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Oddziatywanie aktywnego tlenku
wapnia na szybkos¢ procesu pirolizy
paliw alternatywnych

Proces odgazowania odpadéw zawierajgcych czesci palne jest uzalezniony
od wiasnoéci fizykochemicznych odpadéw oraz warunkédw prowadzenia
procesu odgazowania, tj. czasu, temperatury i atmosfery gazowej. Obec-
nos¢ innych sktadnikéw procesowych w mieszaninie odpadéw z kalcynatem
moze takze oddziatywa¢ na intensywno$¢ procesu oraz sktad produktow
rozktadu. W artykule przedstawiono wyniki badan nad oddziatywaniem akty-
wnego tlenku wapnia na szybkos¢ procesu odgazowania oraz sktad produk-
téw rozktadu termicznego.

1. Wprowadzenie

Potrzeba zmniejszania ilosci odpadéw sktadowanych na wysypiskach oraz po-
szukiwania tanszych no$nikéw energii powoduja wzrost zainteresowania ener-
getycznym wykorzystaniem réznego rodzaju odpadéw. BezpoSrednie spalanie
odpadéw w tzw. zimnym koficu pieca cementowego, w suchej metodzie wypa-
lania klinkieru cementowego, zwlaszcza w ukltadach nieposiadajacych osobnych
dekarbonizatoréw, moze prowadzi¢ do zaklécenn w procesie wypalania klinkieru
oraz zwigkszenia emisji sktadnikow szkodliwych.

W ramach dziatalnosci statutowej IMMB Opole (aktualnie Instytut Szkta, Cera-
miki, Materiatéw Ogniotrwatych i Budowlanych O/IMPiS) podjeto prace nad
konstrukcja reaktora do pirolizy odpadéw, ktéry docelowo mogtby zostaé wy-
korzystany jako bezodpadowy generator paliwa gazowego na potrzeby procesu
wypalania klinkieru [1]. Sprzyjajace warunki termiczne i surowcowe panujace
w wymienniku cyklonowym pozwalaja na zainicjowanie procesu pirolizy z wy-
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korzystaniem istniejacych zrddet ciepta, tj. goracych spalin opuszczajacych wal-
czak pieca lub entalpii goracej, czeSciowo skalcynowanej mieszaniny surowco-
wej. W dolnej czesci wymiennika cyklonowego oraz tzw. dekarbonizatorze na-
stepuje termiczny rozklad weglanéw, wchodzacych w sktad zestawu surowco-
wego. Prowadzenie pirolizy odpadéw w tej strefie wymiennika wymaga uwzgled-
nienia wplywu na ten proces czgsciowo skalcynowanej maczki wapiennej.

2. Cel i zakres badan

Celem badan bylo wyznaczenie mechanizmu odgazowania odpaddéw palnych
w obecno$ci maczki wapiennej o zréznicowanym stopniu dekarbonizacji. Pro-
cesowi odgazowania poddano palne odpady stosowane jako paliwo alternatywne
w kalcynatorach w suchej metodzie wypalania klinkieru [2]. Charakterystyka
techniczna paliwa w stanie analitycznym przedstawiata si¢ nastepujaco:

® rodzaj paliwa: paliwo alternatywne typu PASR;
e zawarto$¢ wilgoci: W* - 0,8 %;

e zawarto$¢ popiolu: A* - 14,5 %;

e cieplo spalania: Q* — 26745 kJ/kg;

e zawartoS¢ czesci lotnych: V* - 70,0 %.

Maczke wapienna pobrano bezpo$rednio z przemystowej linii produkcyjnej,
pracujacej wedhug suchej metody produkcji, wyposazonej w 4-stopniowy wy-
miennik cyklonowy oraz kalcynator typu AS (air separate) z oddzielnym dopro-
wadzeniem powietrza do spalania.

Préobki maczki wapiennej pobrano z dwoch miejsc:
¢ wlotu do wymiennika — nadawa pieca (NAD), strata prazenia — 36,9%;
e wlotu do pieca — materiat po kalcynatorze (WYMA); strata prazenia — 12,5%.

Podczas odgazowania w warunkach laboratoryjnych odpad byt mieszany z kal-
cynatem (maka surowcowa) w roznych proporcjach. Proporcje udziatu maki su-
rowcowej do paliwa w badanych probkach wynikaly z docelowego przeznacze-
nia badanej technologii i wiazaty si¢ z zapotrzebowaniem ciepta do inicjacji pro-
cesu odgazowania.

Program badan zaktadal wykonanie nastgpujacych oznaczei i analiz odpaddow,
kalcynatéw i ich mieszanin z kalcynatem:

e wlasnosci fizykochemiczne;
® piroliza;
e sktad produktéw pirolizy;

® kinetyka odgazowania czesci lotnych i spalania pozostalo$ci koksowe;.
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3. Opis badan

Do badan zastosowano analize termograwimetryczna (TGA) przedstawiona
schematycznie na ryc. 1. Stanowisko to sktada sie z pionowego pieca, w ktorym
umieszczana jest probka paliwa. Probka jest ogrzewana od temperatury
poczatkowej do koncowej, wedlug zadanej procedury grzania. Réwnocze$nie
rejestrowana jest zmiana masy probki, na skutek jej reagowania, oraz prowa-
dzona jest analiza sktadu spalin za pomoca automatycznych analizatoréw Enotec
Oxitec 5000, Temet Gasmet Dx-4000 (FTIR) oraz Bernath Atomic Model 3006
(FID).

Ryc. 1. Schemat stanowiska termowagi TGA

Atmosfera pieca jest kontrolowana i regulowana w zaleznoSci od etapu prowa-
dzonego badania. Zarejestrowane zmiany masy probki w funkcji czasu lub tem-
peratury grzania umozliwily wyznaczenie szybkos$ci wydzielania czesci lotnych
i wypalenie pozostatlo$ci koksowej. Oznaczenie szybkosci wydzielania czesci lot-
nych zostato przeprowadzone w atmosferze obojetnej (100% azotu).

4. Wyniki badan

Przebiegi zmian ubytku masy [m/m,], szybkoSci wydzielania czesci lotnych
[dm/dt] oraz zmian temperatury pieca w funkcji czasu odgazowania przedsta-
wiaja ryc. 2-4.

Na rycinie 2 pokazano zmian¢ masy probki odpadu podczas odgazowania.
W zaleznosci od temperatury procesu pirolizy nastepuje odgazowanie réznych
sktadnikéw czesci lotnych.
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Ryc. 2. Ubytek masy [m/m], szybkoSci wydzielania czesci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy samego odpadu

W temperaturze 107°C nastepuje odparowanie wilgoci zawartej w paliwie wyj-
Sciowym. Odgazowanie czeSci lotnych rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto
300°C i konczy w temperaturze 900°C. Maksimum szybkoSci odgazowania
czeSci lotnych wystepuje w temperaturze okoto 650°C, z szybkosScia
0,065g/min.

Wprowadzenie dodatku mieszaniny surowcowej powoduje zmiang mechanizmu
odgazowania. Na rycinach 3 i 4 przedstawiono przebiegi odgazowania probek
mieszanin odpadu z dodatkiem czeSciowo skalcynowanej maki surowcowej;
proces odgazowania odbywa si¢ dwuetapowo. W pierwszym etapie nastepuje
odgazowanie odpadu, w drugim - rozklad termiczny kalcynatu (pojawienie si¢
drugiego piku na wykresie).

Poniewaz zakres temperaturowy odpowiada procesowi dekarbonizacji surowca
W procesie przygotowania materialu do wypalania w piecu obrotowym, poja-
wienie si¢ drugiego piku ma zwiazek z wydzielaniem si¢ CO,, pochodzacym
z termicznego rozktadu weglandw zawartych w mace surowcowej. Nie obser-
wuje si¢ wplywu dodatku na zakres temperatur procesu odgazowania odpadu.
Obniza si¢ jednak szybko$¢ odgazowania odpadu z wartosci ok. 0,065g/min
(odpowiadajacej samemu odpadowi), do wartosci ok. 0,03g/min dla mieszaniny
odpadu z maka surowcowa.
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Ryc. 3. Ubytek masy [m/m,], szybkoSci wydzielania czesci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy mieszaniny odpad +NAD
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Ryc. 4. Ubytek masy [m/m,] i szybkoSci wydzielania czeSci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy mieszaniny odpad+WYMA
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Szybkos¢ reakcji odgazowania mozna opisac zalezno$cia Arrheniusa:
_E
k=kye *T,
gdzie:
k - stala szybkosci reakcji [min-1],
ko — wspétczynnik przedeksponencjalny [min™],
E - energia aktywacji [J/mol],
R - uniwersalna stala gazowa [J/kmolK],
T - temperatura [K].

W tabeli 1 przedstawiono warto$ci statych kinetycznych i szybkos$ci procesu od-
gazowania badanych préb.

Tabela 1
Parametry kinetyki wydzielania czesci lotnych
Préba ko [1/min] E [J/mol] Szybﬁﬁ?ﬂoﬂ%iggganla,
Odpad 120 42 750 0,6281
Odpad + NAD 98 41 268 0,6150
Odpad+WYMA 68 41 238 0,4281

Z tabeli 1 wynika, ze dodatek maki wapiennej do odpadu powoduje obnizenie
szybkosci procesu odgazowania odpadu. Z zestawienia wynika ponadto, ze szyb-
ko$¢ ta maleje ze wzrostem stopnia kalcynacji maczki wapiennej. Wskazuje to
na zmniejszanie si¢ intensywnos$ci odgazowania odpadu z dodatkiem maki suro-
wcowej, pochodzacej z dolnych cyklonéw wymiennika.

Szybkos¢ termicznego rozkladu weglandw jest znacznie wigksza niz szybko$¢
nagrzewania materiatu, a wigc proces wymiany ciepta ma znaczenie decydujace
dla szybkosci reakcji. Jednocze$nie warto zauwazy¢, ze weglany magnezu ule-
gaja rozktadowi w nizszym zakresie temperatur niz weglany wapnia i wymagaja
znacznie mniej energii cieplnej. Probki materiatu z dolnych partii wymiennika
cyklonowego sa juz czeSciowo zdekarbonizowane, a zatem do rozktadu wegla-
néw wymagaja wyzszych temperatur, co przy statej predkoSci nagrzewania pie-
ca wymaga dluzszego czasu nagrzewania.

Na rycinach 5-6 przedstawiono sktad wydzielanych substancji gazowych pod-
czas procesu odgazowania odpadu i jego mieszanin z kalcynatem. Profil zmian
sktadu wydzielonego CO, wskazuje na wyrazne przesunigcie piku CO, w sto-
sunku do temperatury, przy zbliZonym czasie nagrzewania. Ma to zwiazek
z rozktadem weglandw, ktére moga wystapi¢ w probce odpadu (ryc. 5) i wyste-
puja wyraznie w mieszaninie odpadu z kalcynatem (ryc. 6). W obecnosci kalcy-
natu zwraca uwage zmniejszenie st¢zenia wydzielanego CO. Przy stalej masie
probek poddawanych pirolizie ma to zwiazek z mniejszym udzialem odpadu
W mieszaninie.
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Ryc. 6. Charakterystyka czesci lotnych w czasie — odpad + NAD

Przedmiotem badan byto réwniez oznaczenie szybkosci spalania pozostatosci kok-
sowej z procesu pirolizy oraz wplywu na t¢ szybko§¢ dodatku kalcynatu. W celu
wyznaczenia parametréw spalania koksu i statych kinetycznych dla warunkow
nieizotermicznych prowadzono nagrzewanie badanych prébek koksu z szybkoScia
10°C/s w atmosferze utleniajacej (93 %, N, i 7%,y O,). Wyniki badan spalania
pozostatosci koksowej z odgazowanych probek przedstawiono na ryc. 7-9.
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Ryc. 8. Wypalenie pozostatosci koksowej, probka: odpad + NAD
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Ryc. 9. Wypalenie pozostatosci koksowej, probka: odpad + WYMA

Wypalenie pozostatosci koksowej samego odpadu (ryc. 7) wykazuje jednoetapo-
wy ubytek masy, ktérego maksymalna szybko§¢ wynosi ok. 0,024 g/min. Inny
charakter maja wykresy wypalania pozostalosci koksowej dla probek mieszanin
pozostatoéci koksowej odpadu z maka wapienna: podobnie jak w badaniach ki-
netyki odgazowania odpadéw z udziatem maki wapiennej obserwuje si¢ wyste-
powanie dwuetapowego procesu wypalenia ziarn pozostatosci koksowej. W za-
kresie temperatur 250-550°C zmiana ubytku wiaze si¢ ze spalaniem czgSci pal-
nych odpadu. W temperaturach powyzej 550°C obserwuje sie¢ takze ubytek
masy probki mieszaniny odpadu z kalcynatem (uwalnianie sktadnikéw gazo-
wych). Nalezy wykluczy¢ kalcynacje dodatku, poniewaz mieszanina ta byla juz
poddana nagrzewaniu podczas procesu odgazowania do temperatury 900°C. Je-
Sliby rozwazaé przypadek niecatkowitej dekarbonizacji maki w procesie odga-
zowania, to zaobserwowany zakres temperatur nie odpowiada procesowi dekar-
bonizacji. Prawdopodobna przyczyna takiego zachowania si¢ koksu moze by¢
rozktad hydratéw, utworzonych w wyniku zwiazania wilgoci z powietrza przez
aktywny tlenek wapnia lub rozklad termiczny zwiazkow utworzonych w wyniku
kontaktu koksu z utleniaczem z otoczenia. Do wyjasnienia tego zjawiska potrzeb-
ne sa dodatkowe badania.

W tabeli 2 przedstawiono wartosci statych kinetycznych i szybkosci spalania
pozostatosci koksowej badanych préobek.
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Tabela 2
State szybkosci wypalenia badanego wegla
Préba ko [1/min] E [J/mol] Szf/bril‘iojé[lsgggglia’
I 1II I 1II I I
Odpad 701 66939 0,1871
Odpad + NAD 10,63 0,04 51390 20 334 0,0192 0,0032
Odpad + WYM A 0,06 0,07 36 308 29 451 0,0069 0,0020

Kolumny oznaczone jako I, II odnosza si¢ do poszczegdlnych etapéw procesu.
Z tabeli 2 wynika, ze dodatek maczki wapiennej powoduje obnizenie szybkosci
wypalenia ziarn pozostatosci koksowe;j.

5. Posumowanie

Przeprowadzone badania pirolizy paliw alternatywnych w warunkach laborato-
ryjnych pokazaty, ze obecno$¢ maczki wapiennej silnie oddzialuje zarGwnano
na proces wydzielania czeSci lotnych, jak i spalania pozostato$ci koksowej po
odgazowaniu. W badaniach zaobserwowano wyrazne zmniejszenie si¢ pod
wplywem obecnoSci kalcynatu szybkosci reakcji odgazowania i spalania ziarn
pozostatosci koksowej odpadu. Wynika to z silnie endotermicznego efektu de-
karbonizacji weglandw. W rzeczywistym procesie technologicznym wypalania
klinkieru efekt ten moze by¢ mniej widoczny, gléwnie z powodu wysokiej tem-
peratury maczki wapiennej, ktéra bedzie dostarczac ciepta do podgrzewania od-
padu, a nie pochtania¢ go, op6Zniajac proces nagrzewania ziarn maczki wapien-
nej. Dla pelnego wyjasnienia zaobserwowanych efektow, zwlaszcza za-
chodzacych podczas spalania pozostatosci koksowej, nalezy przeprowadzi¢ do-
datkowe badania, np. oznaczanie sktadu produktéw utleniania i wykonanie ana-
lizy DTA z okreSleniem efektéw cieplnych, zwiazanych z procesami za-
chodzacymi przy utlenianiu ziarn pozostatosci koksowe;j.

Wyniki badahh moga by¢ wykorzystane przy opracowaniu konstrukcji reaktora
do pirolizy odpadéw w procesie wypalania klinkieru cementowego.
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INFLUENCE OF ACTIVE CALCIUM OXIDE ON RATE OF ALTERNATIVE
FUELS PYROLYSIS PROCESS

Devolatilisation of waste containing combustible matter depends on physical
and chemical properties of waste material and conditions under which the
process is carried out i.e. time, temperature and gas atmosphere composi-
tion. Presence of other components in waste — limestone powder blend may
also influence the process intensity and composition of devolatilisation pro-
ducts. The paper presents the research results of influence of calcium oxide
on devolatilisation rate and its composition.



