Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2016, 55, 3, 097-099

Nr 3/2016

INZYNIERIA T APARATURA CHEMICZNA

str. 97

Pawet KAZIMIERSKI'2, Dariusz KARDAS'

e-mail: pkazimierski@imp.gda.pl

1 Zaktad Energii Odnawialnych, Instytut Maszyn Przeplywowych im. Roberta Szewalskiego PAN, Gdansk

2 Wydziat Mechaniczny, Politechnika Gdanska, Gdansk

Wptyw temperatury na bilans wegla, wodoru oraz azotu
w produktach pirolizy odpadowych zrebek brzozowych

Wstep

Piroliza jest beztlenowym endotermicznym procesem rozktadu
pod wptywem wysokiej temperatury. Proces ten stosuje si¢ w celu
otrzymania substancji chemicznych lub konwersji paliw. W wyniku
beztlenowego rozktadu drewna otrzymuje si¢ produkty zgrupowane
w trzech stanach skupienia: statym, ciektym oraz gazowym [Kardas
i in., 2014]. Udziaty poszczegdlnych produktéw pirolizy moga by¢
modyfikowane poprzez zmiang parametrow prowadzenia procesu.
Do kluczowych parametréw, ktére maja wptyw na otrzymane frak-
cje naleza [Akhtar i Amin, 2012]: temperatura prowadzenia procesu,
przeplyw gazu inertnego przez reaktor, szybko$¢ nagrzewania oraz
ci$nienie w reaktorze. Zeng i in. [2015], ktérzy prowadzili pirolizg
w zakresie temperatur 600+2000°C stwierdzil, Zze temperatura pro-
wadzenia procesu ma bardzo duzy wptyw na sktad produktéw piro-
lizy. Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie temperatur od 600
do 1000°C uzyskali 2,5-krotnie wigksza ilo§¢ gazu pirolitycznego.
Maksymalny uzysk gazu wiazatl si¢ ze zmniejszeniem si¢ udziatu
frakcji cieklej z 70,7% do 50,9% masy. Ilo$¢ karbonizatu opisuje [Di
Blasi, 2009]; w temperaturach przekraczajacych 600°C ilo$¢ produk-
tu stalego nie zmienia si¢ z dalszym wzrostem temperatury, a do
temperatury 600°C zalezy gtéwnie od szybkosci nagrzewania préb-
ki. Dla pirolizy szybkiej frakcja stata stanowi 5+20 %, za$ dla piroli-
zy wolnej 10+30%. Wplyw temperatury na uzysk frakcji cieklej
badat takze [Bridgwater i in., 1999]. W pracy przedstawit wyniki
badan numerycznych pirolizy biomasy. Wyznaczyt zakres tempera-
tur od 400+550°C jako przedzial o rosnacym udziale frakcji cieklej
wraz z temperatura. Udzial frakcji cieklej po przekroczeniu 550°C
zmniejszal si¢ wraz z temperatura.

Ciekte produkty pirolizy sktadaja si¢ z frakcji wodnej oraz frakcji
organicznej (biooleju). Frakcja wodna zawiera okolo 90% wody
pochodzacej z dehydratacji biomasy oraz wilgoci zawartej w sub-
stracie [Antonakou i in., 2006]. Pozostala czg§¢ stanowia rozpusz-
czone w wodzie substancje organiczne, takie jak kwas octowy, kwas
mréwkowy oraz w mniejszym stopniu fenole, ketony, alkohole oraz
aldehydy [Wei i in., 2006, Mohan i in., 2006]. Frakcja wodna z po-
wodzeniem moze by¢ rozdzielona w celu otrzymania odczynnikéw
chemicznych [Zhang i in., 2005]. Wptyw temperatury na udzial frakcji
wodnej w produktach pirolizy zaprezentowano w pracy [Yorgun
i Yildiz, 2015]. Badania prowadzono w temperaturach 350°C i 400°C,
auzyski frakcji wodnej wynosity odpowiednio 19,9% oraz 21,1%.

Celem pracy bylo zbadanie wplywu temperatury na udziat po-
szczegblnych frakcji produktéw podczas pirolizy biomasy drzewne;.

Badania doswiadczalne
Aparatura

Badania pirolizy wykonano w wysokotemperaturowym reaktorze
do pirolizy SMIGLY (Rys. 1.). Komora reaktora ma ksztatt walca o
Srednicy wewngtrznej 98 mm. Aktywna czg$¢ komory reaktora
znajdujaca si¢ w jego srodkowej czg$ci, owinigta jest wzbudnikiem
grzania indukcyjnego oraz izolacja termiczng. Gorng czg$¢ stanowi
komora dystansowa z zaworem zatadunku reaktora. Ponizej czg$ci
aktywnej reaktora znajduje si¢ komora dystansowa z zaworem rewi-
zyjnym. Reaktor SMIGLY, przeznaczony jest do prowadzenia piroli-
zy w temperaturze do 950°C. Uktad upustowy wyposazony jest
w chlodnice powietrzne w celu schtodzenia odprowadzanych gazéw.
Strumien gazu pirolitycznego powstajacy w reaktorze przepuszczany
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byt przez uktad pigciu
ptuczek. Pierwsza pluczka
znajdowata si¢ w tempera-
turze pokojowej i byla
wypelniona  izopropano-
lem. Kolejne cztery ptucz-
ki znajdowaly si¢ w krio-
stacie w  temperaturze
-20°C, dwie wypelnione
izopropanolem, ostatnie 2
ptuczki — bez wypetnienia.

Metodyka

Gaz pirolityczny anali-
zowano z wykorzystaniem
chromatografii ~ gazowej
przy uzyciu chromatografu
SRI z detektorem cieplno
przewodno$ciowym.

W  gazie analizowano
zawarto§¢ CO, CO,, H,
oraz CHy. Niska tempera-
tura w jakiej utrzymywane
byly ptuczki stuzyta skro-
pleniu niskowrzacych
sktadnikéw frakcji ciekltej oraz zabezpieczeniu izopropanolu przed
odparowaniem z pluczek.

Po eksperymencie zawartos¢ wszystkich pluczek byta zlewana do
kolby, ptuczki byty myte w izopropanolu, a poptuczyny dolewane do
kolby, nastgpnie kolb¢ uzupelniano $wiezym izopropanolem do
uzyskania sumarycznej objetosci 1 dm®. Procedure ta zastosowano
do wszystkich eksperymentéw. Nastgpnie pobierano prébke cieczy
ioznaczano w niej zawarto§¢ wody przy uzyciu titratora Carla
Fischera. Kolejng prébke cieczy umieszczano w wytarowanej pa-
rowniczce, ponownie wazono i pozostawiano pod wyciagiem do
czasu odparowania izopropanolu, wody oraz frakcji niskowrzace;j.
Otrzymywana w ten sposéb frakcjg wazono. Frakcja ta jest okre$lana
w pracy jako smoty cigzkie. Oznaczano ciepto spalania nieodparo-
wanych smot oraz zawartos¢ C, H, N. Po wystygnigciu reaktora
wyciagano karbonizat. Frakcja stata byla wazona oraz oznaczano jej
ciepto spalania.

Tlosciowy sktad frakcji niskowrzacej oznaczono chromatograficz-
nie za pomoca GC-MS (Gas Chromatography —Mass Spectrometry),
a frakcji gazowej za pomoca GC-TCD (Gas Chromatograph with
Thermal Conductivity Detector), a jej warto$¢ opatowa zostata wyli-
czona ze sktadu gazu pirolitycznego.

Materiaty

Surowcem uzytym w badaniach byly odpadowe zrgbki brzozowe.
Material ten jest powszechnie wystgpujacym produktem ubocznym
gospodarki lesnej. Wyniki analizy technicznej i elementarnej bioma-
sy przedstawiono w tab. 1. Zawarto$¢ tlenu obliczono po oznaczeniu
C, H, N oraz popiotu jako pozostata czg§¢ masy.

Rys. 1. Reaktor do pirolizy SMIGLY

Wyniki i dyskusja

W celu zaplanowania eksperymentéw w reaktorze pirolitycz-
nym przeprowadzono wstgpne eksperymenty w termograwimetrze.
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Tab. 1. Analiza techniczna i elementarna zr¢gbek brzozowych w stanie roboczym

Parametr: Warto$é
Ciepto spalania, [MJ/kg] 17,37
Popiét, [%] 23
Wegiel, [%] 48,81
Tlen, [%] 42,6
Woddr, [%] 5,85
Azot, [%] 0,43

Szybko$¢ nagrzewania probki w termograwimetrze byta stata
i wynosita 15°C/min. Na rys. 2. przedstawiono wykres termograwi-
metryczny analizowanego drewna.
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Rys. 2. Wykres pirolizy drewna brzozowego w termograwimetrze

Na podstawie pochodnej zaleznosci masy od temperatury
stwierdzono, ze najwyzsza intensywno$¢ odgazowania drewna przy-
pada na okoto 370°C. Z kolei na wykresie zalezno$ci masy probki
od temperatury zrzutowano punkty odpowiadajace pozostatosci
stalej w temperaturach, w ktérych prowadzone byty eksperymenty
w reaktorze pirolitycznym. Dla temperatur 300, 400 i 500°C pozo-
stalo$¢ stata wynosita kolejno 82, 29 oraz 23%. Najwigksza inten-
sywno$¢ odgazowania wynosita 0,9% masy/°C i wystapila dla tem-
peratury 370°C.

Piroliza do 300°C

W wyniku pirolizy zr¢gbkéw brzozowych w temperaturze do 300°C
otrzymano 5 frakcji produktéw. Udzialy poszczegdlnych frakcji
zaprezentowano na rys. 3. Giéwnym otrzymanym produktem byl
karbonizat stanowiacy 62,86% masy produktéw o zawartosci
63,07% wegla. Karbonizat zawierat ponad 81% masy wegla elemen-
tarnego zawartego w drewnie przed procesem. We frakcji stalej
znajdowata si¢ wigksza czg$¢ azotu z drewna (89%) oraz 55% wodo-
ru. Pozostaty azot przeszedt w wigkszosci do smoét cigzkich (8,58%).
Duza czgé¢ wodoru znajdujacego si¢ w drewnie stanowit wodor z
wody stanowiacej wilgo¢ skroplona wraz z frakcja ciekta (38%).
Otrzymana frakcja stala charakteryzowata si¢ cieptem spalania
nieznacznie wyzszym od ciepta spalania drewna (17,37MJ/kg) uzy-
tego do eksperymentéw i wynoszacym 18,84 MJ/kg. Oznaczenie
wody w produktach wykazato 20 graméw wody ze 100 gramowej
probki drewna. Ilo§¢ smét uzyskanych w eksperymencie byta niska.
i wynosita dla smoét lekkich oraz cigzkich kolejno 2 i 3 %. Na rys. 4
zaprezentowano rozktad poszczegélnych sktadnikéw elementarnych
(C, H, N) w produktach pirolizy.
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Rys. 3. Udziat poszczegdlnych frakcji w produktach pirolizy do temperatury 300°C
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Rys. 4. Udziat wegla, wodoru oraz azotu w produktach pirolizy w 300°C
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Gléwnymi palnymi sktadnikami gazu pirolitycznego jest wodor,
tlenek wegla oraz metan. W eksperymentach prowadzonych do
temperatury 300°C uzyskano mata zawarto$¢ gazéw palnych. Sred-
nia warto$¢ opatowa gazu pirolitycznego wyniosta 1,57 MJ/Nm®

Piroliza do 400°C

W serii eksperymentalnej do 400°C udziat karbonizatu zmniejszyt
si¢ w stosunku do nizszej temperatury i stanowil 34% masy produk-
tow. Jednakze zawarto$¢ wegla w karbonizacie wzrosta do 78%. We
frakcji stalej znalazto si¢ 54% wegla z substratu. W mniejszym
stopniu wegiel pierwiastkowy zgromadzony byt w smotach cigzkich
(16,3%) oraz gazie pirolitycznym (10%). Kosztem mniejszej ilosci
pozostalosci statej zwigkszyt sig¢ udziat pozostatych frakcji. Potowa
(49,3%) wodoru zawartego w paliwie po eksperymencie znajduje si¢
w wodzie. Zawarto$¢ wody oznaczono titratorem Carla Fischera
i przeliczono na masg¢ wodoru. Wodér w karbonizacie i smotach
cigzkich roztozyt si¢ po réwno i jego zawarto$¢ wynosita odpowied-
nio 17,8% i 17,3%. Azot podobnie jak w eksperymencie do 300°C
skoncentrowany byt gtéwnie w karbonizacie, w ktérym skoncentro-
wane bylo 78,4% azotu z paliwa. Udzial mas poszczeg6lnych frakcji
w produktach pirolizy zaprezentowano narys. 5.

smoly lekkie
(5,25%)

drewno
(100%)

smoly
cieikie
11,73%)

Rys. 5. Udziat poszczegdlnych frakeji w produktach pirolizy do temperatury 400° C

Udziat wegla, wodoru oraz azotu w produktach pirolizy przedsta-
wiono na rys. 6. W badaniach prowadzonych do 400°C otrzymano
ponad 30% gazéw palnych. Gléwny gazem palnym byt tlenek we-
gla. Srednia warto§¢ opatowa mieszaniny gazowej wyniosta 4,23
MJ/Nn’.

Piroliza do 500°C

Piroliza prowadzona do 500°C data matla ilosci frakcji statej
(28%) o duzej zawartosci wegla, oraz duza ilo$¢ frakcji cieklej
(Rys.7). Frakcja stata sktadata si¢ gtéwnie z wegla stanowiacego
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Rys. 6. Udzial wegla, wodoru oraz azotu w produktach pirolizy w 400°C
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Rys. 7. Udziat poszczegdlnych frakeji w produktach pirolizy do temperatury 500°C

85% jej masy i zawierala 48,95% masy wegla z biomasy. Wegiel
w znacznym stopniu trafit takze do smoét ciezkich (35%) oraz
w mniejszym stopniu do gazu pirolitycznego i cieklej frakcji
niskowrzacej (po okoto 5%).

Laczny uzysk produktéw ciektych wynosit 62%. Gtéwnym sktad-
nikiem frakcji cieklej byla woda stanowiaca 27% tacznej masy
produktéw, smoty cigzkie 26% oraz smoty lekkie 9%. 50% wodoru
z biomasy znajdowato si¢ po procesie w wodzie, podobnie jak
w eksperymencie do 400°C. Kolejne 32% wodoru z paliwa znajdo-
walo si¢ w smotach cigzkich. Karbonizat zawierat jedynie 13%
wodoru z paliwa. Wigkszo$¢ azotu z biomasy znalazta si¢ w smotach
cigzkich 76%. Pozostaty azot znajdowat si¢ w karbonizacie.
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Rys. 8. Udziat wegla, wodoru i azotu w produktach pirolizy w 500°C

Eksperymenty prowadzone do 500°C charakteryzowatly si¢ uzy-
skiem duzej ilosci wodoru. Srednia warto$§¢ opatowa gazu piroli-
tycznego dla tej serii pomiarowej wyniosta 5,26 MJ/Nm”.

Podsumowanie i wnioski

Udziat poszczegélnych frakcji produktéw podczas pirolizy bioma-
sy drzewnej zmieniat si¢ wraz z temperatura. Wyraznie widoczna
byla tendencja do otrzymywania wigkszej ilosci frakcji cieklej
i mniejszej ilo$ci karbonizatu wraz ze wzrostem temperatury.

Zmieniat si¢ takze sklad pierwiastkowy produktéw pirolizy. Kar-
bonizat otrzymywany w wyzszych temperaturach charakteryzowat
si¢ wigksza zawarto$cia wegla oraz mniejsza zawarto$cia wodoru.

Wartos$¢ opatowa gazu pirolitycznego wzrastata wraz z temperatu-
ra jego otrzymania, zwigkszat si¢ takze udzial wodoru oraz metanu
W mieszaninie gazowej.
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W nizszych temperaturach wigkszo$¢ wegla znajdujacego sig
w drewnie po procesie skoncentrowane bylo w karbonizacie,
w wyzszych temperaturach udziat wegla si¢ zmieniat. Wraz ze wzro-
stem temperatury coraz wigcej wegla przechodzito do smét cigzkich,
gazu oraz niskowrzacej frakcji ciekte;j.

Wraz ze wzrostem temperatury spadala koncentracja azotu
w karbonizacie; pierwiastek ten w coraz wigkszym stopniu przecho-
dzil do smét cigzkich.

Duza czg$¢ wodoru niezaleznie od temperatury znajdowala sig
w wodzie (od 38% dla 300°C do 51% dla 500°C). Pozostaty wodo6r
poczatkowo skoncentrowany byt gtéwnie w karbonizacie.

Wraz ze wzrostem temperatury catkowita masa wodoru w karboniza-
cie malala, rosla za§ masa wodoru znajdujacego si¢ w smotach cigzkich.
Na rys. 9 przedstawiono rozktad masowy poszczegdlnych pierwiastkéw
w produktach piroliz prowadzonych w r6znych temperaturach.

Zbadanie wptywu temperatury na udziat poszczegélnych frakcji
produktéw podczas pirolizy biomasy moze znalez¢ zastosowanie
zaréwno w konstrukcji reaktor6w do pirolizy jak i w modelowania
proceséw pirolizy oraz zgazowania.

LITERATURA

Akhtar J., Amin N.S., (2012). A review on operating parameters for optimum
liquid in biomass pyrolysis. Ren. Sust. Energy Rev., 16, 5101-5109. DOI:
10.1016/j.rser.2012.05.033

Antonakou E., Lappas A., Nilsen M.H., Bouzga A., Stocker M., (2006).
Evaluation of various types of AL-MCM-41 materials as catalysts in
biomass pyrolysis for the production of bio-fuels and chemicals. Fuel,
85, 2202-2212. DOI: 10.1016/j.fuel.2006.03.021

Bridgwater A.V, Meier D., Radlein D., (1999). An overview of fast pyrolysis
of biomass. Org. Geochem., 30, 1479-1493. DOIL 10.1016/S0146-
6380(99)00120-5

Di Blasi C.,(2009). Combustion and gasification rates of lignocellulosic
chars. Prog. Energy Comb. Sci., 35, 121-140. DOL 10.1016/
j-pecs.2008.08.001

Kardas D., Kluska J., Klein M., Kazimierski P., Heda L.., (2014). Teoretyczne
i eksperymentalne aspekty pirolizy biomasy i odpadow. Wyd. UWM,
Olsztyn

Mohan D., Pittman C.U., Steele P.H., (2006). Pyrolysis of wood/biomass for
bio-oil: a critical review. Energy Fuel, 20, 848-889. DOI:
10.1021/e£0502397

Wei L., Xu S., Zhang L., Zhang H., Liu C., Zhu H., Liu S., (2006). Charac-
teristics of fast pyrolysis of biomass in a free fall reactor. Fuel Proc.
Technol., 87, 863-871. DOI: 10.1016/j.fuproc.2006.06.002

Yorgun S., Yildiz D., (2015). Slow pyrolysis of paulownia wood: Effects of
pyrolysis parameters on product yields and bio-oil characterization.
J. Anal. Appl. Pyrolysis, 114, 68-78. DOI: 10.1016/j.jaap.2015.05.003

Zeng K., Flamant G., Gauthier D., Guillot E., (2015). Solar pyrolysis of
wood in a lab-scale solar reactor: influence of temperature and sweep gas
flow rate on products distribution. Energy Pro., 69, 1849-1858. DOL:
10.1016/j.egypro.2015.03.163

Zhang S., Yan Y., Li T., Ren Z., (2005). Upgrading of liquid fuel from the
pyrolysis of biomass. Biores. Technol., 25, 235-255. DOI:
10.1016/j.biortech.2004.06.015

N ([%]

300°C|400°C|500°C|300°C|400°C|500°C 300°C|400°C|500°C|300°C | 400°C|500°C 300’C|400’C‘500’C

woda smoty lekkie

Rys. 9. Udziat wegla, wodoru i azotu w produktach pirolizy prowadzonej do 300, 400 i 500°C
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