardzo temperatura pirolizy
zalezy od wielkos$ci czastek, co ma wplyw na sktad produktéw piro-
lizy. W praktyce piroliza stosunkowo czgsto jako pierwsza faza
zgazowania i spalania przebiega przy cis$nieniu atmosferycznym [Di
Blasi, 2009]. Typowa wielko$¢ czastek zrgbkéw drzewnych podda-
nych zgazowaniu waha si¢ od 5 do 50 mm.

Wyznaczenie przebiegu pirolizy czastek o rozmiarach rz¢du 20
mm w zaleznosci od temperatury w warunkach cisnienia atmosfe-
rycznego poszerza wiedzg¢ na jej temat, moze takze przyczynié si¢ do
lepszego projektowania urzadzen i instalacji przemystowych.

Celem tej pracy jest zaprezentowanie mozliwosci metod radio-
graficznych w badaniach pirolizy drewna w podanych wyzej warun-
kach oraz poréwnanie uzyskanych wynikéw z rezultatami badan
termograwimetrycznych. Praca prezentuje nowe narzgdzie w bada-
niach pirolizy jakim jest metoda radiograficzna. Metoda ta stuzy do
badania pirolizy czastek o rozmiarach rzgdu kilkudziesigciu milime-
trow, pozwalajac na wniknigcie w strukturg paliwa podczas réznych
faz procesu. Zastosowanie metod radiograficznych w badaniach
proceséw zgazowania i pirolizy zapoczatkowali Kazimierski i in.
[2016] w Instytucie Maszyn Przeptywowych PAN do wyznaczenia
predkosci osiadania ztoza w reaktorach zgazowujacych. W niniejszej
pracy metodg radiograficzna wykorzystano do innego celu, a mia-
nowicie do badania struktury wewngtrznej czastki podczas kolejnych
faz jej termicznego rozpadu. W dalszej perspektywie wykonane
prace majg takze stuzy¢ doskonaleniu metodologii badan radiogra-
ficznych w zastosowaniu do pirolizy. Radiografia procesu pirolizy
pozwoli na nieniszczace badania prébek drewna prowadzonych
w czasie rzeczywistym bez konieczno$ci zatrzymywania procesu.

Metodyka badawcza

Podstawowym celem wykonanych prac bylo opracowanie
i zastosowanie metody radiograficznej do wyznaczenia przebiegu
i charakterystyki pirolizy drewna. Poniewaz metoda radiografiiczna
dostarcza informacji na temat zmian struktury drewna, uzupetniono
ja badaniami termograwimetrycznymi [Zhang i in., 2012] — stad
praca obejmowata trzy etapy:
Ietap — analiza termograwimetryczna kilkumiligramowych
prébek drewna za pomoca analizatora TGA (Thermal
Gravimetric Analysis),

Il etap — piroliza pelnowymiarowych czastek drewna (sze$cian o boku
19 mm) z wykorzystaniem pieca wysokotemperaturowego,

I etap —analiza radiograficzna prébek po pirolizie.

Podczas pierwszego etapu prowadzonego przy uzyciu TGA wy-
znaczono temperatur¢ w jakiej proces zachodzi najszybciej oraz
sprawdzono do jakiej temperatury drewno ulega catkowitej pirolizie
i wszystkie czgéci lotne zostaja uwolnione. Etap ten stuzyl takze
dobraniu odpowiednich temperatur podczas eksperymentéw w piecu
muflowym [Kazimierski i in., 2016].

Kolejnym etapem byto wykonanie eksperymentéw pirolizy
w piecu wysokotemperaturowym (Rys. 1). Piec zostal wygrzany do
temperatury 500°C.

Prébki po wyjeciu z pieca byly poddawane przeswietleniom ra-
diograficznym celem wizualnej oceny stopnia pirolizy wewnatrz
prébek biomasy. Do wykonania badan radiograficznych wykorzy-
stano jako zrédlo promieniowania lampg rentgenowska (Rys.2)

Prébki drewna byly wktadane do rozgrzanego pieca na czas ko-
lejno: 60, 120, 180, 240 oraz 300 s. Podczas wktadania prébki ko-
mora pieca byla przedmuchiwana strumieniem argonu celem zapew-
nienia nieutleniajacej atmosfery. Probki po wyjgciu z pieca nie-
zwlocznie umieszczano w aluminiowym pojemniku, w ktérym
réwniez zapewniono nieutleniajaca atmosfere.

Prébki drewna byly wazone przed poddaniem ich pirolizie oraz
po ich ostygnigciu. Procentowy ubytek masy byt wykorzystywany
do obliczenia stopnia pirolizy czastek (Tab. 1).

Nastgpnie probki zostaly poddane badaniu radiograficznemu,
ktére z zalozenia miato by¢ badaniem jako$ciowym. Badanie radio-
graficzne prébek polegalo na wykonaniu naswietlenia czastek za
pomoca lampy rentgenowskiej (Rys. 2.) 70 kV, przy czasie ekspozy-
cji 0,01 s i utrwaleniu obrazu na ptycie obrazowej CR. Dzigki rézni-
cy gestosci migdzy drewnem niespirolizowanym, a karbonizatem
na obrazie radiograficznym mozna bylo zaobserwowaé rdéznicg
w kolorach na zrzutowanym obrazie czastki. Pola jasniejsze to obszary

Rys. 1. Piec wysokotemperaturowy

Rys. 2. Lampa rentgenowska.
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o wigkszej ggstoéci, czyli mniejszym stopniu pirolizy. Wizualnie
oceniano jak daleko w glab czastki zaszta piroliza oraz inne zmiany
wynikajace z poddania probek wysokiej temperaturze (np. pgknigcia).

Analiza termograwimetryczna w TGA

W celu przeanalizowania szybko$ci przemian termicznych
i temperatur w jakich one zachodza przeprowadzono analizy termo-
grawimetryczne préobek biomasy. Ten rodzaj analiz umozliwia wy-
znaczenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu, a takze
dynamiki pirolizy roznych surowcéw [Taupe i in., 2016].

Zaprezentowane w pracy wyniki rozpadu cieplnego biomasy
wykonano przy uzyciu termograwimetru SDT Q600. Srednia masa
probek wynosita 10 mg. Wedtug danych literaturowych dla biomasy
przedzial temperaturowy, w jakim zachodzi piroliza ma poczatek
w temperaturze 160+200°C. Charakterystyka termicznego rozktadu
probki drewna sosnowego przy szybko$ci nagrzewania 15°C/min
wskazuje, iz poczatek procesu odgazowania prébki przypada na
temperaturg¢ 180+190°C. Najwigksza intensywno$¢ odgazowania
przypada w 375°C dla nagrzewania 15°C/min. Przeprowadzona
analiza wykazata iz przy 500°C prébka jest catkowicie spirolizowana
i pozbawiona czgsci lotnych. Przyjgto t¢ temperaturg jako optymalna
dla prowadzenia eksperymentéw w piecu wysokotemperaturowym.

Piroliza w piecu wysokotemperaturowym

Na potrzeby poréwnania pirolizy w piecu wysokotempera-
turowym oraz w termograwimetrze przeprowadzono eksperyment
w ktérym nagrzewano prébki biomasy do kolejno: 100, 200, 300,
400 oraz 500°C. Co sto stopni jedna probk¢ wyciagano, piec termo-
statowano w tej temperaturze przez 10 minut i ponownie podnoszo-
no tempertaurg o 100 stopni. Termostatowanie mialo na celu dopro-
wadzenie czastki do tego samego stopnia pirolizy w catej jej objgto-
$ci. Otrzymane prébki wazono, a na podstawie ubytku masy w funk-
cji tempertaury sporzadzono wykres zestawiony z wykresem ubytku
masy podczas pirolizy termograwimetrycznej (Rys. 3).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

4]
100

Experiment

masa probki [%]

200

300
Temperatura [°C]

400 500

Rys. 3. Ubytek masy w zaleznoS$ci od temperatury pod-
czas analizy TGA oraz podczas eksperymentu w piecu
wysokotemperaturowym

Wyniki badan pirolizy, w ktérych wyznaczono ubytek masy
drewna w funkcji czasu przebywania w temperaturze 500°C przed-
stawiono na rys. 4. Ubytek masy wyrazono jako stosunek masy
koncowej mk do masy poczatkowej m0. Po petnej pirolizie stosunek
ten wynosil 0,25. Nastgpnie wyznaczono stopien pirolizy, za ktdéry
przyjeto stosunek ubytku masy prébki do ubytku masy w stanie
pelnej pirolizy prébki. Wyniki te podano w tab. 1. Najbardziej inten-
sywne odgazowanie prébki zaszto pomigdzy 120 a 180 sekunda
pirolizy Po 240 sekundach prébka byta niemal odgazowana,a stopien
pirolizy po tym czasie wynidst 94%.

Oprécz zmiany masy 1 zwegglenia prébek zaobserwowano
odksztalcenia zwigkszajace si¢ wraz z postgpem pirolizy. Zdjgcia
prébek w poszczegdlnych stadiach odgazowania czgsci lotnych
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Rys. 4. Ubytek masy drewna w funkcji czasu
przebywania w temperaturze 500°C

Tab. 1. Ubytek masy probek oraz stopien pirolizy dla réznych czaséw pirolizy

Czas pirolizy, [s] Parametr
mk / mO Stopien pirolizy, [%]
60 0,81 0,26
120 0,72 0,37
180 0,41 0,78
240 0,29 0,94
300 0,25 1

przedstawiono na rys. 5. Na prébce przetrzymywanej 60 sekund
w piecu, wyraznie mozna bylo zauwazyé¢, iz piroliza zachodzi od
strony naroznikéw. Taki przebieg pirolizy byt do przewidzenia i
wynika ze sposobu wnikania ciepta w probke drewna.

SOs

Rys. 4 Prébki drewna po wyjeciu z pieca wysokotemperaturowego
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Naroznik otoczony jest z dwoéch stron goracym gazem, a poza
tym ciepto wnikajace w okolice naroznika nie rozchodzi si¢ tak
intensywnie, jak z bokéw prébki. Drewno znajdujace si¢ na $rodku
boku prébki odbiera ciepto mniejsza powierzchnig niz narozniki.

Wynika to z duzej powierzchni wymiany ciepla przypadajacej na
mala masg¢ drewna w tej czgsci probki. Mozna takze zaobserwowac
szybsza pirolizg $cianek w poréwnaniu z gérna powierzchnia kostki
drewna. Jest to spowodowane zar6wno sposobem optywania czastki
przez gaz jak i r6zna szybkoscia wnikania ciepta w $cianki, na kté-
rych widkna drewna zorientowane sa wzdhuz i w poprzek plaszczy-
zny wnikania ciepta. Ponadto drewno wzdiuz widkien ma wigksza
gazoprzepuszczalno$é, co powoduje transport gazu pirolitycznego
w gérg probki (wzdluz widkien) i zarazem ochtadzanie probki.
Zaobserwowano, iz odksztalcenia probek nie zachodza réwnomier-
nie we wszystkich plaszczyznach. Scianki sze$cianu w poprzek
stojéw sa najmniej odksztalcone. Scianki wzdhiz wiékien drewna
rozszerzyty sig, co szczegdlnie wida¢ w ich srodkowej czgsci.

Analiza radiograficzna

Prébki po pirolizie zostaly poddane badaniu radiograficznemu,
ktére z zalozenia miato by¢ badaniem jako$ciowym. Badanie radio-
graficzne polegato na wykonaniu na$wietlenia czastek przy pomocy
lampy rentgenowskiej przy czasie ekspozycji 0,01 s i utrwaleniu
obrazu na ptycie obrazowej CR. (Rys. 6.) Analiza zdj¢¢ radiogra-
ficznych pozwalala ocenié¢, czy zaszla piroliza drewna oraz jaka
czg$¢ probki ulegta dekompozycji termiczne;.

Po 60 s zaobserwowano poczatek pirolizy naroznikéw prébek
drewna. Ciemniejszy kolor naroznikéw na zdjgciu RTG $wiadczy
o miejszej gegstosci w tych miejscach, co wynika z odgazowania
drewna do karbonizatu. Po 120 s piroliza zaszta w calej zewngtrznej
czgsci Scianek, gtéwnie naroznikach, a po 180 s zaobserwowano
niespirolizowany rdzen probki oraz pierwsze gigbokie pgknigcie
drewna. Po 240 s radiograficzny obraz rdzenia ma podobny kolor

Rys. 6. Zdjgcie radiograficzne prébek

jak pozostata czg§¢ probki, co $wiadczy o duzym postgpie pirolizy
takze w wewngtrznej czgsci probki. Prébka (kostka) po 300 s ulegta
pelnemu rozktadowi pirolitycznemu i mozna zaobserwowac liczne
peknigcia struktury drewna.

Podsumowanie i wnioski

Analiza radiograficzna daje duze mozliwosci badania proceséw
pirolizy. Informacje uzyskane dzigki tej technice dostarczaja
jakosciowych danych dotyczacych przebiegu pirolizy
w poszczegdlnych czgsciach prébki drewna. Bez wykorzystania
metod radiograficznych okreslenie stopnia pirolizy probki mozna
wykonaé jedynie na podstawie ggstosci czastki i zmianie jej masy
pod wptywem temperatury. Jednakze taki sposéb jest jedynie
usrednieniem stopnia pirolizy catej czastki.

W przypadku pirolizy szybkiej moze zajs¢ przypadek w ktérym
zewngtrzna czg§¢ czastki jest w pelni spirolizowana, podczas gdy
rdzen czastki nie jest odgazowany. Ocena stopnia pirolizy przez
zmiang jej ggstosci jest tylko globalnym spojrzeniem na czastkg
drewna, natomiast metoda radiograficzna pozwala na oceng
lokalnych zmian struktury. Dzigki zdjgciom radiograficznym mozna
analizowa¢ przebieg pgknig¢ wewnatrz prébek bez uszkadzania
probek drewna podczas analizy.

Piroliza drewna w piecu wysokotemperaturowym réznita si¢ od
pirolizy przy uzyciu termograwimetru. Piroliza w piecu zachodzita
od nizszych temperatur, charakteryzowata si¢ takze nizszym
catkowitym odgazowaniem.
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