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Abstract

The main problem with the biomass gasification is the presence of tar compounds in the process gas. Use of the produced
gas in thermal machines such as internal combustion engines or turbines requires deep gas cleansing. For this purpose,
several methods, characterized by varying degrees of effectiveness and complexity, are applied, namely: mechanical,
thermal, plasma, catalytic, primary and mixed methods. The article presents the problems connected with the presence of tar
and describes a wide range of methods used to remove it.
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Streszczenie

Metody stosowane w usuwaniu zwigzkdw smot z gazu otrzymanego ze zgazowania biomasy — praca przegladowa.

Podstawowym problemem zwigzanym ze zgazowaniem biomasy jest obecno$¢ zwigzkdw smot w gazach procesowych.
Zastosowanie gazu generatorowego w maszynach cieplnych, takich jak silniki wewnetrznego spalania czy turbiny, wymaga
glebokiego oczyszczenia gazu. W tym celu stosuje sie wiele metod charakteryzujacych sie rézng skuteczno$cig i stopniem
skomplikowania.Nalezg do nich metody: mechaniczne, termiczne, plazmowe, katalityczne, pierwotne oraz mieszane.
W artykule przedstawiono problematyke zwigzang z wystepowaniem smét w gazie generatorowym oraz opisano szeroki
zakres metod stosowanych w celu ich usuniecia.

Stowa kluczowe: biomasa, zgazowanie, smoty

1. Wstep

W dobie proekologicznej polityki §wiatowej biomasa stanowi jeden z wazniejszych substytutow tradycyjnych
paliw kopalnych. Zar6wno teraz, jak i z duzym prawdopodobienstwem w przysztosci, biomasa ma i bedzie miata
znaczacy wptyw na produkcje energii odnawialnej [1]. W 2000 roku szacowano, ze udziat biomasy stanowi az
9,5% z 14% (czyli blisko 68%) przypisywanych energetyce odnawialnej w catkowitej energetyce §wiatowej [2].
Znaczenie biomasy jako odnawialnego no$nika energii wynika z ftatwosci jej pozyskania, duzego
rozpowszechnienia oraz stosunkowo niskiej ceny. Przede wszystkim biomasa jest réwniez paliwem
niepowodujacym wzrostu emisji dwutlenku wegla — ilo§¢ dwutlenku wytworzonego podczas spalania biomasy
jest rowna ilosci dwutlenku wegla pochtonigtego przez rosling.

Jedna z prostszych i najogolniejszych definicji biomasy traktuje ja, jako ,organiczng materi¢ pochodzenie
zwierzgeego lub roslinnego” [3]. Biomasa moze by¢ uzyta w wielu roznych tancuchach paliwowo-
energetycznych takich jak: spalanie, zgazowanie, piroliza czy fermentacja [4]. Zgazowanie, proces, ktory w
ostatnich latach cieszy si¢ duzym zainteresowaniem badaczy, jest termochemicznym procesem majacym na celu
przeksztalcenie paliwa, zazwyczaj statego, w uzyteczne gazy i zwigzki chemiczne. Konwersja paliwa statego, na
przyktad wegla badz biomasy, w paliwo gazowe motywowana jest trzema gtownym czynnikami:

—  wzrostem warto$ci opatowej paliwa wynikajacym z usuniecia niepalnego balastu, takiego jak woda czy
popidt [3],
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—  latwiejszym usuni¢ciem zwigzkoéw azotu i siarki z produktow zgazowania (gdzie pierwiastki te wystepuja
gtownie w postaci Ny, NH3 i H,S) niz z produktow spalania [3], dzigki czemu mozliwe jest zmniejszenie
emisji ich szkodliwych zwigzkow (NOy, SO,) do atmosfery,

—  zmniejszeniem stosunku wegiel-wodor (C/H) w produkowanym paliwie gazowym w poréwnaniu do
wyjéciowego paliwa stalego (miedzy innymi poprzez reforming parowy, dekarboksylacj¢ czy tez
koncentracj¢ wegla w karbonizacie) - dzigki temu spalenie przekonwertowanego paliwa wigze si¢ z
mniejsza emisjg CO; i sadzy [3].

Dodatkowo, w przypadku biomasy, zgazowanie zapewnia zmniejszenie zawartosci tlenu, ktory w biomasie
stanowi z reguty od 40 do 60% masowych [3]. Otrzymany w wyniku zgazowania produkt gazowy moze by¢
uzyty nie tylko do produkcji ciepta i energii elektrycznej, ale rowniez jako surowiec chemiczny do procesow
syntezy organicznej. Z procesem zgazowania - szczeg6lnie biomasy - zwigzana sg jednak pewne trudnosci, ktore
stoja na drodze jego rozpowszechnieniu i skomercjalizowaniu. Jedng z nich, byé moze najwazniejsza, jest
powstawanie w trakcie procesu zwigzkéw smot.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie stanu wiedzy oraz wynikéw badan dotyczacych metod usuwania smot
Z gazu otrzymywanego w wyniku zgazowania biomasy. Prezentowany przeglad w przewazajacej mierze dotyczy
prac badawczych przeprowadzanych w skali laboratoryjnej na zwiazkach symulujacych smoty lub na gazie
otrzymanym w laboratoryjnych badz pilotazowych zgazowarkach.

2. Charakterystyka smot

Powszechne rozumienie i wyobrazenie smoty, jako czarnej, gestej i lepkiej substancji o nieprzyjemnym zapachu
jest zbiezne z pobiezng charakterystyka smot otrzymywanych w procesie zgazowania. Brak jednak
jednoznacznej, naukowej definicji smot. Jedna z najbardziej powszechnych i najogélniejszych definicji mowi, ze
w sktad smot wchodzg wszystkie zwiazki organiczne o masie czasteczkowej powyzej 78 g/mol [5]. W tym
przypadku granicznym zwigzkiem, ktory jeszcze teoretycznie nie wchodzi w sktad smol, jest benzen. Zwigzek
ten jednak podawany jest jako jeden z podstawowych, obok toluenu i naftalenu, sktadnikow smot [6].
Generalnie przyjmuje si¢, ze w sklad smoét wchodza weglowodory aromatyczne, zarowno jedno- jak
i wielopierscieniowe, oraz zwigzki heterocykliczne. Bardziej doktadna klasyfikacja [7] dzieli smoty na pie¢ klas
przedstawionych w Tabeli 2.1:

Tabela 2.1. Klasyfikacja zwiazkéw smolistych w thumaczeniu z [7].

Klasa | Nazwa klasy Charakterystyka Przyktadowe zwigzki
Niewykrywalne przy pomocy Bardzo ciezkie zwiazki, ktorych
1 chromatografii gazowej (GC) V\{ykryglg przy pomocy GC jest i
niemozliwe
. Zwiazki zwierajace heteroatomy Pirydyna, fenole,
2 Weglowodory heterocykliczne (O,S,N), rozpuszczalne w wodzie krezole, itp.
. . . S Toluen, etylobenzen,
3 Lekkie weglowodory aromatyczne | Lekkie aromaty z jednym pier§cieniem .
ksyleny, itp.
Lekkie weglowodory . Y Inden, naftalen,
4 . Lo Dwu i trzy pierscieniowe aromaty
wielopier§cieniowe fenantren, antracen.
5 Cigzkie weglowodory Aromaty zawierajace Wigcej niz trzy Fluoranten, piren,
wielopier§cieniowe pierscienie chryzen

Mimo iz udzial poszczegdlnych sktadnikow w smole zalezy od roéznych czynnikow, takich jak uzyty surowiec
biomasowy typ zgazowarki czy tez warunki procesu, to jednak do$¢ jednoznacznie mozna okre$li¢, ktore
sktadniki badz grupy zwigzkéw dominuja w smotach i maja w nich najwigkszy udzial. Przyktadowy sktad
smoty, ktory wyraznie pokazuje tendencje w udziatach poszczegdlnych grup zwiazkéw, przedstawiono w pracy
[8] i zobrazowano na Rysunku 2.1 — w pracy hie zaznaczono pochodzenia biomasy.
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Rysunek 2.1. Sktad smot otrzymanych w procesie zgazowania biomasy [8].

Smoty powstaja z podstawowych sktadnikow biomasy, ktore w duzej mierze sg naturalnymi polimerami, takimi
jak: celuloza, hemiceluloza i lignina. Smoty powstaja w wieloetapowym procesie, ktory zaczyna sie od
depolimeryzacji podstawowych sktadnikow biomasy (proces ten ma miejsce glownie podczas pirolizy),
a otrzymane na tej drodze, tak zwane smoty pierwotne, tworza nastgpnie, w wyzszej temperaturze (powyzej
500 °C) produkt konicowy na drodze reformingu i kondensacji [3]. Ilos¢ i sktad smot zalezy od warunkow
technologicznych procesu zgazowania. Przyjmuje si¢, ze stezenie smot w gazie generatorowym, zaleznie od
warunk6w prowadzenia procesu, moze wynosi¢ od 0,5 do 100 g/Nm? [9].

Nawet wysokie stgzenie smot nie stanowi wigkszego problemu, gdy goracy gaz jest transportowany
bezposrednio do kotta, gdzie jest spalany. Komplikacje natomiast pojawiaja si¢, gdy gaz ma mozliwosé
schlodzenia si¢, np. przy transporcie przez dluzszy ciag rur przesylowych. W takim wypadku kondensujace
smoty moga spowodowaé zator badZ nawet zatkanie si¢ rury i w konsekwencji powazne awarie. Smoty sg
réwniez powazng przeszkodg w uzyciu gazu w maszynach cieplnych, takich jak ttokowe silniki spalinowe czy
turbiny. Wprowadzenie smot do takich urzadzen grozi nie tylko zatkaniem przewodow, ale rowniez
uszkodzeniami mechanicznymi. W literaturze podaje sie¢, ze dopuszczalne stezenia smot dla tlokowych silnikow
spalinowych nie powinny przekracza¢ 50+100 mg/Nm?®, podczas gdy dla turbin gazowych granica ta wynosi juz
tylko 5 mg/Nm® [3,7].Kolejnym przyktadem, wymagajacym gtebokiego usuniecia smot jest produkcja syn-gazu,
gdzie dopuszczalne stezenie szacowane jest na poziomie 0,1 mg/Nm® [3]. Przedstawione wartosci
dopuszczalnych stgzen smot sa setki, a czasem nawet tysiace razy mniejsze niz st¢zenia smoty w ,,surowym”
gazie generatorowym. Fakt ten uzmystawia, jak znaczacym etapem na drodze komercjalizacji procesu
zgazowania jest usuwanie smot. By moc w pelni korzysta¢ z tego procesu, szczegdlnie w odniesieniu do
zgazowania biomasy, oraz by moc wyprowadzi¢ ja ze skali laboratoryjnej do poziomu komercyjnego i
przemystowego, niezbedne jest opracowanie niezawodnej iskutecznej techniki oczyszczania gazu
generatorowego ze smot.

3. Metody usuwania smét

Wszyscy badacze zajmujacy si¢ procesem zgazowanie zdaja sobie sprawg z istoty i znaczenia opracowania
metody umozliwiajgcej zredukowanie ilosci smot w gazie generatorowym. Na przestrzeni ponad 20 lat powstato
wiele koncepcji 1 technik, ktoére réznymi metodami i z rézng skutecznoscia umozliwiajg zredukowanie
zawarto$ci smot w gazowym produkcie zgazowania.

Metody stuzace do redukcji/dekompozycji smot mozna podzieli¢ na dwie grupy: pierwotne i wtorne.
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3.1 Metody pierwotne

Celem metod pierwotnych jest ograniczenie generowania smol w reaktorze zgazowujagcym— innymi stowy,
metody pierwotne shuza zapobieganiu powstawaniu smot. Procesu tego dokonuje trzema drogami: poprzez dobor
warunkow technologicznych procesu zgazowania, poprzez stosowanie dodatkéw Katalitycznych w ztozu
zgazowarki oraz poprzez odpowiednie ingerencje konstrukcyjne w budowe samego reaktora zgazowania [9].

3.1.1 Warunki technologiczne procesu zgazowania

Poprzez dobér warunkow technologicznych prowadzenia procesu rozumie si¢ sterowanie czterema parametrami
majacymi wpltyw na ilo$¢ i sktad otrzymywanych smoét. Parametrami tymi sa: temperatura, ci$nienie, czynnik
Zgazowujacy oraz czas przebywania reagentow w reaktorze [9].

Wiele badan wykonanych z wykorzystaniem r6znego typu biomasy, miedzy innymi drewna brzozy [10, 11] czy
trocin [12], wykazato znaczacy wptyw temperatury procesu na tworzenie smoét. Wzrost temperatury powyzej
800 °C umozliwit znaczacy spadek zwigzkdéw zawierajacych tlen, takich jak fenol, krezol czy benzofuran
[10, 11]. W podwyzszonej temperaturze zaobserwowano rowniez spadek zawartosci smot: podniesienie
temperatury w reaktorze opadowym z 700 do 900 °C skutkowalo czterdziestoprocentowa redukcja smot [11],
natomiast wzrost temperatury w reaktorze fluidalnym z 700 do 800 °C skutkowat spadkiem zawartosci smot o
blisko 74% (z 19 do 5 g/Nm®) [13]. Poza ogolng redukcja stezenia smot, wzrost temperatury powoduje rowniez
zmiany w sktadzie smoty. Poza zwigzkami heterocyklicznymi zawierajacymi tlen wraz ze wzrostem temperatury
procesu zaobserwowano roéwniez spadek w zawartosci jedno- i dwupierscieniowych aromatéw — szczegdlnie
podstawionych [10, 11]. Jednak wzrost temperatury skutkowat rowniez zwigkszeniem udziatu benzenu,
naftalenu oraz aromatow trzy- i czteropierscieniowych. Mimo pozytywnego wptywu wzrostu temperatury, nie
tylko na konwersje smoét, ale réwniez na stopien konwersji wegla czy tez usuwanie amoniaku [9], jej
podnoszenie zwigzane jest z pewnymi limitami. Wzrost temperatury ograniczony jest nie tylko wytrzymatoscia
materiatowa reaktora, ale réwniez faktem, ze moze on skutkowaé obnizeniem warto$ci opatowej produktu
gazowego oraz istnieniem ryzyka spiekania popiotu[9]. Mimo wszystko, zaleca si¢ by temperatura procesu
zgazowania przekraczata 800-900 °C [9].

Podobny efekt zaobserwowano przy wzro$cie ci$nienia. W pracy [14]dotyczacej ci$nieniowego zgazowania
drewnianych widréw wykazano, ze wzrost cisnienia do 21,4 bar skutkowal generalnym obnizeniem caltkowitej
zawarto$ci smot ze szczeg6lnie wysokim stopniem usunigcia fenoli i rownoczesnym wzrostem udzialu WWA
(wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych).

Nastepnym parametrem majagcym wplyw na generowanie smot jest czynnik zgazowujacy. W przypadku, gdy
czynnikiem zgazowujacym jest powietrze pewien wpltyw na generowane smoly ma stosunek powietrza do
paliwa ER (equivalence ratio). Wzrost ER powoduje znaczacg redukcje zwigzkow smot spowodowang wiekszg
ilo$cig tlenu reagujaca z czesciami lotnymi w strefie pirolizy [12]. Rownocze$nie jednak, wicksza zawarto$¢
tlenu powoduje obnizenie warto$ci opatowej produkowanego gazu poprzez zwiekszenie udziatu CO, |
zmniejszenie koncentracji H, i CO oraz dodatkowo wptywa na zwigkszenie stgzenia WWA [12, 13]. Kolejnym
czynnikiem stosowanym w zgazowaniu jest para wodna. W procesie zgazowania para wodng stosuje si¢
wspotczynnik SB wyrazajacy stosunek pary wodnej do biomasy. W pracy Herguido i innych [15] badano wplyw
SB na sklad produkowano gazu. Wyniki badan wykazaty, ze wzrost SB z 0,5 do 2,5 skutkowal wzrostem
koncentracji H, i COzkosztem CO, co ostatecznie skutkowato obnizeniem warto$ci opatowej, oraz wyraznym
obnizeniem zawartosci smot — z udzialu wynoszacego 8% do praktycznie zerowego. Ze wzgledu na to, ze
reakcje z para wodna sa silnie endotermiczne - jej zastosowanie wymaga zapewnienia odpowiedniego zrodta
ciepta. Poza stosowaniem zewnetrznych Zrodet ciepta badacze czesto stosujg dodatek tlenu w parze wodnej by
zapewni¢ autotermiczno$¢ procesu zgazowania wynikajgcg z reakcji spalania. Generalnie mozna powiedzie¢, ze
dodatek tlenu do pary wodnej wplywa korzystniej na zmniejszenie zawarto§ci smoly niz ma to miejsce w
przypadku stosowania samej pary wodnej — ta z kolei daje mniejsze ilosci smoty niz w przypadku stosowania
samego powietrza [9]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze stosowanie dodatku tlenu moze skutkowaé obnizeniem
udziatu warto$ciowych gazow palnych, takich jak CO, CH, czy H,, a wzrostem zawartosci CO,[16].

Czas przebywania reagentow W reaktorze jest nastepnym czynnikiem majacy wplyw na generowanie smot.
Badania wykonane przez Kinoshita i innych [12] wykazaly, ze o ile czas ten nie miat wi¢kszego znaczenia na
ilos¢ powstatych smot, to wyrazne bylo jego oddziatywanie na kompozycje skladnikow smoty — wraz ze
zwigkszeniem czasu przebywania reagentdow w reaktorze zmniejszata si¢ zawarto$¢ zwiazkow zawierajacych
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tlen oraz jedno- i dwupierscieniowych aromatow (poza benzenem i naftalenem), a zwigkszala si¢ zawarto$¢
aromatow trzy- i czteropierscieniowych.

Podsumowujgc, wptyw warunkow procesu na ilo$¢ wytworzonej smoty jest znaczacy. Co prawda, metody te nie
pozwalaja na wysoka skuteczno$¢ usuwania smot, ale ich wdrozenie jest proste i ma maty wptyw na komplikacje
uktadu, a dodatkowo pozwala poprawi¢ efektywnos¢ samego procesu zgazowania. Metody te powinny by¢
pierwszymi branymi pod uwage przy probach oczyszczania gazu, ale rOwnocze$nie nalezy mie¢ na uwadze,ze
mogg mie¢ one negatywny wplyw na jako$¢ gazu, badZ mogg wymagaé sporych nakladow — tak jak ma to
miejsce przy zgazowaniu parg wodna i/lub dodatkiem tlenu.

3.1.2 Dodatki do ztoza - katalizatory

Katalizatory stanowia jeden z najpowszechniej badanych i najskuteczniejszych czynnikoéw stosowanych w
usuwaniu smoét. Stosowane w urzgdzeniach zewnetrznych klasyfikowane sa jako metody wtorne, natomiast w
przypadku wprowadzenia katalizatora do ztoza zgazowarki metoda uznawana jest za pierwotng. Zaréwno w
pierwszej metodzie, jak i w drugiej stosuje si¢ szeroka game katalizatorow, ktére zostaly przedstawione na
Rysunku 3.1zaczerpnigtym z pracy Abu El-Ruba i innych [17].
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Rysunek 3.1. Grupy katalizatorow stosowanych w usuwaniu smoét; FCC — katalizatory krakingu katalitycznego
(fluid catalytic cracking).

Katalizatory uzywane w metodach pierwotnych czgsto nazywa si¢ dodatkami — wynika z wprowadzania ich do
ztoza reaktora. Jednym z najpopularniejszych i szczegétowo zbadanych dodatkow jest dolomit. Wiele prac, w
ktorych zastosowano dolomit jako dodatek do zloza, wykazato jednoznacznie pozytywny wptyw tego mineratu
na rozklad smoét. Praca Karlssona i innych [18], w ktorej wykorzystano dolomit w ztozu reaktora, wykazata
zmniejszenie zawartosci smot w produkowanym gazie do poziomul-2 g/Nm® w przypadku lekkich smot
i zaledwie 100-300 mg/Nm?® w przypadku smoét ciezkich. Innym przyktadem na wykorzystanie dolomitu w ztozu
reaktora zgazowujacego jest praca Corella i innych [19], w ktorej wykazano, ze dodatek dolomitu zredukowat
udzial masowy smot z 6,5do 1,3%. W pracy [13] wykonano proby z kalcynowym dolomitem wprowadzonym w
biomasie (3% wagowe), co skutkowalo obnizeniem udzialu smot 0 40%. Nalezy zaznaczy¢, ze skutecznosé
dolomitu w redukcji zawarto$ci smét zalezy w duzej mierze od warunkow technologicznych procesu, ktore
przytoczono we wczesniejszej czgéci pracy, tj. temperatury, czynnika zgazowujacego czy ER [9]. Nalezy
rowniez zaznaczy¢, iz mimo obiecujacych wlasciwosci w kontekscie konwersji smot, zastosowanie dolomitu jest
ograniczone gldwnie jego wlasciwosciami mechanicznymi — minerat ten jest erodowany w ztozu przez twardszy
piasek lub moze pgka¢ podczas procesu kalcynacji i w konsekwencji, w postaci drobin, moze by¢ wynoszony ze
ztoza [9]. Innym zwigzkiem, ktory tak jak dolomit zawiera wapn, i ktéry byt testowany jako katalizator rozktadu
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smét byt tlenek wapnia. Badania z wykorzystaniem tego typu katalizatora przeprowadzono w reaktorze
wspotpradowym mieszajac uprzednio katalizator z biomasa w ilosci nieprzekraczajacej 6% wagowych. Wyniki
badan pokazatly, ze dodatek CaO umozliwil redukcje catkowitej ilosci smot z okoto 600 mg/Nm’do 120 mg/Nm?
przy jednoczesnym zwigkszeniu sprawnosci procesu zgazowania oraz wartosci opalowej produkowanego gazu
[20].

Innym naturalnym mineratem, ktéry wykazuje katalityczne wlasciwosci wzgledem rozktadu smot jest oliwin—
naturalny mineral krzemianowy zawierajacy magnez i zelazo. Badania z jego udzialem wykazaty nawet 90%
redukcje smot [21]. Innym, bardzo popularnym katalizatorem stosowanym w procesie zgazowania jest nikiel.
Badania nad jego wykorzystaniem wykazaty, ze zwigksza on ilos¢ produkowanego gazu, a tym samy zmniejsza
zawarto$¢ karbonizatu i smét [22]. Powazng wadg katalizatorow niklowych jest ich szybka dezaktywacja w
wyniku osiadania sadzy czy tez zatrucia H,S [9]W zwigzku z tym, duzo lepsza alternatywa dla tego typu
katalizatorow jest ich zastosowanie w metodach wtornych. Wsrdd innych dodatkéw stosowanych w celu
redukcji smot wymieni¢ mozna weglan potasu [23] czy tez karbonizat [24]. Ten ostatni jest o tyle interesujacy,
ze jest stosunkowo tani, a w dodatku produkowany podczas samego procesu zgazowania. Jego aktywno$¢
katalityczna przypisywana jest porowatej strukturze, duzej powierzchni wlasciwej oraz sktadowi chemicznemu
pozostatosci mineralnej zawartej w popiele [17].

3.1.3 Budowa reaktora zgazowujacego

Ostatnia z metod pierwotnych jest modyfikacja konstrukcji zgazowarki. Jednym z przyktadow wpltywu
konstrukcji reaktora zgazowujacego na ilo$¢ powstajacych smoét jest reaktor wspotpradowy, ktory dzieki
przechodzeniu czgsci lotnych przez goraca strefe karbonizatu produkuje ilo§¢ smoét na poziomie kilku gramow w
przeliczeniu na normalny metr szecienny [3]. W przeciwienstwie do tego rozwiazania, reaktor przeciwpradowy
skutkuje stgzeniem smoét na poziomie parudziesigeiu g/Nm® [3]. Poza tak podstawowymi modyfikacjami badacze
stosujg rowniez inne, czesciej znacznie bardziej skomplikowanesposoby modyfikowania reaktoréw. Wsro6d nich
wymieni¢ mozna dysze powietrza wtornego [13, 25]; dwuetapowe zgazowarki, w ktérych oddzielnie wystepuje
strefa pirolizy i redukcji, a dodatkowo stosuje si¢ powietrze wtorne i ztoze karbonizatu [26, 27]; czeSciowag
recyrkulacje gazu wraz z jego spalaniem [28]. Wspomniane metody charakteryzuja si¢ bardzo matg zawarto$cig
smol, nawet na poziomie mg, co zwigzane jest z czesciowym spaleniem produktu i katalitycznym dziataniem
karbonizatu [9]. Innym nowatorskim podejSciem umozliwiajacym osiagniecie bardzo niskich stgzen smot na
poziomie kilkunastu mg/Nm® jest zastosowanie wspotpradowego reaktora z zawirowanym przeptywem
powietrza [29].

3.2 Metody wtorne

W poréwnaniu do metod pierwotnych metody wtérne majg jedna, znaczacg przewage — sg uniwersalne, moga
by¢ one uzyte i potaczone z kazdego typu zgazowarka, zasilang kazdego typu biomasa.

Wyréznia si¢ cztery grupy metod wtornych stuzgcych do ograniczenia stezenia smét: metody mechaniczne,
metody termiczne, metody katalityczne oraz metody plazmowe. Redukcja zawartosci smot w gazie moze by¢
osiagnigta dwoma drogami. Smoty moga by¢ usunigte, co nalezy rozumie¢ jako fizyczne usunigcie smot ze
zrodla pierwotnego i przeniesienie ich, badz zmagazynowanie, w zrodle wtornym; badz roztozone. W tym
drugim przypadku mozemy mowi¢ tez o dekompozycji, konwersji badz reformingu. Bez wzglgdu na nazwe
roztozenie smoét polega na ich chemicznej przemianie w zwigzki o mniejszej masie czasteczkowej. Drugi sposob
zmniejszenia st¢zenia smot jest korzystniejszy z dwoch powodoéw. Po pierwsze, faktycznie usuwa smoty ze
srodowiska, a nie tylko zmienia ich zrédlo, tym samym pozostawiajac problem ich utylizacji nierozwiazanym.
Po drugie, konwersja smot zapewnia produkcje cennych zwigzkow, ktore sa naturalnym produktem zgazowania,
a tym samym zwigksza efektywnos$¢ procesu. Usunigcie smot na drodze ich rozktadu jest jednak z reguly
procesem bardziej kosztownym i wymagajacym bardziej skomplikowanych urzadzen. Te dwa sposoby redukcji
smoét bedg wyrazniej rozrdznione w nizej przedstawionych grupach metod wtérnych.

3.2.1 Metody mechaniczne

Metody mechaniczne mozna podzieli¢ na dwie grupy: metody suche i mokre [7]. Metody suche wykorzystuja
urzadzenia, ktorych gldéwnym celem jest oddzielenie czastek stalych od gazu procesowego. Do urzadzen tych
nalezag migdzy innymi: cyklony, RPS (RotationalParticles Separator), adsorbery, filtry workowe, filtry
ceramiczne, elektrofiltry, filtry ze ztozem piasku, itp. [30]. Ze wzgledu na to, Ze urzadzenia te sg stosowane
glownie do usuwania czastek stalych, takich jak pyl, ich skuteczno$¢ jest raczej niska i zaleznie od




Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 18 issue 2 (2016) 23

zastosowanego urzadzenia wynosi od 0 do 70%. Badania wykazaly, ze metody te nie sg wystarczajace do
usunigcia smot powstatych ze zgazowania biomasy i moga wymaga¢ dodatkowego systemu usuwania smot [31].
Skuteczno$¢ metod suchych moze znaczgco wzrosnaé, gdy proces usuwania smot przebiegaé bedzie w wysokiej
temperaturze. Tego typu metody tgczone zostang omoéwione w dalszej czesci pracy.

Metody mokre bazuja na takich urzadzeniach jak: skrubery, wieze natryskowe, cyklony mokre, elektrofiltry
mokre [30] czy nowatorskie rozwigzania takie jak OLGA (holenderski akronim olejowej ptuczki do czyszczenia
gazu)[32], ktoérych skuteczno$¢ w usuwaniu smot moze sigga¢ nawet 90%. Jakkolwiek metody mechaniczne
moze wyréznia¢ wysoka skuteczno$¢ usuwania smét z gazu procesowego [33, 34], maja one pare znaczacych
wad. Po pierwsze, w metodach mechanicznych smota jest usuwana, a nie konwertowana. Jak juz zaznaczono
wczesniej, wiaze si¢ to ze stratg energii chemicznej oraz z brakiem rozwigzania problemu utylizacji smoét. Po
drugie, gtéwnym problemem w metodach mechanicznych sa czgste awarie, ktore sa rezultatem zatykania filtrow
czy tez zanieczyszczaniem smotami oleju badZ wody w skruberach.

Nalezy zaznaczy¢, ze wiele z metod mechanicznych(np. cyklony, absorbery czy elektrofiltry i filtry workowe)to
tak zwane metody ,zimnego gazu” [30]. Oznacza to, ze gaz przed wprowadzeniem do urzadzenia
oczyszczajacego nalezy schtodzi¢. Takie rozwigzanie moze by¢ nicoptacalne z ekonomicznego i energetycznego
punktu widzenia, np. gdy gaz trzeba ponownie podgrzaé¢ do temperatury wymaganej przez urzadzenie uzytkujace
gaz.

3.2.2 Metody termiczne

Metody termicznej dekompozycji smoét opieraja si¢ na reakcjach krakingu termicznego. Badania wykazaty, ze
sam kraking termiczny jest nieskuteczny i wymaga dodatkowych operacji. Do operacji tych zaliczy¢ mozna
wydluzenie czasu przebywania smot w reaktorze, na przykltad poprzez zastosowanie ztoza fluidalnego lub
bezposredni kontakt z niezaleznie ogrzewang powierzchnia, co wymaga osobnego zrodia ciepta. Kolejna
modyfikacjg krakingu termicznego jest zastosowanie czesciowego utlenienia, ktore moze zapewni¢ wymagana
temperature i znaczacg obnizy¢ zawarto$¢ smot, ale jednocze$nie negatywnie wptywacé na warto$¢ opatows
produkowanego gazu [30]. Nawet z tymi ulepszeniami metody termiczne majg niskg sprawno$é¢, gdy porowna
si¢ je do metod wtornych. Wykazano, ze osiggniecie zadowalajagco wysokiego stopnia usunig¢cia smot, tj. do
poziomu ponizej 50 mg/Nm® wymagato temperatury 1250 °C i czasu przebywania reagentéw w reaktorze
wynoszacego 0,5 s [35]. W badaniach tych nie brano jednak pod uwagg lekkich weglowodorow aromatycznych
takich jak benzen, toluen i ksylen.

3.2.3 Metody katalityczne

Duza cz¢é¢ badan dotyczacych konwersji smot poswigcona jest metodom katalitycznym. Metody te ciesza sig¢
duzym zainteresowaniem ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢ przy jednoczesnej zamianie smoét w cenne zwiazki,
takie jak tlenek wegla czy wodor. Katalizator zapewnia kraking (katalityczny) ciezkich, duzych zwigzku smoty
W temperaturze nizszej niz wymagana dla krakingu termicznego. Poréwnanie skuteczno$ci metod
mechanicznych i katalitycznych przedstawiono w Tabeli 3.1zaczerpnietej z pracy [31].Nalezy jednak zwrdcié
uwagg, ze prezentowane wyniki dotycza réznych zwiazkéw reprezentujacych smoty.

Jednym z najpowszechniej uzywanych katalizatorow w procesach dekompozycji smot jest katalizator niklowy
[8]. Skuteczno$¢ jego dziatania zostata wykazana w wielu pracach [36, 37, 38]. Efektywnos$¢ redukcji smot waha
si¢ w przedziale od okoto 20 do prawie 100% i zalezy od tego, jakie zwiazki rozktadano, rodzaju uzytego
katalizatora niklowego oraz od temperatury procesu. Dodatkowo, podczas procesu zaobserwowano wzrost
stezenia wodoru w gazie procesowym siggajacy nawet kilku punktow procentowych[36]. Jak wszystkie
katalizatory, katalizator niklowy jest wrazliwy na zatrucie. W przypadku zagadnien dotyczacych zgazowania
biomasy najwigkszym zagrozeniem dla katalizatora sa czastki state oraz sama smota. By zapobiec zatruciu
katalizatora tymi sktadnikami oraz aby przedtuzy¢ czas jego zycia, uzywa si¢ odpowiednich nosnikow, takich
jak Al,Os, ZrO, czy TiO, [39, 40]. W celu poprawienia skuteczno$¢ konwersji stosuje sie rowniez mieszanki
katalizatorow. Mieszanki takie sktadaja si¢ z niklu i dodatkowego metalu aktywnego takiego jak molibden czy
zelazo [37], [41]. Inne katalizatory metaliczne takie jak Rh czy Pd maja wlasciwosci podobne do katalizatora
niklowego, ale ze wzgledu na dostepnos$¢ i cene sa znacznie rzadziej uzywane [42].
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Tabela 3.1. Redukcja smot i czastek statych przy wykorzystaniu metod mechanicznych i katalitycznych.

Temperatura | Redukcja czastek statych | Redukcja smot
°C % %
Filtr ze ztoza piasku 10-20 70-99 50-97
Wieza natryskowa 50-60 60-98 10-25
Skruber Venturiego - - 50-90
Mokry elektrofiltr 40-50 >99 0-60
Filtr workowy 130 70-95 0-50
Obrotowy oddzielacz czastek statych (RPS) | 130 85-90 30-70
Adsorber ze ztozem statym 80 - 50
Kraking katalityczny 900 - >95

Wspomniane zelazo uzywane jest nie tylko jako dodatek do innych katalizatorow, ale rowniez jako samodzielny
katalizator. W pracy [43] wykazano, Zze zastosowanie tlenku zelaza (III) umozliwitlo zwigkszenie udziatu
produktow gazowych w procesie zgazowania drewna cedrowego oraz poprawienie jakosci gazu (rozumiangj
jako udziat CO i H,). W pracy nie dokonano pomiaréow konkretnych zwigzkow smot, ale wykazany wzrost
produktow gazowych jednoznacznie przypisano rozktadowi smoét. Jeszcze lepsze wyniki uzyskano po
zastosowaniu katalizatora zelazowo-cerowego CeO,-F,05 [44].

Kolejnym typem katalizatorow stosowanych do redukcji smot sa metale alkaliczne. Wiele prac badawczych
wykazalo, ze zwigzki metali alkalicznych, takie jak tlenki, weglany czy wodorotlenki, wykazuja efektywnosé¢
W procesie reformingu smot oraz zapewniajg wzrost produktéw gazowych w procesie zgazowania [45, 46, 47].

Poza katalizatorami niklowymi i alkalicznymi stosuje si¢ i bada rdwniez inne zwiazki wykazujace dzialanie
katalityczne w procesie reformingu smot. Znajdujg sie posrdd nich tlenki metali ziem alkalicznych[47] oraz
naturalne mineraty takie jak dolomit [48] czy oliwin [49]. Nie sg one jednak tak skuteczne jak katalizatory
metaliczne. Co wigcej, czgsteczki Ca zawarte w naturalnych mineratach, np. w dolomicie, majg tendencje do
aglomeracji w wysokich temperaturach, co w konsekwencji prowadzi do utraty aktywnosci katalizatora [8].
Kolejna wada katalizatorow pochodzacych z mineralow jest ich niska wytrzymato$¢ mechaniczna — dotyczy to
szczegodlnie dolomitu [17 ,8]. Whasciwosci te powoduja, ze naturalne katalizatory oraz metale ziem alkalicznych
nie sa tak powszechnie uzywane jak wczesniej wymienione katalizatory niklowe— szczegdlnie w przypadku
metod wtornych.

Innym typem Kkatalizatora, jest karbonizat otrzymywany, np. z pirolizy drewna sosnowego [50]. Tego typu
katalizator wykazat wysokg skuteczno$¢ (ponad 90%) w usuwaniu fenolu i naftalenu w temperaturze do 900 °C
[50]. W tej samej pracy wykazano, ze skutecznos$¢ katalizatora otrzymanego z karbonizatu biomasy jest niewiele
mniejsza od katalizatora niklowego, a przy tym jest on tani i moze by¢ otrzymany W samym procesie
zgazowania, co czyni go szczegdlnie atrakcyjnym. Dodatkowo, uwaza sie, ze katalizatory weglowe wykazujg
duzg odpornos¢ na spiekanie, a ich rozwinieta powierzchnia wlasciwa ulatwia proces usuwania smot, co daje im
dodatkowa przewage nad innymi katalizatorami [8]. Katalityczne dziatanie karbonizatu przypisuje sie czgsciowo
obecnosci w nim metali alkalicznych i zelaza [51]. Ze wzgledu na duzy sukces karbonizatu jako katalizator smot
podjeto rowniez proby zwiazane z impregnowaniem karbonizatu zelazem, ktore skutkowaty istotnym obnizeniu
energii aktywacji procesu usuwania toluenu [51].

W celu poprawienia katalitycznej konwersji smot czesto stosuje si¢ dodatek tlenu i/badz pary wodnej w procesie
zgazowania. Z po$rod tych dwoch para wodna wydaje si¢ by¢ lepszym rozwigzaniem ze wzgledu na to, ze jej
dodatek powoduje powstawanie zwigzkow, ktore tatwiej roztozy¢ przy pomocy katalizatora [52]. Dodatek pary
wodnej sprzyja rowniez powstawaniu wodoru poprzez przesuni¢cie rownowagi reakcji gazu wodnego (1) oraz
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reakcji konwersji tlenku wegla parg wodng (2). Warto zaznaczy¢, iz pierwsza z tych dwoch reakcji przyczynia
si¢ do zmniejszenia ilo$ci sadzy, co zapobiega zatruciu katalizatora.

Reakcja gazu wodnego C+H,0=C0+H, (3.1)

Konwersja CO para wodng CO+ H,0 - CO,+H, 3.2)

3.2.4 Metody plazmowe

Techniki plazmowe sa kolejna grupa metod wtornych, obok metod katalitycznych, ktore charakteryzujg si¢ duza
skuteczno$cig reformingu smol. Ze wzgledu na to, ze plazma jest wysokotemperaturowym zroédlem wolnych
elektrondw, jonow, rodnikéw oraz wzbudzonych czastek i atomoéw, ktore charakteryzuje duza reaktywnose,
mozna uznac ja za swoiste polaczenie metod termicznych i katalitycznych. W bardzo uproszczony sposob
reakcje, ktorym podlegaja smoly w reaktorze plazmy mozna przedstawié nastepujaco [53]:

Kraking smoét pCyHy = qCyH, + TH, (3.3)

. X
Formowanie sadzy C,H, = nC + (E)HZ (3.4)

gdzie C,Hy oznacza smoty, CHy oznacza weglowodory o masie mniejszej niz C,Hy, a C oznacza sadzg. Wzor
3.3 i 3.4 pokazuje, ze dominujgcymi reakcjami w procesie plazmowej dekompozycji smot sg reakcje krakingu
i formowania sadzy. Tym samym, podstawowymi produktami sg weglowodory lzejsze od wprowadzonych smot,
sadza i wodor.

Powszechna praktyka przy zastosowaniu metod plazmowych jest wprowadzanie do reaktora pary wodnej.
Podobnie jak miato to miejsce w przypadku metod katalitycznych, tak i w metodach plazmowych wprowadzenie
pary wodnej pozwala na dekompozycje smoét i sadzy oraz zwigkszenie udziatlu wodoru w otrzymywanych
produktach. Reakcje to umozliwiajace zwigzane sg z otrzymywaniem rodnikow w wyniku dziatania plazmy.
Przedstawiaja to ponizsze rownania [54, 55].

Powstawanie rodnikoéw e+ H,0 >e+H+OH (3.5)
Reakcja rodnikow OH + smoty — produkty (3.6)
Propagacja rodnikow OH+C0O—-CO,+H 3.7)
Dekompozycja sadzy C,+0OH - Cy,_1+CO+1/2H, (3.8)

C.+20H > Cy_y + CO, + H,

Wprowadzenie pary wodnej pozwala rowniez na dalszy reforming parowy weglowodorow powstatych w wyniku
krakingu smot [56], [57]. Pozwala to na uzyskanie wigkszego udziatu tlenku wegla i wodoru. Reakcje ta mozna
przedstawi¢ nastegpujaco:

. m
Reforming parowy C,H, +nH,0 = nCO + (n + E)HZ (3.9)

gdzie C,Hn, to lekkie weglowodory otrzymane w wyniku krakingu smot.

Podobnie jak w metodach Katalitycznych, metody plazmowe wykazuja duza skuteczno$¢ redukcji smot
wynoszaca od kilkudziesigciu do 100%. Efektywno$¢ zalezy od sktadnika, na ktorym przeprowadzano proby
rozktadu, rodzaju zastosowanego reaktora oraz od jego parametréw pracy reaktora. Wigkszo$¢ prac badawczych
dotyczgcych metod plazmowych po$wiecona jest plazmie koronowej (z ang. coronaplasma) [58, 59, 60] oraz
plazmie ze §lizgajacym si¢ wytadowaniem (z ang. glidingarcplasma) [61, 62].

Plazma pulsacyjnego wytadowania koronowego (PulsedCoronaPlasma — PCP) jest plazma nietermiczna i zostata
doktadanie przebadana przez Nair’a i innych[54, 58, 60]. Podstawg dziatania PCP jest cykliczne wytadowanie
0 wielkiej mocy. Impuls wyladowania moze trwa¢ nie dluzej niz nanosekundy, ale niesie wystarczajaca energi¢
by umozliwi¢ wzbudzenie czastek gazu. Czgstotliwos¢ impulsow moze wynosi¢ nawet 1000 impulséw na
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sekunde (pps) [63]. Moc impulséw jak i ich czestotliwo$¢ zalezg od Zrodia zasilania, ktore jest gtownym
i najwazniejszym elementem reaktora PCP i tym samym calej instalacji usuwania smét. Wiecej szczegétowych
informacji dotyczacych tego typu reaktora dostepnych jest w pracach [58, 63].

W pracy [58] przeprowadzono badania na rozktadem mieszanki symulujacej smote i sktadajacej si¢ z toluenu,
naftalenu i fenolu. Poza eksperymentami z wykorzystaniem sztucznie spreparowanej mieszanki aromatow
przeprowadzono réwniez testy na gazie otrzymanym w reaktorze zgazowania. Wyniki laboratoryjne wykazaty,
ze wszystkie zwiazki smot zawarte w gazie zostaty usuniete ze skutecznos$cia wynoszaca okoto 99%. Wymagato
to jednak ogromnego nakladu energetycznego (400~600 J/1 — ilo$¢ energii na pojedyncze wyladowanie
impulsowe)) czynigc sam proces nieoplacalnym ekonomicznie. Wykazano rowniez, ze sam rozklad przebiega
znacznie latwiej w atmosferze czystego azotu niz w atmosferze mieszaniny gazowej symulujacej gaz
generatorowy oraz, ze rozklad naftalenu wymagat mniej energii niz rozklad jednopierscieniowych aromatow.
Wyniki przeprowadzone na rzeczywistym gazie generatorowym wykazaty, ze w wyniku rozktadu cigzkich smot
(WWA - wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne) powstawaty jej lekkie sktadniki. Bardziej szczegotowe
pomiary zawarte w pracy pokazujg jak zmienia si¢ stopien konwersji smot w zaleznosci od gestosci energii. Dla
przyktadu, dla gestoéci energii wynoszacej 127 J/1 skuteczno$¢ usuwania smoét (sumy lekkich i cigzkich)
wynosita 19% natomiast dla 330 J/1 juz 43%.

Podobny eksperyment z podobnymi warunkami i wynikami zostat przeprowadzony przez Bityurin’a i innych w
pracy [64] majacej na celu numeryczne modelowanie rozktadu naftalenu.

W zwigzku z matg dostgpnoscia do impulsowych zroédtem mocy w skali przemystowej, w pracy [65]
przeprowadzono proby ze zrddlem zasilania zmodyfikowanym do powszechnego zasilacza DC/AC. Skutecznos¢
usuwania naftalenu okazata si¢ zblizona do osiaganej przy zastosowaniu impulsowego zrodla zasilania. Przy
poczatkowej koncentracji toluenu wynoszacej 3-4 g/Nm® stopien konwersji wynosit okoto 90% przy gestosci
energii wynoszacej 200 J/1. Gaz procesowy sktadat si¢ w 90% z azotu i 10% CO, oraz byl wstepnie podgrzany
do 300 °C. Nalezy zaznaczy¢, ze w instalacjach z koronowym wytadowaniem kondycjonowany gaz cyrkuluje
W petli przez okre§lony czas, czgsto wynoszacy minuty.

Nastepnym rozwigzaniem stosowanym w usuwaniu smot jest plazma ze §lizgajacym si¢ wytadowaniem (Gliding
Arc Plasma — GAP). Rozwiazanie te zaistnialo juz w latach 90-tych [61], ale dopiero kilka ostatnich lat jest
okresem ozywionego zainteresowania tg technika w procesie usuwania smot — mozna powiedzieé, ze zastgpita
ono wyladowanie koronowe.

GAP jest plazmg niskotemperaturowa i nie termiczng, a kluczowym elementem reaktora sa elektrody. W tego
typu rozwigzaniu plazma $lizga si¢ pomiedzy elektrodami — stad nazwa plazmy. Elektrody maja ksztalt zblizony
do nozy — ich szeroko$¢ zmniejsza si¢ wraz kierunkiem przeplywu gazu i tym samym rosnie szerokos¢
przestrzeni mi¢gdzy nimi. Typowe napigcie zasilajace elektrody wynosi okoto 10 kV. Wytadowanie pojawia si¢
miedzy elektrodami w miejscu, gdzie odleglos¢ miedzy nimi jest najmniejsza, a przez elektrody przeptywa gaz.
Przeptyw gazu powoduje ruch wyladowania wzdtuz elektrod. Wraz ze zwigkszajaca si¢ odlegto$cig miedzy
elektrodami ilo$¢ dostarczanej energii jest za mata by méoc utrzymac¢ wytadowanie. Ostatecznie wyladowanie
wygasa 1 cykl si¢ powtarza wraz z powstaniem kolejnego przebicia skutkujagcego powstaniem wyltadowania.
Schemat reaktora wraz ze zdjgciem przedstawiajacym wytworzona w nim plazme¢ przedstawia Rysunek 3.2a
i 3.2b.

W pracy Liang Yu i innych [66] badano rozktad acenaftalenu, fluorenu, antracenu i pirenu (zwigzki
reprezentujace smoty cigzkie) przy uzyciu reaktora GAP. Przy rozktadzie przeprowadzanym w atmosferze azotu,
w zaleznosci od wielkos$ci zewnetrznego oporu, stopien konwersji dla acenaftalenu, fluorenu, antracenu i pirenu
wynosit odpowiednio 61 do 72%, 60 do 70%, 80 do 86% i 77 do 83%. Wartos¢ stopnia konwersji zalezata od
warunkéw prowadzonego procesu.

W pracy [53] reaktor GAP zostal uzyty w badaniach nad usuwaniem naftalenu (o stezeniu od 130 do 690
mg/Nm?®). Zastosowano dwa reaktory, ktére mozna bylo polaczyé szeregowo. Stopien konwersji, w zaleznosci
od dostarczonej mocy i stezenia naftalenu, wynosit od 70 do 95% dla jednego reaktora przy poborze mocy
wynoszacym 0,5 - 1,29 KWh/m?®. Przy szeregowym polaczeniu reaktoréw i mocy wynoszacej od 1,8 do 2,9
kWh/m?® stopien konwersji wynosit 100%.

W pracy Young Nam Chun’a i innych [67] przeprowadzono badania nad rozkladem benzenu przy pomocy
plazmy ze §lizgajacym si¢ wytadowaniem. Caty uktad byt bardzo podobny do tych prezentowanych wczesniej
Zta r0znig, ze reaktor posiadat trzy elektrody, a do reaktora dodatkowo wprowadzano par¢ wodna.
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Wprowadzenie pary miato na celu konwersje sadzy powstajacej podczas rozktadu benzenu w wodér i tlenek
wegla. W pracy badano wpltyw réznych czynnikéw na skutecznos$¢ rozktadu benzenu. Do czynnikow tych
nalezaty dodatek pary wodnej, wielko$¢ strumienia przeptywu, stgzenie benzenu, ilo§¢ wprowadzonej energii,
$rednica dyszy, dlugos¢ elektrod, odleglo$¢ miedzy elektrodami i ksztalt elektrod. Maksymalna skutecznos¢
dekompozycji  wynosita 82,6%, a efektywno$§¢ energetyczna procesu wynosita 20,9 g/kWh.

Wlot

gl/ Dysza gazu
I

Elektroda 0 5‘4 o0 Zlacze wysokiego

napigeia

Strefa

plazmy oo -

Wrylot

Rysunek 3.2a. Schemat reaktora plazmy typu Gliding Rysunek 3.2b. Zdjgcie plazmy powstatej w reaktorze
Arc [53]. Gliding Arc [53].

Ci sami autorzy w swojej kolejnej pracy z 2012 roku [68] do wczesniej prezentowanego uktadu dodali
urzadzenie oscylacyjne. Modyfikacja ta polegata na zastosowaniu fali dzwickowej powodujacej ekspansje
przestrzenng wytadowania, a tym samym zwickszata skuteczno$¢ dekompozycji benzenu. Reaktor tego typu
nazwano ExternallyOscillatedPlasma Reformer (EOPR). Urzadzenie oscylacyjne sktadato sie z glo$nika,
wzmacniacza, generatora funkcyjnego oraz miernika poziomu dzwigku. Przy takich samych warunkach jak
w pracy [67] dzigki zastosowaniu EOPR udalo si¢ osiagna¢ sprawno$¢ wynoszaca 90,7% i efektywnosc
energetyczng wynoszaca 22,95 g/kWh.

Innym typem plazmy jest plazma mikrofalowa. Jakkolwiek plazma mikrofalowa byla wykorzystywana
w roznych badaniach nad konwersjg energii — takich jak reforming metanu [69] czy zgazowanie [70] — to jednak
jej zastosowanie w usuwaniu smot zwigzane jest ze niewielka ilo$cig prac badawczych.

Plazma w reaktorze plazmy mikrofalowej wzbudzana jest przez dostarczenie do gazu energii w postaci mikrofal.
Mikrofale generowane sg magnetronach i nastgpnie dostarczane do strumienia gazu przy pomocy falowodow.
W reaktorach tego typu z reguty nie uzywa si¢ elektrod. Wyjatkiem jest inicjowanie zaptonu plazmy, podczas
ktorego wprowadza si¢ elektrode w celu skupienia energii mikrofal. Praktycznie wszystkie reaktory plazmy
mikrofalowej maja identyczna budoweg rdznigca si¢ tylko wymiarami poszczegélnych elementéw i moca
generatorow.

W Praca Eliott’a i innych [71] opisano zastosowanie plazmy mikrofalowej w procesie oczyszczania gazu
generatorowego ze smol. Badania przeprowadzane byly na miksturze symulujacej smole i sktadajacej si¢ z
etanolu (63,49% wagowych), wody (6,51%) i smoty drzewnej (30%). Aby zapobiec wprowadzeniu do reaktora
kropli mieszaniny symulujacej smolg, mieszaning gazéw i par smét przed wprowadzeniem do reaktora
podgrzewano do 350 °C przy pomocy dwoéch piecow oporowych znajdujacych si¢ na drodze przewoddéw
gazowych. Tak podgrzany gaz wprowadzano do reaktora. Maksymalna moc reaktora wynosita 3000 W 1 byla
uzywana do zainicjowania plazmy. Po wzbudzeniu plazmy moc reaktora redukowana byta do 1000 W. Stezenie
smot wynosito od 1,7 g/Nm*® do 4,2 g/Nm®. W gazie procesowym nie wykazano obecnoéci smot ani
weglowodorow. Autorzy pracy stwierdzili, ze glownymi produktami otrzymanymi podczas procesu byt tlenek
wegla, tlen, sadza i prawdopodobnie wodor. Warto zaznaczy¢, ze powstajaca sadza akumulowata si¢ na Scianie
kwarcowej rury i utrudniata mikrofalom dotarcie do gazu. Po dluzszym czasie skutkowato to gasnigcie plazmy.

3.3 Metody hybrydowe

Ze wzgledu na potrzebe bardzo skutecznego usuwania smot oraz wady i czesto niewystarczajaca skutecznosé
metod prezentowanych powyzej, do$¢ naturalng wydaje si¢ koncepcja aczenia ze soba poszczegdlnych metod.
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Najbardziej intuicyjna i niewymagajaca wigkszego komentarza wydaje si¢ mozliwo$¢ faczenia metod
pierwotnych. Ma to szczegdlne uzasadnienie dla niskonaktadowych metod regulacji procesu zgazowania, takich
jak kontrola temperatury zgazowania czy tez geometria zgazowarki. Metody takie nie tylko zapewniaja nizsza
zawarto$¢ smot, ale rowniez zwigkszaja efektywnos¢ samego procesu zgazowania. Rownie naturalne, stosowne
i niewymagajace duzej komplikacji uktadu wydaje si¢ taczenie metod pierwotnych i wtornych. Takie polgczenie
jest znang koncepcja, ktora umozliwia glebsze usunigcie smoét po ich wstepnym ograniczeniu w ramach metod
pierwotnych [9]. Ostatnim sposobem }aczenia metod usuwania smot jest zastosowanie wigcej niz jednej metody
wtornej. Taki hybrydowy uklad jest najbardziej skomplikowany, gdyz wymaga wprowadzenia dodatkowych
urzadzen zewnetrznych, ale rOwnoczes$nie wigze si¢ z bardzo wydajnym usuwaniem smol, czesto potaczonym
z usuni¢ciem innych zanieczyszczen, takich jak czastki state.

Jednym z podstawowych uktadow hybrydowych jest wysokotemperaturowa filtracja. Metoda taczy metode
mechaniczng z termiczng. W pracy [72] przeprowadzono badania w skali laboratoryjnej przy pomocy
zgazowarki ze ztozem fluidalnym. Praca ta jest doskonatym przyktadem réwnoczesnego wykorzystania paru
metod. Wykorzystano w niej par¢ wodng jako czynnik zgazowujacy, filtry $§wiecowe oraz dodatek dolomitu
w ztozu fluidalnym. Filtry $wiecowe pracowaly w temperaturze 800 °C, co odpowiada temperaturze gazu
generatorowego, a wychwytywane na nich czastki stale usuwane byly impulsowym przedmuchem azotu.
Zastosowanie takiego hybrydowego uktadu pozwolilo na osiagni¢cie maksymalnej sprawnos¢ wynoszacej 53%
w przeliczeniu na catkowita zawartos¢ smét. Wedlug autoréw, osiagnigta skuteczno$¢ wynikta nie tylko
z termicznych reakcji zachodzacy na filtrze, ktory dodatkowo wydluzal czas reakcji, ale réwniez z
katalitycznego dziataniu dolomitu, zar6wno w ztozu jak i wtornie osadzonemu na filtrze, i karbonizatu, ktory
osiadat na filtrze. Dodatkowo, prezentowany w pracy uktad wyposazony byt w rure znajdujaca si¢ na wyjsciu z
uktadu filtrow, ktora potencjalnie moglaby stuzy¢ jako reformer zawierajacy wtorne ztoze katalityczne.

W pracy [73] przeprowadzono proby usuwania smét na drodze wysokotemperaturowego reformingu
katalitycznego z wykorzystaniem karbonizatu wspomaganego czgsciowym utlenieniem. W pracy tej, jako zrodto
smot oraz karbonizatu wykorzystano produkty z pirolizy stomy ryzowej. Eksperymenty przeprowadzono
w trzech temperaturach (700, 800 oraz 900 °C) oraz w trzech stgzeniach tlenu (0, 1 i 5%). Otrzymane wyniki
wykazaly jednoznaczny wzrost skutecznosci usuwania smot wraz ze wzrostem temperatury. Wykazano réwniez
znaczacy wptyw zastosowania katalizatora i/lub dodatku tlenu na skuteczno$¢ reformingu smoét — szczegolnie
widoczny w temperaturze 700 °C gdzie efektywno$¢ wzrosta z okoto 75 do blisko 90%. O ile w przypadku
temperatur 700 °C zastosowanie zarowno katalizatora jak i tlenu dawato znaczaco wyzsza skuteczno$é, o tyle
w wyzszych temperaturach réznica w efektywnosci usuwania smét byta coraz mniejsza i siggata maksymalnie
95,84% przy wykorzystaniu najwyzszej temperatury, katalizatora i tlenu w udziale 5%. W pracy nie
przedstawiono wptywu tlenu na zawarto$¢ CO i Hy.

A. Paethanom i inni [74] w swojej pracy nad redukcja smoét badali dwie metody mechaniczne — absorpcje
i adsorpcje. Badania przeprowadzane byty na gazie pirolitycznym. Wybor dwoch metod wynikal z réznego
charakteru lekkich i cigzkich sktadnikéw smot. Metody absorpcyjne, z wykorzystaniem oleju roslinnego
i zuzytego oleju do smazenia, shuzyly pochtonieciu ciezkich sktadnikow, natomiast metody adsorpcyjne,
z wykorzystaniem tupin ryzu i ich karbonizatu, miaty na celu usunigcie lekkich sktadnikow. Metoda absorpcyjna
wykazata do$¢ wysoka skutecznos$¢, ktéra przy wykorzystaniu intensywnego mieszania i oleju roslinnego
wynosita blisko 90%. Skuteczno$¢ ta bazowala na termograwimetrycznych oznaczeniach smot. Metoda
adsorpcyjna data mniej jednoznaczne wyniki, silnie zalezace od analizowanego zwiazku chemicznego.
Generalnie jednak wykazano znacznie wyzsza skuteczno$¢ karbonizatu tusek ryzu niz nieprzetworzonego
materiatu. Zaobserwowano rowniez do$¢ szybkie wysycanie si¢ adsorbenta, co skutkowato brakiem dalszej
adsorpcji i drastycznym spadkiem efektywno$ci usuwania smoét po kilkunastu/kilkudziesieciu minutach.
Potaczenie obu metod dato sumaryczng skuteczno$¢ usuwania smot na poziomie 95,4%. Autorzy pracy
podkre$lajg tanie koszty tej metody oraz jej prostote. Nalezy pamietaé, ze metody tego typu nie rozwigzujg
kwestii utylizacji smét i wymagajg zagospodarowania zuzytych absorbentow i adsorbentow, badz ich
regeneracji.

Innym typem uktadu hybrydowego jest polaczenie dwoch wysokosprawnych metod: krakingu katalitycznego
i plazmy. W pracy [75] przedstawiono wyniki badania nad rozktadem toluenu w temperaturze 500 °C z
wykorzystaniem katalizatora niklowego, plazmy nietermicznej, obydwu metod lub zadnej z nich (w tym
przypadku oznaczato to kraking termiczny w 500 °C). Do reaktora wprowadzano toluen w ilo$ci 0,024 ml/min
oraz par¢ wodng w stosunku molowym para-wegiel (S/C ratio) wynoszacym 1. Skuteczno$¢ poszczegdlnych
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metod przedstawiono na Rysunku 3.3, na ktorym wyraznie wida¢ najwyzsza skuteczno$¢ przy polaczeniu
metody plazmowej i katalitycznej.
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Rysunek 3.3. Skuteczno$¢ usuwania toluenu w 500 °C dla poszczegdlnych metod: termiczna (DD), plazmowa
(PD), katalityczna (CR) oraz taczona (PCR) [75].

Kolejny przyktad wykorzystania potaczenia technik plazmowych i katalitycznych zostat przedstawiony w pracy
[76]. W pracy tej wykonano wstepne proby nad zastosowaniem reaktora plazmy typu GlidingArc w usuwaniu
smot z procesu zgazowania biomasy. W badaniach tych uzyto réwniez katalizatora niklowego (w ztozu o
temperaturze okoto 900 °C) oraz niewielkiego dodatku tlenu — kilku procent w stosunku do oczyszczanego gazu.
Taki uktad pozwolit na uzyskanie skuteczno$ci wynoszacej 65-85%, przy czym najwyzsza skutecznos$é
odpowiadata najwyzszej temperaturze ztoza i najmniejszemu udziatowi tlenu. Podczas badan proby
przeprowadzane byly na rzeczywistym gazie generatorowym, a ze wzgledu na wstepny charakter badan, ilos¢
smot analizowana byta na podstawie zawartosci Lotnych Substancji Organicznych (LZO).

4. Podsumowanie

W niniejszym artykule przedstawiono przeglad literaturowy metod stuzacych usuwaniu smot z gazu
generatorowego. Metody te, a w szczegdlnosci wyniki prezentowanych badan, mimo do$¢ wyraznych réznic,
trudno jest jednak porownywaé. Trudnosci te wynikajg z wielu powoddow. Zaliczy¢ mozna do nich, na przyktad,
rozne warunki podczas prowadzenia procesu, rozng skale uktadu czy tez inny substytut smoty uzyty w
badaniach. Mimo to, zrodta literaturowe jednoznacznie pokazuja pewne tendencje. Mozna zauwazy¢, ze metody
mechaniczne, mimo cze¢sto niskiej skuteczno$ci i braku faktycznego reformingu smot, ciesza si¢ duza
popularno$cia ze wzgledu na prostote rozwigzania — widoczne jest to szczegodlnie w instalacjach pilotazowych.
Wyrazny jest rowniez powrot do metod pierwotnych, ktore znacznie upraszczajg uktad w porownaniu do metod
wtornych, lub ich skojarzenie z wtérnymi sposobami redukcji smét. W ostatnich latach wida¢ rowniez malejaca
liczbg publikacji zwigzanych z wykorzystaniem metod termicznych czy tez plazmowych, co w duzej mierze
wynika z energochtonnoéci tych procesow. Metody te jednak znajduja swoje miejsce w uktadach
kombinowanych, zazwyczaj z wykorzystaniem katalizatoréw. Same katalizatory, wykorzystywane w procesie
usuwania smot poprzez ich katalityczny kraking, zdaja si¢ by¢ jedna z najbardziej obiecujgcych metod, O
skutkuje poszukiwaniami coraz to nowszych rozwigzan chrakteryzujacych si¢ nie tylko duza skutecznoscig
usuwania smoét, ale rowniez wystarczajgcg dlugg zywotnoscig. Obok modyfikacji katalizatorow niklowych duzg
uwage poswiecono ostatnio katalizatorom otrzymywanym z karbonizatu.

Zdaniem autora, jest jeszcze za wcze$nie by moc stwierdzi¢, ktora z prezentowanych metod jest najlepsza i w
przysztosci moze przyshuzy¢ si¢ rozwigzaniu problemu smoét — nie bylo to réwniez celem niniejszejpracy.
Przedstawiony przeglad pokazuje, ze wszystkie prezentowane metody posiadaja pewne zalety jak i wady, a ich
potencjalne wdrozenie i rozpowszechnienie wymaga dalszych, intensywnych badan uwzglgdniajacych nie tylko
skuteczno$¢ i prostotg metody, ale rowniez jej optacalno$¢ ekonomiczng.
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