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STRESZCZENIE

W pracy analizowano zmiany zachodzace w probkach biomasy w procesie wol-
nej pirolizy. Badania prowadzono w warunkach ztoza stacjonarnego dla trzech
préb biomasy: zrgbkéw wierzby, tusek stonecznika i odpadu po procesie pa-
rzenia kawy, w zakresie temperatur 250-850°C. Przeprowadzono poréwnawcze
badania pirolizy w warunkach TGA z szybkoscig nagrzewu 10°C/min. Oce-
niano zmiany sktadu chemicznego pozostatosci po odgazowaniu w zaleznoSci
od temperatury procesu. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono
ilo§¢ wydzielanych czgéci lotnych oraz zmiany ilo$ci energii chemicznej za-
wartej w probkach. Stwierdzono, ze proces pirolizy prowadzi do prawie cat-
kowitego wydzielenia zwiazkéw wodoru i tlenu z kokséw, z tym, ze proces
wydzielania wodoru jest proporcjonalny do stopnia odgazowania paliwa a pro-
ces wydzielania tlenu wyprzedza proces odgazowania. Wydzielanie wegla oraz
azotu jest znacznie wolniejsze i prowadzi do wzrostu udziatu tych pierwiastké6w
w koksach. Po procesie odgazowania, w pozostatosci koksowej pozostaje okoto
30% energii poczatkowe;j.

SEOWA KLUCZOWE: biomasa, piroliza

1. WPROWADZENIE

Obecna polityka klimatyczna, dazaca do ograniczenia emisji COy z gospodarki
Swiatowej, prowadzi migdzy innymi do wyeliminowania paliw kopalnych z procesu
wytwarzania energii elektrycznej. Paliwa kopalne sa zastgpowane przez odnawialne
7zrodla energii. Czgs$C tych 7Zrédet (energia stoneczna oraz wiatrowa) charakteryzuje
si¢ okresowoScig lub duzg niepewnoScia dostgpnosSci oraz zmienno$cig w ciagu roku.
Obok rozwoju metod akumulacji energii elektrycznej niezbgdne jest stosowanie zrédet
ktére zapewnia bezpieczenstwo 1 stabilno$¢ dostaw energii elektrycznej. Istotna moze
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tu by¢ rola biomasy jako stabilnego Zrodia energii. Biomasa odpadowa lub z upraw
energetycznych moze miec zastosowanie jako surowiec w biogazowniach lub moze by¢
spalana w kottach parowych. Obok energetycznego zastosowania biomasy bedzie tez
istnie¢ zapotrzebowanie na surowce chemiczne czy paliwa ciekle obecnie pozyskiwane
z paliw kopalnych. Proces pozyskiwana odbywa si¢ na drodze procesow termochemicz-
nych (pirolizy, zgazowania, uptynniania) lub biochemicznych [1-3], ktére sa realizo-
wane w réznych technologiach i1 dla r6znych parametréow procesu [4]. W zaleznosci od
sposobu prowadzenia danego procesu wystepuje inna pozostatos¢ po procesie, ktéra ma
zawsze znaczaca wartoS¢ opatowa, a tym samym jest dostgpnym odnawialnym paliwem
dla energetyki. Biomasa w odréznieniu od innych paliw statych charakteryzuje si¢ nie-
stabilnoScig w czasie spowodowang procesami biologicznymi zachodzacymi w paliwie.
Dlatego problemem jest sktadowanie oraz dodatkowo transport z uwagi na mala ge-
sto$¢ energetyczna. Procesy termicznej obrobki pozwalaja przezwycigzy¢ te problemy
w znacznym zakresie ograniczajac procesy biologiczne 1 zwigkszajac gestoSC energe-
tyczna. Proces pirolizy biomasy jest ztozony z powodu ztozonosSci sktadu samej bio-
masy. Wsréd gtownych sktadnikéw strukturalnych biomasy mozna wyr6znic ligning,
celuloze i hemicelulozg¢. Wystepuja one w r6znej proporcji w biomasie i odmiennie re-
aguja w czasie rozktadu termicznego [5]. Proces ten zaczyna si¢ w od temperatury okoto
200°C i trwa do temperatury okoto 900°C. Hemiceluloza rozktada si¢ gtdwnie w zakre-
sie temperatur 220-320°C z pozostatoScia na poziomie okoto 20% po podgrzaniu do
900°C. Dla celulozy proces rozktadu zaczyna si¢ powyzej 300°C i gtdwny jego prze-
bieg konczy si¢ przy 400°C, z niewielka iloScia pozostatosci (ponizej 10%). Rozktad
ligniny zachodzi w catym przedziale z niewielka szybkoscia i ten skladnik charaktery-
zuje si¢ najwyzsza pozostatoScia po odgazowaniu siggajaca ponad 45%.

Pomimo szeregu prac poSwigconych pirolizie (np. [6]) mato jest prac pokazujacych
zmiany zachodzace w paliwie w szerokim zakresie temperatur. Czgsto sa one ograni-
czone tylko do temperatury pracy uktadu lub dotycza wylacznie produktow gazowych
czy cieklych [7, 8]. Badania pirolizy sa najczegsciej prowadzone w zakresie tempera-
tur 350-500°C, w ktérym wydziela si¢ wigkszoS¢ czgsci lotnych. Czg$¢ badari dotyczy
procesu toryfikacji [9] i te sa prowadzone w nizszym zakresie temperatur 250-350°C.
W czgsci prac badania ogranicza si¢ do analizy zachowania wybranego sktadnika struk-
turalnego (np. ligniny [10]). Najnowsze prace dotycza migdzy innymi analizy wpltywu
wstepnych proceséw obrdobki surowca takich jak wymywanie czy wstgpne odgazowa-
nie [11] na ilo$¢ i sktad produktow pirolizy. W pracy [12] analizowano wptyw warun-
kéw pirolizy na zachowanie si¢ zwiazkéw chloru i potasu, stwierdzono niejednoznaczne
zmiany w ilo$ci i formie wydzielanych zwigzkéw chloru w zaleznoSci od szybkoSci na-
grzewu i ilosci dodawanych zwiazkéw chloru do biomasy.

Analiza catego paliwa w pelnym zakresie zmian temperatury pozwoli na lepsze
poznanie charakteru tych zmian oraz wybor najlepszej technologii uzytkowania danej
biomasy. Celem pracy jest okreslenie zmian zachodzacych w paliwie w procesie wol-
nej pirolizy i wyznaczenie zmian sktadu chemicznego statej pozostatoSci z okreSleniem
iloSci energii pozostatej w paliwie.

2. MATERIAL BADAWCZY I METODY POMIAROWE

Do badan wytypowano trzy biomasy, ktére moga znalez¢ zastosowanie w energe-
tyce z uwagi na dostgpnos¢: drewno z upraw energetycznych - zrgbki wierzby (ozna-
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czenie W) oraz dwie biomasy odpadowe: tuski stonecznika (S) 1 odpad pochodzacy
z parzenia kawy (K). Z paliw tych otrzymano pozostatoSci koksowe, ktére oznaczono
przy pomocy kodu paliwa 1 liczby odpowiadajacej temperaturze odgazowania. Pobrane
proby paliw wysuszono i rozdrobniono, a nastgpnie zmielono do frakcji ponizej 200 pm.
Dla tak przygotowanych préb oznaczono zawartos$¢: wilgoci, popiotu, i cz¢sci lotnych
oraz kalorycznoS$¢ i sktad pierwiastkowy. Oznaczano zawartoS¢ pierwiastkow wegla,
wodoru, siarki 1 azotu. Zawarto$¢ tlenu w paliwach okreslono z bilansu sktadnikéw jako
element uzupetniajacy sktad paliwa do 100%. Zawarto$¢ popiotu wyznaczono w 550°C
oraz dodatkowo w 600°C i 815°C.

Przeprowadzono odgazowanie biomas w temperaturze 250, 300, 350, 400, 450,
500, 550, 600 i 850°C. Odgazowanie prowadzono podobnie do procedury oznaczania
czgSci lotnych, z tym, ze dla kazdej z temperatur indywidualnie dobrano czas odga-
zowania. Czas ten okreslono na podstawie obserwacji masy probek po odgazowaniu
1 obserwacji struktury probki. Otrzymane pozostatosci koksowe poddano tym samym
badaniom co paliwa wyjSciowe w celu oznaczenia ich sktadu pierwiastkowego. Il0s¢
popiotu w prébkach okreslono na podstawie analizy paliwa podstawowego z uwzgled-
nieniem ilo$ci popiotu oznaczonej w temperaturach 600°C i 815°C. Kalorycznos¢ kok-
sOw przeliczono na podstawie wzoru [13].

Wiasnosci badanych paliw oznaczono zgodnie z odpowiednimi normami dla bio-
mas (PN-EN 14774-2:2010, PN-EN 15148:2010, PN-EN 14775:2010, PN-EN 14918:
2010, PN-EN 15104:2011 oraz PN-EN 15289:2011) z zastosowaniem techniki wa-
gowej i analizatoréw automatycznych True Spec CHN i S firmy LECO oraz bomby
kalorymetrycznej IKA C2000.

Przeprowadzono poréwnawcze badania odgazowania w atmosferze azotu z zasto-
sowaniem analizatora TGA — Setaram SETSYS Evolution1750CS. Badania te przepro-
wadzono dwuetapowo — w pierwszym etapie probka byla wygrzewana przez 30 min.
w temperaturze ok. 110°C w celu usunigcia wilgoci z probki, a nastgpnie odgazowy-
wana z predkoscig 10°C/min do temperatury 900°C i wytrzymana w tej temperaturze
przez 30 min. Rejestrowano ubytek masy probki w czasie procesu.

3. WYNIKI BADAN

W tabeli 1 zestawiono wyniki analizy technicznej i elementarnej badanych paliw.
Paliwa te charakteryzuja si¢ typowa dla biomas wysoka zawartoscig czgsci lotnych sig-
gajaca 80% w stanie suchym i stosunkowo niska zawartos$cia popiotu. Udziat wegla
1 wodoru w paliwach jest na podobnym poziomie, wystepuja wyrazne roznice w zawar-
tosci azotu. Z wigksza zawartosScig wegla 1 wodoru w paliwach zwiazana jest wyzsza
kaloryczno$¢ probek K i S w stosunku do probki W. W badanych paliwach wystgpuje

Tabela 1: Wyniki analizy technicznej i analizy elementarnej dla badanych paliw w stanie suchym.
Zawartos$¢ popiotu okreslono w temperaturze 550°C, 600°C i 815°C

Ozn. | W | A®0 | AS99 [ AB1S Y C H N S 0 HHV
% % % % % % % % % % | Ml/kg
822 | 1,25 | 1,17 | 1,00 | 820 | 524 | 6,78 [ 221 | 0,19 | 37,2 | 21,70

7,05 | 3,05 | 242 | 2,23 | 78,6 | 50,1 | 595 | 0,73 | 0,10 | 40,1 | 18,75
5,88 | 5,04 | 483 | 438 | 782 | 51,4 | 6,45 | 1,80 | 0,22 | 35,1 | 20,05

v R
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niewielka ilosS¢ siarki (ponizej 0,25%). Tabela 1 zawiera rOwniez oznaczone zawartoSci
popiotu dla trzech temperatur 550, 600 i 815°C. Poréwnanie tych wartosci pokazuje,
ze w zakresie temperatury 550-815°C ilo§¢ oznaczonego popiotu moze si¢ zmieniad
nawet o 20%. Dlatego w czasie analizy koksow w temperaturze powyzej 550°C na-
lezy uwzglednia¢ zmieniajaca si¢ iloS€ popiotu wynikajaca z czg¢sciowego wydzielania,
w fazie gazowej, skladnikéw substancji mineralnej paliw.

Tabela 2: Wyniki stopnia odgazowania, zawartoSci popiotu, analizy elementarnej oraz zmian kalorycznos$ci
dla otrzymanych kokséw w stanie suchym

Ozn. DV SV A C H N S O HHVwzgl
- % % % % % % % % -

K250 | 139 | 17,0 | 1,46 | 56,5 | 6,35 | 2,57 | 0,18 | 32,9 1,06
K300 | 46,1 | 56,2 | 2,33 | 69,3 | 5,63 | 3,72 | 0,19 | 18,8 1,29
K350 | 57,6 | 70,2 | 2,95 | 743 | 5,22 | 427 | 0,18 | 13,1 1,38
K400 | 66,8 | 81,5 | 3,78 | 76,5 | 4,59 | 4,68 | 0,18 | 10,3 1,39
K450 | 719 | 87,7 | 4,46 | 79,1 | 423 | 483 | 0,19 | 7,29 1,42
K500 | 77,6 | 94,6 | 5,60 | 80,1 | 3,59 | 4,78 | 0,17 | 5,86 1,41
K600 | 79,3 | 96,7 | 5,66 | 83,2 | 2,85 | 4,67 | 0,18 | 3,44 1,43
K850 | 82,0 | 100 | 6,06 | 86,5 | 1,28 | 4,24 | 0,16 | 1,76 1,39
w250 | 10,9 | 13,8 | 3,04 | 52,8 | 5,58 | 0,81 | 0,14 | 37,3 1,04
W300 | 34,5 | 43,8 | 3,42 | 60,4 | 5,30 | 1,02 | 0,13 | 28,5 1,20
W350 | 544 | 69,2 | 465 | 70,5 | 449 | 1,33 | 0,12 | 16,9 1,40
w400 | 63,1 | 80,3 | 6,67 | 729 | 3,95 | 1,52 | 0,14 | 13,2 1,42
W450 | 66,6 | 84,7 | 826 | 74,5 | 3,67 | 1,80 | 0,12 | 10,8 1,45
W500 | 72,5 |1 92,2 | 9,11 | 77,2 | 3,34 | 1,83 | 0,13 | 7,55 1,49
w600 | 75,3 | 95,8 | 995 | 80,6 | 2,85 | 1,53 | 0,12 | 5,07 1,53
W850 | 78,6 | 100 | 9,82 | 84,1 | 1,35 | 1,57 | 0,13 | 2,41 1,51
S250 | 24,4 | 31,3 | 5,04 | 57,7 | 5,86 | 2,31 | 0,21 | 27,3 1,11
S300 | 48,3 | 61,8 | 6,67 | 63,1 | 5,74 | 2,68 | 0,21 | 185 1,23
S350 | 590 | 755 | 9,73 | 67,8 | 4,85 | 3,17 | 0,20 | 11,7 1,29
S400 | 68,0 | 87,0 | 123 | 69,7 | 4,55 | 3,05 | 0,22 | 6,75 1,33
S450 | 69,8 | 894 | 15,7 | 70,6 | 4,10 | 3,57 | 0,21 | 4,82 1,33
S500 | 75,7 | 96,8 | 16,7 | 70,8 | 3,23 | 3,32 | 0,19 | 1,77 1,29
S600 | 76,1 | 97,4 | 20,7 | 72,3 | 2,44 | 2,98 | 0,20 | 1,82 1,27
S850 | 78,2 | 100 | 20,3 | 73,7 | 1,05 | 2,96 | 0,18 | 2,05 1,20

W tabeli 2 zestawiono wyniki oznaczen dla otrzymanych kokséw przeliczone na
stan suchy. Dla kazdego z koks6w podano ilos¢ wydzielonych czgsci lotnych z paliwa
surowego (DV) oraz stopien odgazowania (SV) deﬁniowany jako procent wydzielonych
czesci lotnych do wszystkich dostgpnych czgSci lotnych w danym paliwie. Zamiesz-
czono rowniez oszacowane ciepto spalania kokséw odniesione do ciepta spalania pa-
liwa (HHVwzgl). Ze wzrostem temperatury odgazowania obserwowana jest zmiana
sktadu badanych kokséw. Obniza si¢ wyraznie zawartoS¢ tlenu, roSnie zawartoS¢ po-
piotu i wegla. Maleje réwniez zawarto§¢ wodoru, z tym, ze proces ten nie zachodzi
tak szybko jak w przypadku tlenu. Na przyktad dla 30% stopnia odgazowania (okoto
350°C) zawarto$¢ wodoru zmniejsza si¢ w stosunku do paliwa wyjSciowego o okoto 20-
25% natomiast tlenu o okoto 60-70%. ZawartoS¢ azotu w poczatkowym etapie zwigksza
si¢ i jest blisko dwukrotnie wyzsza niz w paliwie wyjsciowym. Réwniez kaloryczno$é
koksow rosnie do wartosci okoto 1,5 raza wyzszej niz paliwa wyjSciowego. Dla najwyz-
szych stopni odgazowania kaloryczno$¢ obniza si¢ z powodu wydzielania pierwiastkow
palnych (gléwnie wodoru), co nie jest kompensowane przez wzrost zawartoSci wegla.
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ZawartoS¢ siarki w koksach jest niewielka i obserwowane zmiany sa mniejsze niz war-
tos¢ niepewnosci oznaczen wzorca (0,07%). Dlatego zmiany iloSci siarki nie beda dalej
analizowane.
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Rys. 1: Zmiany stopnia odgazowania badanych paliw w zaleznosci od temperatury odgazowania

Narysunku 1 pokazano zmiany stopnia odgazowania badanych paliw (SV) w zalez-
nosci od temperatury prowadzonego procesu. Proces wydzielania czgsci lotnych prze-
biega do temperatury ok. 500°C, gdzie dla wszystkich paliw odgazowaniu ulegto juz
ponad 92% czgSci lotnych. WyraZne réznice w stopniu odgazowania sg obserwowane
w temperaturze ponizej S00°C, co jest spowodowane réznym sktadem strukturalnym pa-
liw, a tym samym, proces odgazowania poszczegdlnych paliw przebiega inaczej. Do tej
temperatury konczy si¢ odgazowania celulozy 1 hemicelulozy. Dla najwyzszych tempe-
ratur zachodzi powolny, koficowy etap procesu odgazowania ligniny, ktéry dla kazdego
z badanych paliw przebiega podobnie.
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Rys. 2: Szybkos¢ odgazowania badanych paliw w warunkach TGA
w zaleznoSci od temperatury odgazowania
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Analizowano proces odgazowania w warunkach TGA w atmosferze azotu z pred-
ko$cia nagrzewania 10°C/min. Zmiany szybkosci odgazowania dla badanych paliw ze-
stawiono na rysunku 2. Pierwszy wspdlny pik na krzywych odgazowania odpowiada od-
parowaniu wilgoci z prébek. Kolejne sa zwigzane z rozkladem termicznym poszczegol-
nych sktadnikéw strukturalnych. W zakresie 200-400°C zachodzi gtléwna czgs$¢ procesu
odgazowania, z tym, ze poczatkowo najwigksze ubytki masy sa obserwowane dla probki
K. W temperaturze okoto 250°C najwigksza szybkos$¢ odgazowania obserwowana jest
dla probki S i to paliwo jako pierwsze ulega rozktadowi. Po przekroczeniu temperatury
350°C proces odgazowania gwattownie si¢ koriczy i od okoto 450°C dla wszystkich pa-
liw odgazowanie odbywa si¢ z podobng szybkoscig. Zestawienie stopnia odgazowania
w warunkach TGA 1 zloza stacjonarnego pokazano na rysunku 3. Poréwanie stopnia
odgazowania w obu przypadkach pokazuje, ze proces ten w warunkach statego na-
grzewania (TGA) jest opdZniony (tzn zachodzi w wyzszej temperaturze) w stosunku do
warunkOw ze stala temperaturg (zloze stacjonarne). Jest to spowodowane skonczong
szybkoscia nagrzewania prob paliwa i pewnym opdznieniem, tym wigkszym, im nizsza
jest temperatura procesu. Zmiany w probkach w obu procesach zachodza w podobnej
kolejnosci, co sugeruje, ze w warunkach TGA i ztoza stacjonarego proces przebiega
podobnie.
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Rys. 3: Zmiany stopnia odgazowania badanych paliw w warunkach ztoza stacjonarnego i TGA

W celu okreslenia szybkosSci wydzielania poszczegdlnych pierwiastkdw w procesie
odgazowania obliczono ilo$¢ danego pierwiastka (X) pozostatego w koksie w stosunku
do poczatkowej ilosci zawartej w paliwie (Xodn). Tak okreslony procent X/Xodn zesta-
wiono ze stopniem odgazowania dla poszczeg6lnych paliw i1 pokazano na rys. 4.

Dla czterech analizowanych pierwiastkow C, H, N 1 O wystepuje obnizenie iloSci
danego sktadnika, co jest wynikiem wydzielania czgSci lotnych. Ubytek ten odbywa
si¢ z r6zng intensywnosciag. Dla wegla 1 azotu ubytek ten jest wolniejszy od stopnia
odgazowania, z tym, ze azot w poczatkowej fazie odgazowania praktycznie si¢ nie wy-
dziela. Nawet po odgazowaniu 70% wszystkich czgSci lotnych nadal pozostaje ponad
80% poczatkowej zawartosci azotu w koksie. Dla wegla ubytek ten jest proporcjonalny
do stopnia odgazowania. Na konicu procesu pozostaje jeszcze okoto 30-35% poczatko-
wej zawartosci wegla pierwiastkowego. Wegiel jest gtéwnym sktadnikiem koksu. Uby-
tek wodoru jest proporcjonalny do stopnia odgazowania paliwa, natomiast w przypadku
tlenu mozna zaobserwowac wigksze zmiany niz te odpowiadajace iloSci odgazowane;j
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Rys. 4: Zmiany ilo$ci wegla, azotu, wodoru i tlenu w koksach odniesione do wielkoSci poczatkowych

w paliwie w zaleznoSci od temperatury odgazowania

substancji. Takie zmiany w udziatach pierwiastkdw przenosza si¢ na ilo$¢ energii, ktéra
pozostaje w koksach. Na rysunku 5 zestawiono ciepto spalania otrzymanych statych
produktéw odgazowania odniesione do ciepta spalania paliwa wyjsciowego. Kalorycz-
noS$¢ paliwa wzrasta ze wzrostem zawartoSci iloSci wegla 1 wodoru (ilos¢ siarki w bio-
masach jest pomijalna), maleje ze wzrostem wilgoci, popiotu oraz ilosci azotu i tlenu
w paliwach. Istotng role odgrywa tu tlen, ktorego udziat w biomasach przekracza 35%.
Tlen spetnia tu podwdjna rolg. Jest balastem, a jednocze$nie jego obecnoS¢ w wiaza-
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otrzymanych kokséw w zaleznosci
od temperatury odgazowania

. K
=W

1,0

200

400

600

800

1000

LA

Temperatura, *C

Rys. 6: Ilos¢ ciepta uzyskana ze spalenia kokséw
odniesiona do paliw wyjsciowych w zaleznosci
od temperatury odgazowania



70 Wiestaw Ferens

niach z wodorem 1 wegglem obniza i1loS¢ dostgpnej energii chemicznej dla tych pierwiast-
koéw. Wraz z procesem odgazowania wystgpuje oderwanie grup tlenowych i zwiazkéw
zawierajacych tlen a roS$nie udzial zwiazkéw o niskiej zawartoSci tlenu. Proces zwigk-
szania ciepta spalania pozostatos$ci koksowej postgpuje do momentu odgazowania okoto
90% czgsci lotnych kiedy nastepuje gwattowny spadek zawartoSci wodoru z okoto 50%
warto$ci poczatkowej do okoto 10-15%. Na rysunku 6 pokazano zmiany iloSci energii
dostgpnej z pozostatoscig po odgazowaniu w stosunku do energii zawartej w paliwie.
Ubytek przekraczajacy 70% jest wynikiem wydzielania si¢ zwiazkéw palnych z pa-
liwa w procesie odgazowania. Spadek ten jest znaczny nawet w poczatkowym procesie
i sigga 10% dla 250°C i ponad 50% po przekroczeniu 400°C.

4. PODSUMOWANIE

Badania trzech biomas w procesie pirolizy w zakresie temperatur 250-850°C po-
kazaly duze zr6znicowanie sktadu otrzymanych kokséw i ich kalorycznosci. Na podsta-
wie otrzymanych wynikéw analizy technicznej i elementarnej stwierdzono, ze proces
pirolizy prowadzi do prawie catkowitego wydzielenia zwigzkéw wodoru 1 tlenu z kok-
sOw z tym ze proces wydzielania wodoru jest proporcjonalny do stopnia odgazowa-
nia paliwa a wydzielanie tlenu wyprzedza odgazowanie. Wydzielanie wegla 1 azotu
jest znacznie wolniejsze i prowadzi do wzrostu udziatu tych pierwiastkéw w koksach.
Z procesem odgazowania ubywa il0o$¢ energii chemicznej w biomasie. Po odgazowaniu
w 850°C ilos¢ energii obniza si¢ do okoto 30% wielkosSci pierwotne;.
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