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Oddzia³ywanie aktywnego tlenku
wapnia na szybkoœæ procesu pirolizy

paliw alternatywnych

Proces odgazowania odpadów zawieraj¹cych czêœci palne jest uzale¿niony
od w³asnoœci fizykochemicznych odpadów oraz warunków prowadzenia
procesu odgazowania, tj. czasu, temperatury i atmosfery gazowej. Obec-
noœæ innych sk³adników procesowych w mieszaninie odpadów z kalcynatem
mo¿e tak¿e oddzia³ywaæ na intensywnoœæ procesu oraz sk³ad produktów
rozk³adu. W artykule przedstawiono wyniki badañ nad oddzia³ywaniem akty-
wnego tlenku wapnia na szybkoœæ procesu odgazowania oraz sk³ad produk-
tów rozk³adu termicznego.

1. Wprowadzenie
Potrzeba zmniejszania iloœci odpadów sk³adowanych na wysypiskach oraz po-
szukiwania tañszych noœników energii powoduj¹ wzrost zainteresowania ener-
getycznym wykorzystaniem ró¿nego rodzaju odpadów. Bezpoœrednie spalanie
odpadów w tzw. zimnym koñcu pieca cementowego, w suchej metodzie wypa-
lania klinkieru cementowego, zw³aszcza w uk³adach nieposiadaj¹cych osobnych
dekarbonizatorów, mo¿e prowadziæ do zak³óceñ w procesie wypalania klinkieru
oraz zwiêkszenia emisji sk³adników szkodliwych.

W ramach dzia³alnoœci statutowej IMMB Opole (aktualnie Instytut Szk³a, Cera-
miki, Materia³ów Ogniotrwa³ych i Budowlanych O/IMPiŒ) podjêto prace nad
konstrukcj¹ reaktora do pirolizy odpadów, który docelowo móg³by zostaæ wy-
korzystany jako bezodpadowy generator paliwa gazowego na potrzeby procesu
wypalania klinkieru [1]. Sprzyjaj¹ce warunki termiczne i surowcowe panuj¹ce
w wymienniku cyklonowym pozwalaj¹ na zainicjowanie procesu pirolizy z wy-
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korzystaniem istniej¹cych Ÿróde³ ciep³a, tj. gor¹cych spalin opuszczaj¹cych wal-
czak pieca lub entalpii gor¹cej, czêœciowo skalcynowanej mieszaniny surowco-
wej. W dolnej czêœci wymiennika cyklonowego oraz tzw. dekarbonizatorze na-
stêpuje termiczny rozk³ad wêglanów, wchodz¹cych w sk³ad zestawu surowco-
wego. Prowadzenie pirolizy odpadów w tej strefie wymiennika wymaga uwzglêd-
nienia wp³ywu na ten proces czêœciowo skalcynowanej m¹czki wapiennej.

2. Cel i zakres badañ
Celem badañ by³o wyznaczenie mechanizmu odgazowania odpadów palnych
w obecnoœci m¹czki wapiennej o zró¿nicowanym 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 przedstawia³a siê nastêpuj¹co:

• rodzaj paliwa: paliwo alternatywne typu PASR;

• zawartoœæ wilgoci: Wa – 0,8 %;

• zawartoœæ popio³u: Aa – 14,5 %;

• ciep³o spalania: Qa – 26745 kJ/kg;

• zawartoœæ czêœci lotnych: Va – 70,0 %.

M¹czkê wapienn¹ pobrano bezpoœrednio z przemys³owej linii produkcyjnej,
pracuj¹cej wed³ug suchej metody produkcji, wyposa¿onej w 4-stopniowy wy-
miennik cyklonowy oraz kalcynator typu AS (air separate) z oddzielnym dopro-
wadzeniem powietrza do spalania.

Próbki m¹czki wapiennej pobrano z dwóch miejsc:

• wlotu do wymiennika – nadawa pieca (NAD), strata pra¿enia – 36,9%;

• wlotu do pieca – materia³ po kalcynatorze (WYMA); strata pra¿enia – 12,5%.

Podczas odgazowania w warunkach laboratoryjnych odpad by³ mieszany z kal-
cynatem (m¹ka surowcow¹) w ró¿nych proporcjach. Proporcje udzia³u maki su-
rowcowej do paliwa w badanych próbkach wynika³y z docelowego przeznacze-
nia badanej technologii i wi¹za³y siê z zapotrzebowaniem ciep³a do inicjacji pro-
cesu odgazowania.

Program badañ zak³ada³ wykonanie nastêpuj¹cych oznaczeñ i analiz odpadów,
kalcynatów i ich mieszanin z kalcynatem:

• w³asnoœci fizykochemiczne;

• piroliza;

• sk³ad produktów pirolizy;

• kinetyka odgazowania czêœci lotnych i spalania pozosta³oœci koksowej.
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3. Opis badañ
Do badañ zastosowano analizê termograwimetryczn¹ (TGA) przedstawion¹
schematycznie na ryc. 1. Stanowisko to sk³ada siê z pionowego pieca, w którym
umieszczana jest próbka paliwa. Próbka jest ogrzewana od temperatury
pocz¹tkowej do koñcowej, wed³ug zadanej procedury grzania. Równoczeœnie
rejestrowana jest zmiana masy próbki, na skutek jej reagowania, oraz prowa-
dzona jest analiza sk³adu spalin za pomoc¹ automatycznych analizatorów Enotec
Oxitec 5000, Temet Gasmet Dx-4000 (FTIR) oraz Bernath Atomic Model 3006
(FID).

Atmosfera pieca jest kontrolowana i regulowana w zale¿noœci od etapu prowa-
dzonego badania. Zarejestrowane zmiany masy próbki w funkcji czasu lub tem-
peratury grzania umo¿liwi³y wyznaczenie szybkoœci wydzielania czêœci lotnych
i wypalenie pozosta³oœci koksowej. Oznaczenie szybkoœci wydzielania czêœci lot-
nych zosta³o przeprowadzone w atmosferze obojêtnej (100% azotu).

4. Wyniki badañ

Przebiegi zmian ubytku masy [m/mo], szybkoœci wydzielania czêœci lotnych
[dm/dt] oraz zmian temperatury pieca w funkcji czasu odgazowania przedsta-
wiaj¹ ryc. 2–4.

Na rycinie 2 pokazano zmianê masy próbki odpadu podczas odgazowania.
W zale¿noœci od temperatury procesu pirolizy nastêpuje odgazowanie ró¿nych
sk³adników czêœci lotnych.
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Ryc. 1. Schemat stanowiska termowagi TGA
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W temperaturze 107°C nastêpuje odparowanie wilgoci zawartej w paliwie wyj-
œciowym. Odgazowanie czêœci lotnych rozpoczyna siê w temperaturze oko³o
300°C i koñczy w temperaturze 900°C. Maksimum szybkoœci odgazowania
czêœci lotnych wystêpuje w temperaturze oko³o 650°C, z szybkoœci¹
0,065g/min.

Wprowadzenie dodatku mieszaniny surowcowej powoduje zmianê mechanizmu
odgazowania. Na rycinach 3 i 4 przedstawiono przebiegi odgazowania próbek
mieszanin odpadu z dodatkiem czêœciowo skalcynowanej m¹ki surowcowej;
proces odgazowania odbywa siê dwuetapowo. W pierwszym etapie nastêpuje
odgazowanie odpadu, w drugim – rozk³ad termiczny kalcynatu (pojawienie siê
drugiego piku na wykresie).

Poniewa¿ zakres temperaturowy odpowiada procesowi dekarbonizacji surowca
w procesie przygotowania materia³u do wypalania w piecu obrotowym, poja-
wienie siê drugiego piku ma zwi¹zek z wydzielaniem siê CO2, pochodz¹cym
z termicznego rozk³adu wêglanów zawartych w m¹ce surowcowej. Nie obser-
wuje siê wp³ywu dodatku na zakres temperatur procesu odgazowania odpadu.
Obni¿a siê jednak szybkoœæ odgazowania odpadu z wartoœci ok. 0,065g/min
(odpowiadaj¹cej samemu odpadowi), do wartoœci ok. 0,03g/min dla mieszaniny
odpadu z m¹k¹ surowcow¹.
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Ryc. 2. Ubytek masy [m/m0], szybkoœci wydzielania czêœci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy samego odpadu
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Ryc. 4. Ubytek masy [m/mo] i szybkoœci wydzielania czêœci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy mieszaniny odpad+WYMA

Ryc. 3. Ubytek masy [m/mo], szybkoœci wydzielania czêœci lotnych [dm/dt]
oraz zmian temperatury w funkcji czasu pirolizy mieszaniny odpad+NAD
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Szybkoœæ reakcji odgazowania mo¿na opisaæ zale¿noœci¹ Arrheniusa:

,

gdzie:
k – sta³a szybkoœci reakcji [min-1],
k0 – wspó³czynnik przedeksponencjalny [min-1],
E – energia aktywacji [J/mol],
R – uniwersalna sta³a gazowa [J/kmolK],
T – temperatura [K].

W tabeli 1 przedstawiono wartoœci sta³ych kinetycznych i szybkoœci procesu od-
gazowania badanych prób.

T a b e l a 1
Parametry kinetyki wydzielania czêœci lotnych

Próba k0 [1/min] E [J/mol]
Szybkoœæ odgazowania,

1/min [1000K]

Odpad 120 42 750 0,6281

Odpad + NAD 98 41 268 0,6150

Odpad+WYMA 68 41 238 0,4281

Z tabeli 1 wynika, ¿e dodatek m¹ki wapiennej do odpadu powoduje obni¿enie
szybkoœci procesu odgazowania odpadu. Z zestawienia wynika ponadto, ¿e szyb-
koœæ ta maleje ze wzrostem stopnia kalcynacji m¹czki wapiennej. Wskazuje to
na zmniejszanie siê intensywnoœci odgazowania odpadu z dodatkiem m¹ki suro-
wcowej, pochodz¹cej z dolnych cyklonów wymiennika.

Szybkoœæ termicznego rozk³adu wêglanów jest znacznie wiêksza ni¿ szybkoœæ
nagrzewania materia³u, a wiêc proces wymiany ciep³a ma znaczenie decyduj¹ce
dla szybkoœci reakcji. Jednoczeœnie warto zauwa¿yæ, ¿e wêglany magnezu ule-
gaj¹ rozk³adowi w ni¿szym zakresie temperatur ni¿ wêglany wapnia i wymagaj¹
znacznie mniej energii cieplnej. Próbki materia³u z dolnych partii wymiennika
cyklonowego s¹ ju¿ czêœciowo zdekarbonizowane, a zatem do rozk³adu wêgla-
nów wymagaj¹ wy¿szych temperatur, co przy sta³ej prêdkoœci nagrzewania pie-
ca wymaga d³u¿szego czasu nagrzewania.

Na rycinach 5–6 przedstawiono sk³ad wydzielanych substancji gazowych pod-
czas procesu odgazowania odpadu i jego mieszanin z kalcynatem. Profil zmian
sk³adu wydzielonego CO2 wskazuje na wyraŸne przesuniêcie piku CO2 w sto-
sunku do temperatury, przy zbli¿onym czasie nagrzewania. Ma to zwi¹zek
z rozk³adem wêglanów, które mog¹ wyst¹piæ w próbce odpadu (ryc. 5) i wystê-
puj¹ wyraŸnie w mieszaninie odpadu z kalcynatem (ryc. 6). W obecnoœci kalcy-
natu zwraca uwagê zmniejszenie stê¿enia wydzielanego CO. Przy sta³ej masie
próbek poddawanych pirolizie ma to zwi¹zek z mniejszym udzia³em odpadu
w mieszaninie.
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Przedmiotem badañ by³o równie¿ oznaczenie szybkoœci spalania pozosta³oœci kok-
sowej z procesu pirolizy oraz wp³ywu na tê szybkoœæ dodatku kalcynatu. W celu
wyznaczenia parametrów spalania koksu i sta³ych kinetycznych dla warunków
nieizotermicznych prowadzono nagrzewanie badanych próbek koksu z szybkoœci¹
10°C/s w atmosferze utleniaj¹cej (93%vol N2 i 7%vol O2). Wyniki badañ spalania
pozosta³oœci koksowej z odgazowanych próbek przedstawiono na ryc. 7–9.

ODDZIA£YWANIE AKTYWNEGO TLENKU WAPNIA NA SZYBKOŒÆ PROCESU PIROLIZY... 125

 

!   

"   

#   

$   

%   

&   

'   

(   

 !"#!" $  !"##"!#  !"#%"%!  !"#&"#$  !"' "((  !"''"!)  !"'$"%%  !"')"'!  !"%("($  !"%%" (  !"%*"%&

)*+, -../00/,,1

 

!  

"  

#  

$  

%  

&  

'  

(  

2  

!   

3+456 7+896 : ;

 

<+6=9> ?@9A@?5 <;

 

<+6=9> 09>9A@?5 <;

BCDEC6 ?@9A@?5 B;

 

F@469C, 9A@?5 F ;

 

F@469.5> 09>9A@?5 F;

:G?69.5> )G+>@?5 :<F

H009>@+ F:

!

F@469.5> ?@9A@?5 F;

 

I54J+>5 <:

"

K4JGD5>5 < :

 "

:<D

:L

M698+>5 < :

! #

450856+4C6+

 

!   

"   

#   

$   

%   

&   

'   

(   

2   

!!/%&/!! !!/%(/%% !"/ !/$ !"/ $/"% !"/ '/ 2 !"/ 2/%$ !"/!"/#( !"/!%/"# !"/!(/ ( !"/" /%" !"/"#/#' !"/"&/"!

 

!  

"  

#  

$  

%  

&  

'  

(  

2  

!   

3+456 7+896 : ;

 

<+6=9> ?@9A@?5 <;

 

<+6=9> 09>9A@?5 <;

BCDEC6 ?@9A@?5 B;

 

F@469C, 9A@?5 F ;

 

F@469.5> 09>9A@?5 F;

:G?69.5> )G+>@?5 :<F

H009>@+ F:

!

F@469.5> ?@9A@?5 F;

 

I54J+>5 <:

"

K4JGD5>5 < :

 "

:<D

:L

M698+>5 < :

! #

450856+4C6+

)*+, -../00/,,1

Ryc. 6. Charakterystyka czêœci lotnych w czasie – odpad + NAD

Ryc. 5. Charakterystyka czêœci lotnych w czasie – odpad
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Ryc. 8. Wypalenie pozosta³oœci koksowej, próbka: odpad + NAD

Ryc. 7. Wypalenie pozosta³oœci, koksowej, próbka: odpad
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Wypalenie pozosta³oœci koksowej samego odpadu (ryc. 7) wykazuje jednoetapo-
wy ubytek masy, którego maksymalna szybkoœæ wynosi ok. 0,024 g/min. Inny
charakter maj¹ wykresy wypalania pozosta³oœci koksowej dla próbek mieszanin
pozosta³oœci koksowej odpadu z m¹k¹ wapienn¹: podobnie jak w badaniach ki-
netyki odgazowania odpadów z udzia³em maki wapiennej obserwuje siê wystê-
powanie dwuetapowego procesu wypalenia ziarn pozosta³oœci koksowej. W za-
kresie temperatur 250–550°C zmiana ubytku wi¹¿e siê ze spalaniem czêœci pal-
nych odpadu. W temperaturach powy¿ej 550°C obserwuje siê tak¿e ubytek
masy próbki mieszaniny odpadu z kalcynatem (uwalnianie sk³adników gazo-
wych). Nale¿y wykluczyæ kalcynacjê dodatku, poniewa¿ mieszanina ta by³a ju¿
poddana nagrzewaniu podczas procesu odgazowania do temperatury 900°C. Je-
œliby rozwa¿aæ przypadek nieca³kowitej dekarbonizacji m¹ki w procesie odga-
zowania, to zaobserwowany zakres temperatur nie odpowiada procesowi dekar-
bonizacji. Prawdopodobn¹ przyczyn¹ takiego zachowania siê koksu mo¿e byæ
rozk³ad hydratów, utworzonych w wyniku zwi¹zania wilgoci z powietrza przez
aktywny tlenek wapnia lub rozk³ad termiczny zwi¹zków utworzonych w wyniku
kontaktu koksu z utleniaczem z otoczenia. Do wyjaœnienia tego zjawiska potrzeb-
ne s¹ dodatkowe badania.

W tabeli 2 przedstawiono wartoœci sta³ych kinetycznych i szybkoœci spalania
pozosta³oœci koksowej badanych próbek.
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Ryc. 9. Wypalenie pozosta³oœci koksowej, próbka: odpad + WYMA



T a b e l a 2
Sta³e szybkoœci wypalenia badanego wêgla

Próba k0 [1/min] E [J/mol]
Szybkoœæ spalania,
1/min [1000K]

I II I II I II

Odpad 701 66939 0,1871

Odpad + NAD 10,63 0,04 51 390 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 odnosz¹ siê do poszczególnych etapów procesu.
Z tabeli 2 wynika, ¿e dodatek m¹czki wapiennej powoduje obni¿enie szybkoœci
wypalenia ziarn pozosta³oœci koksowej.

5. Posumowanie
Przeprowadzone badania pirolizy paliw alternatywnych w warunkach laborato-
ryjnych pokaza³y, ¿e obecnoœæ m¹czki wapiennej silnie oddzia³uje zarównano
na proces wydzielania czêœci lotnych, jak i spalania pozosta³oœci koksowej po
odgazowaniu. W badaniach zaobserwowano wyraŸne zmniejszenie siê pod
wp³ywem obecnoœci kalcynatu szybkoœci reakcji odgazowania i spalania ziarn
pozosta³oœci koksowej odpadu. Wynika to z silnie endotermicznego efektu de-
karbonizacji wêglanów. W rzeczywistym procesie technologicznym wypalania
klinkieru efekt ten mo¿e byæ mniej widoczny, g³ównie z powodu wysokiej tem-
peratury m¹czki wapiennej, która bêdzie dostarczaæ ciep³a do podgrzewania od-
padu, a nie poch³aniaæ go, opóŸniaj¹c proces nagrzewania ziarn m¹czki wapien-
nej. Dla pe³nego wyjaœnienia zaobserwowanych efektów, zw³aszcza za-
chodz¹cych podczas spalania pozosta³oœci koksowej, nale¿y przeprowadziæ do-
datkowe badania, np. oznaczanie sk³adu produktów utleniania i wykonanie ana-
lizy DTA z okreœleniem efektów cieplnych, zwi¹zanych z procesami za-
chodz¹cymi przy utlenianiu ziarn pozosta³oœci koksowej.

Wyniki badañ mog¹ byæ wykorzystane przy opracowaniu konstrukcji reaktora
do pirolizy odpadów 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.
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