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W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczqce mozliwosci zagospodarowania odpadow pofermentacyjnych oraz wegla
brunatnego z wykorzystaniem metody pirolitycznej konwersji do karbonizatow. Wykazano, ze zastosowanie tej metody pozwala
uzyskac produkty o znacznie lepszej jakosci, niz surowce, z ktorych sq wytwarzane. Tego typu podejscie do kwestii zagospodaro-
wania surowcow odpadowych otwiera nowe mozliwosci ich powtérnego uzycia w wielu gateziach gospodarki, ze szczegolnym

uwzglednieniem energetyki i rolnictwa.

Stowa kluczowe: surowce odpadowe, piroliza, karbonizat

The paper presents the results of studies on the potential utilization of the fermented wastes and lignite by using of the
pyrolytic conversion to chars. It has been shown that the application of this method enables the production of high quality resi-
due, when compared to the source material. This kind of waste management approach, opens up new opportunities _for reuse of
wastes in many areas of the economy, with particular emphasis on energy and agriculture.
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Wstep

W zwiazku z ciaglym rozwojem gospodarki, postepujaca
degradacja srodowiska, a takze malejacymi zasobami kopalin,
niezwykle istotny staje si¢ ogdt badan prowadzonych nad
roznego rodzaju produktami, ktore moga by¢ wykorzystywane
w sprawnej 1 wysokoefektywnej energetyce zawodowej.

Surowce zawierajace w swoim skfadzie materi¢ organiczng
(jakimi sg np. odpady pofermentacyjne, a takze wegiel brunatny
o niskiej jakosci), charakteryzuja si¢ whasciwosciami, umozliwia-
jacymi odzyskanie z nich energii w procesach termicznego prze-
ksztalcania. W ostatnich czasach, zainteresowanie wykorzystaniem
surowcow biodegradowalnych w energetyce zawodowej cieszy si¢
znacznym zainteresowaniem. Jest to szczegdlnie zwigzane z moz-
liwoscig uzyskania dodatkowych profitow finansowych, unikaniem
oplat zwigzanych z emisja ditlenku wegla przez przedsigbiorstwa
z branzy energetycznej, a takze wytwarzaniem odnawialnej energii.
Obecnie, wsrod technologii termicznego przeksztatcania surow-
cow organicznych, metodg najczesciej stosowang w energetyce
zawodowej jest spalanie. Proces ten w poréwnaniu do zgazowania
ipirolizy jest jednak najmniej korzystny ze wzgledu na otrzymane
produkty oraz efekty srodowiskowe. W zwigzku z powyzszym,
celem badan proponowanych w niniejszym projekcie jest proba
weryfikacji mozliwosci i skutecznoscei metody pirolitycznej kon-
wersji w odniesieniu do zagospodarowania odpadowych surowcow
organicznych.

Materialy i metody

Realizacje zadania badawczego rozpoczeto od pobra-
nia probek wegla brunatnego z Kopalni Wegla Brunat-
nego Turéw w Bogatyni oraz pofermentu z biogazowni
rolniczej. Nastepnie probki dostarczono do Laboratorium
Zgazowania Wegla Brunatnego znajdujacego si¢ w ,,Po-
Itegorze-Instytucie”, gdzie zostaly poddane wstgpnej
obrobce (rozdrobieniu, homogenizacji) oraz dalszym
analizom.

Analiza surowcow

Surowce przechowywano w stanie powietrznie suchym,
nastgpnie wykonano oznaczenia zawartosci S [1], C, H, N
[2], wilgoci, zawartosci popiotu [3], ciepta spalania, warto$¢
opatowej [4].

Karbonizacja surowcow

Pirolityczna konwersje (karbonizacj¢) wybranych
surowcow prowadzono w modutowym reaktorze do piroli-
tycznej przerobki materii organicznej [5]. Opierata si¢ ona
na termicznej konwersji wegla brunatnego i pofermentu
w zadanej temperaturze 400°C do produktéw, jakimi sg
karbonizaty. Proces termiczny prowadzono bez dostgpu
mediow utleniajgcych z ciagla kontrolg temperatury pro-
cesu [6].
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Tab. 1. Usrednione masy poczatkowa substratow i koncowe produktow
Tab. 1. Averaged initial mass of substrates and final mass of products

Analiza produktow pirolizy

State produkty pirolizy, jakimi sg karbonizaty, poddano
analizom zawartosci S [1], C, H, N [2],wilgoci, [3], a takze
oznaczono ich cieplo spalania i warto$¢ opatowa [4]. Ponadto
wykonano potaczong analiz¢ TG-MS-FTIR, w ktorej probki
wegla brunatnego oraz pofermentu poddano badaniu na termo-
wadze TGA Luxx 409 PG firmy Netzsch. Ponadto wykonano
analize wydzielajacych si¢ gazow spektrometrem sredniej pod-
czerwieni z transformacjg Fouriera Tensor 27 firmy Bruker oraz
spektrometrem masowym Aeolos firmy Netzsch podczas pro-
cesu pirolizy. Badaniom poddano probki o masie 15,0+0,1 mg.
Proces termicznego rozktadu prowadzono w atmosferze argonu
(25 ml/min) z szybkoS$cia ogrzewania 10 K/min od temperatury
40°C do temperatury 700°C. Analiz¢ produktdéw pirolizy wyko-
nano w Instytucie Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu.

Piroliza surowcow

W procesie pirolizy, oprocz bio-oleju (kondensat wodno-
-smotowy) [7, 8] i §redniokalorycznego gazu syntezowego [7]
uzyskuje si¢ takze karbonizat [9]. Pomijajac roznice wynikajace
z jakosci 1 ilo$ci powstajacych produktow, proces ten charak-
teryzuje si¢ specyficznymi warunkami, w ktorych przebiegaja
reakcje rozkladu materii organicznej [7]. Charakterystyka
procesu zostata szeroko omowiona przez Kufka D., Poterata
K. [1].

Surowce takie jak wegiel brunatny i poferment poddawano
pirolizie wraz z jednokrotnym powtorzeniem. Wsady do reakto-
ra kazdorazowo homogenizowano, a ich usrednione masy, wraz
z masami powstatych produktow przedstawiono w tabeli 1.

Na ponizszych zdjeciach (fot. 1, 2) przedstawiono efekt

Fot. 1. Efekt konwersji pofermentu
Fot. 1. Conversion effect of digestate

Fot. 2. Efekt konwersji wegla brunatnego
Fot. 2. Conversion effect of lignite
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Poferment

Rys. 1. Charakterystyka procesu pirolizy pofermentu
Fig. 1. Characteristics of the pyrolysis process of digestate

konwersji procesowanych surowcoéw do karbonizatu. Fotografie
z lewej strony przedstawiaja surowiec (przed pirolizg), nato-
miast z prawej strony przedstawiono wytworzone karbonizaty
(po pirolizie).

Kazdy przeprowadzony proces termiczny mozna podzieli¢
na 3 etapy: nagrzewanie, piroliza, wygaszanie. Ponizej przed-
stawiono graficzng charakterystyke wybranych proceséw. Na
rysunkach 3, 4, kolorem niebieski zaznaczono etap drugi, jakim
byta piroliza. Zasadniczo piroliza, w przypadku pofermentu
trwata okoto 1,5h, a w przypadku wegla brunatnego okoto 3h.
Piroliza wegla brunatnego przebiegata nicomal dwa razy dtu-
zej niz w przypadku pofermentu (rys.1 i 2). Réznice dtugosci
trwania pirolizy wynikaja ze sktadu chemicznego badanego
surowca, jego poziomu reaktywnosci, a takze wilgotnosci.

Maksymalne temperatury osiagnicte w reaktorze podczas
termicznego przetwarzania wegla brunatnego i pofermentu
wynosity odpowiednio, nieco powyzej S00°C. Procesy dla obu
surowcow zasadniczo przebiegalty w podobny sposob.

Wyniki

Ponizej przedstawiono poréwnawczg tabelg 2 otrzymanych
wynikow analizy elementarnej i technicznej dla surowcow
pierwotnych oraz otrzymanych z nich karbonizatow.

Prezentowane wyniki wskazuja, ze przetworzenie bada-
nych surowcoéw metoda pirolizy wptywa na polepszenie ich
wlasciwosci energetycznych poprzez wzrost wartosci ciepta
spalania i warto$ci opatowej. Dla wegla brunatnego warto$é

Wegiel brunatny

Rys. 2. Charakterystyka procesu pirolizy wegla brunatnego
Fig. 2. Characteristics of the pyrolysis process of lignite

ciepta spalania poprawita si¢ o przeszto 30%, natomiast dla
pofermentu blisko 28%. Warto$¢ opatlowa produktow wzrosta
odpowiednio o blisko 34% 1 32%. Co wigcej, poréwnujac ba-
dane surowce z ich karbonizatami, zaobserwowano znaczacy
wzrosta zawarto$¢ wegla catkowitego, co moze by¢ istotne
w przypadku zastosowania karbonizatow w energetyce zawo-
dowej, a takze rolnictwie.

Graficzng interpretacj¢ wynikow potaczonej analizy TG-
-MS-FTIR, zaprezentowano na rysunku 3, gdzie zestawiono
krzywe TG i DTG dla wegla brunatnego (1), pofermentu (2-
-biomasa), karbonizatu z wegla brunatnego (3) oraz karbonizatu
z pofermentu (4).

W przypadku probki wegla brunatnego pozostatos¢ po
procesie pirolizy stanowi 53,54% masy poczatkowej substra-
tu. Ubytek masy jest spowodowany odparowaniem wilgoci
i termicznym rozktadem cze¢$ci materii organicznej wegla bru-
natnego. Na krzywej DTG widoczne sag dwa minima. Pierwsze
wystepuje ponizej temperatury 100°C i odpowiada odparowa-
niu wilgoci zawartej w probce. Drugie minimum wystgpuje
w temperaturze 368°C, a maksymalna szybko$¢ wydzielania
gazdow wynosi 2,03%/min. W przypadku biomasy pozosta-
o$¢ po procesie stanowi 33,9%. Na krzywej DTG wystepuja
rowniez dwa minima — pierwsze odpowiada odparowaniu
wody zawartej w probce, a drugie maksimum wydzielania si¢
gazow podczas procesu pirolizy — w temp. 304,4°C szybkos¢
wydzielania si¢ gazoéw wynosi 7,62%/min. W przypadku obu
badanych karbonizatow nie jest widoczna wydzielajaca sig
z probki wilgo¢ — do 100°C, a masy koncowe karbonizatow

Tab.2. Zestawienie wynikow analiz fizykochemicznych substratow i produktow pirolizy
Tab. 2. Comparison of physico-chemical analysis of substrates and products of pyrolysis
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Rys. 3. Krzywe TD-DTG zarejestrowane podczas procesu pirolizy badanych probek
Fig. 3. TG-DTG curves recorded during the pyrolysis of tested samples
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Rys. 4. Widmo 3D-FTIR gazow wydzielajacych si¢ podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatu z wegla brunatnego oraz karbonizatu z pofermentu
Fig. 4. 3D-FTIR spectra of gases released during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate
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Rys. 5. Widma zarejestrowane w maksimach wydzielania si¢ gazow w badanych probkach

Fig. 5. Spectra recorded in maxima of gas emission in tested samples
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Rys. 6. Wydzielanie si¢ wody podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatow z wegla brunatnego oraz pofermentu w funkcji temperatury
Fig. 6. Water emission during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate as a function of temperature based on mass spectrometer data

wynoszg odpowiednio 89,92% (karbonizat z wegla brunatnego)
oraz 80,29% (karbonizat z pofermentu). W przypadku karbo-
nizatow na krzywych DTG nie sg widoczne wyrazne maksima
wydzielania si¢ gazow.

Rysunek 4 przedstawia zarejestrowane podczas rozktadu
termicznego probek widma 3D-FTIR wydzielajacych si¢ gazow,
odpowiednio dla probek wegla brunatnego, pofermentu oraz
dwoch karbonizatow (z wegla brunatnego i pofermentu). Sa one
przedstawione w funkcji temperatury zmieniajacej si¢ podczas
procesu. Na rysunkach tych widoczne sg maksima pojawiajace
si¢ w trakcie trwania procesu pirolizy. Na podstawie analizy
wielkosci absorbancji wydzielajacych sie gazéw stwierdzono,
ze w przypadku karbonizatu z wegla brunatnego wydziela si¢
najmniejsza ilo§¢ gazdw. Zarejestrowany sygnat jest o rzad
mniejszy niz w przypadku karbonizatu z pofermentu i o dwa
rzedy mniejszy od sygnatow zarejestrowanych dla pofermentu.

Na wykresie tym widoczne jest tylko jedno wyrazne maksimum
wydzielania — wydzielanie si¢ metanu.

Na rysunku 5 przedstawiono zestawienie widm zareje-
strowanych w maksimach wydzielania si¢ gazéw w badanych
probkach: wegiel brunatny — 373°C, poferment — 315°C, kar-
bonizat z wegla — 563°C, karbonizat z pofermentu — 312°C.
Zaznaczono na rysunku najbardziej charakterystyczne maksima
oraz przypisano im odpowiednie wigzania.

Rysunki 6 - 10 przedstawiajg dane otrzymane ze spektrome-
tru mas oraz ze spektrometru FTIR. Na rysunku 6 przedstawiono
przebieg krzywych wydzielania si¢ wody w funkcji temperatury
wraz z krzywymi TG dla probek wegla brunatnego, pofermentu,
karbonizatow z wegla brunatnego oraz pofermentu.

Analizujac rysunek 6 mozna stwierdzi¢, ze maksimum
wydzielania wody wystepuje okoto 100°C co jest charakte-
rystyczne ze wzgledu na zachodzace powyzej temperatury
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Rys. 7. Wydzielanie si¢ wodoru podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatow z wegla brunatnego oraz pofermentu w funkcji temperatury
Fig. 7. Hydrogen emission during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate as a function of temperature based on mass
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Rys. 8. Wydzielanie si¢ CO podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatéw z wegla brunatnego oraz pofermentu w funkcji temperatury
Fig. 8. Carbon monoxide emission during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate as a function of temperature based on mass
spectrometer data

Rys. 9. Wydzielanie si¢ CO, podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatéw z wegla brunatnego oraz pofermentu w funkcji temperatury
Fig. 9. Carbon dioxide emission during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate as a function of temperature based on mass
spectrometer data
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Rys. 10. Wydzielanie si¢ metanu podczas pirolizy wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatu z wegla brunatnego w funkcji temperatury
Fig. 10. Methane emission during pyrolysis of lignite, digestate, char from lignite, char from digestate as a function of temperature based on mass

spectrometer data

wrzenia przemiany fazowe wody oraz w przypadku pofermentu
(biomasa) okoto 300°C.

Na rysunku 7 przedstawiono przebieg krzywych wydziela-
nia si¢ wodoru w funkcji temperatury wraz z krzywymi TG dla
probek wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatéw z wegla
brunatnego oraz pofermentu.

W przypadku wszystkich badanych probek wydzielanie
si¢ wodoru nastepuje powyzej 400°C i trwa az do zakonczenia
eksperymentu w 700°C.

Na rysunku 8 przedstawiono przebieg krzywych wydzie-
lania si¢ tlenku wegla w funkcji temperatury wraz z krzywymi
TG dla probek wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatow
z wegla brunatnego oraz pofermentu.

Dla wszystkich badanych probek powyzej temperatury
400°C nastgpuje wydzielanie si¢ CO, przy czym w przypadku
pofermentu (biomasa) widoczne jest rowniez maksimum wy-
dzielania w okolicach 300°C.

Na rysunku 9 przedstawiono przebieg krzywych wydziela-
nia si¢ ditlenku wegla w funkcji temperatury wraz z krzywymi
TG dla probek wegla brunatnego, pofermentu, karbonizatow
z wegla brunatnego oraz pofermentu.

W przypadku maksimum wydzielania si¢ CO, nastgpuje
ono w przypadku probek pofermentu (biomasa) oraz wegla
brunatnego w okolicach minimum na krzywej DTG.

Na rysunku 10 przedstawiono przebieg krzywych wydzie-
lania si¢ wody w funkcji temperatury wraz z krzywymi TG
dla probek wegla brunatnego, pofermentu oraz karbonizatu
z wegla brunatnego.

W przypadku wszystkich badanych probek, wydzielanie
si¢ metanu nastgpuje powyzej 400°C.

Ponadto na podstawie przedstawionych powyzej wynikow
TG-MS-FTIR mozna stwierdzi¢, ze w przypadku karbonizatow
trudno wyrdzni¢ poszczegdlne etapy procesu pirolizy.

W przypadku obu karbonizatow, ze wzgledu na niska wiel-
ko$¢ zarejestrowanych sygnatéw trudno okresli¢ temperature
maksimum wydzielania, prawdopodobnie wynika to z faktu
wczesniejszego przetworzenia termicznego, w wyniku ktorego

powstaty karbonizaty.

Charakterystyka wydzielania si¢ wszystkich analizowanych
produktow gazowych podczas analizy TG-MS-FTIR, wskazuje,
ze w przypadku badanych surowcoéw oraz karbonizatéw, powy-
zej temperatury 300°C obserwuje si¢ wydzielanie sktadnikow,
ktére moga mie¢ potencjalne znaczenie dla energetycznego ich
wykorzystania.

‘Whioski

Przeprowadzone badania wskazuja, ze analizowane surow-
ce (wegiel brunatny i poferment), mozna poddawaé procesom
pirolitycznej konwersji do karbonizatow. Na szczeg6lng uwage
zashuguje karbonizat z pofermentu, w ktorym uwidoczniony
zostal duzy potencjat energetyczny. Zaobserwowano wzrost
jego ciepta spalania o 28%, a wartosci opatowej o 32%.
Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze produkt ten cechuje
si¢ lepsza jako$cig niz wegiel brunatny, tradycyjnie wspotspa-
lany w energetyce zawodowej. Zastosowanie w niniejszych
badaniach takich samych warunkéw termicznej konwersji dla
zrdznicowanych substratdéw pozwala na poréwnanie charakteru
ich konwersji w procesie pirolizy. W konsekwencji umozliwia
to wstepna oceng ich przydatnosci i mozliwosci zastosowania
w r6znych dziedzinach gospodarki. W przypadku zaintere-
sowania potencjalnych przedsigbiorcow procesem produkcji
karbonizatow z pofermentu lub wegla brunatnego, w oparciu
o przedstawione badania, moze nie$¢ ze soba wiele korzysci
ekonomicznych i sSrodowiskowych. Potwierdza to fakt uzyska-
nia produktow o znacznie lepszej jakosci, ktore wytworzono
z odpadowych surowcow organicznych. Ponadto, recykling
surowcow odpadowych — pofermentu i wegla brunatnego o ni-
skiej jako$ci — bez watpienia moze przynies¢ istotne korzysci
ekonomiczne dla podmiotow zajmujacych si¢ tematyka zago-
spodarowania odpadami, rolnictwem czy energetyka, a takze
na profity srodowiskowe, ktore sg istotne z punktu widzenia
ogo6tu spoteczenstwa.
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