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Energy willow chips, alder chips, mixed sawmill chips and
palm kernel shells were torrefied in a moving bed reac-
tor at an av. temp. 290-355°C and biomass flow 86.3-109.3
kg/h for 8-25 min to produce a solid fuel and a process
gas. AcOH, MeOH, furan derivatives, aldehydes, ketones,
arom. hydrocarbons, PhOH derivatives, water and tar were
evidenced in the process gas. It contained also some
amts. of CO, H, and short-chain aliph. hydrocarbons.

Okreslono wptyw rodzaju toryfikowanej bioma-
sy i parametrow procesowych na skiad gene-
rowanego gazu procesowego i jego przydat-
nos¢ do energetycznego zasilania procesu.
Badania przeprowadzono w wielkolaborato-
ryjnej instalacji termicznej konwersji biomasy
w reaktorze ze ztozem przesuwnym, poddajgc
procesowi toryfikacji: zrebki wierzby energe-
tycznej i olchy, zrebki tartaczne mieszane oraz
fupiny olejowca gwinejskiego. Stwierdzono,
Zze wraz ze wzrostem stopnia przereagowania
biomasy, ktory jest Scisle zalezny od korelacji
temperatury i czasu trwania procesu toryfikacji,
wzrasta zaréwno ilos¢ skitadnikéw niekonden-
sujacych torgazu (CO, CH,, CH, i C,H , H,), jak
i lotnych sktadnikéw organicznych, smoét oraz
wody. Okazalo sie, ze sktad gazu procesowego
zalezy takze od rodzaju toryfikowanej biomasy.

Dr inz. Agata CZARDYBON w roku 1996
ukonczyta studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Prace doktor-
ska pt. ,Synteza i badanie wfasciwosci fizyko-
chemicznych rozpuszczalnych polimeréw prze-
wodzgcych o waskim pasmie zabronionym”
obronita w 2003 r. W latach 2003-2005 odby-
fa staz naukowy na Uniwersytecie McMaster
w Hamilton w Kanadzie. Pracuje na stanowi-
sku adiunkta w Instytucie Chemicznej Przerdbki
Wegla w Zabrzu. Specjalno$¢ - technologia
chemiczna.
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Jednym z celow sformulowanych w krajowym planie na rzecz
energii i klimatu na lata 2021-2030 jest zwickszenie do 2030 r. udziatu
energii ze zroédet odnawialnych (OZE) w catkowitym zuzyciu energii
brutto do poziomu 21-23%". W 2018 r. udziat ten wynosit 11,16% i sta-
nowil zaledwie potowe przyjetego planu. Z uwagi na uwarunkowania
geograficzno-klimatyczne podstawowym zrodlem energii odnawialnej
w Polsce jest biomasa. W 2018 r. stanowila ona 69,26% catkowitej
ilo$ci energii wytworzonej ze zrodet odnawialnych. Reszte stanowita
energia wiatru (12,40%), biopaliwa ciekte (10,20%), biogaz (3,25%),
energia wody (1,91%), odpady komunalne (1,11%), energia stoneczna
(0,93%), pompy ciepta (0,67%) i energia geotermalna (0,27%)?.

Koniecznos¢ produkceji energii z OZE powoduje, ze technolo-
gie energetyczne oparte na biomasie (glownie odpadowej) znajduja
si¢ obecnie w centrum zainteresowania. Oprocz procesow spalania
i wspotspalania biomasy wiele uwagi poswigca si¢ technologiom ter-
micznej waloryzacji biomasy, ktorej przyktadem jest proces toryfikacji.

Toryfikacja biomasy, zwana czasami procesem niskotempera-
turowej pirolizy, polega na termicznym przetwarzaniu biomasy
w zakresie temp. 250-350°C, pod ci$nieniem atmosferycznym i przy
niedomiarze tlenu. Podstawowym produktem procesu toryfikacji
jest staly toryfikat, charakteryzujacy si¢ podwyzszong w stosunku
do surowca wejsciowego wartoscig opatowa oraz lepszymi wila-
Sciwosciami uzytkowymi, takimi jak podatno$¢ na rozdrabnianie,
hydrofobowos$¢ powierzchni oraz brak reaktywnosci bakteriologicznej
i mykologicznej®. Biomasa poddana procesowi toryfika-
cji zyskuje zatem nowe wlasciwosci fizykochemiczne, znacznie
korzystniejsze w poroOwnaniu z surowag biomasa, w przypadku
wykorzystania jej jako paliwa dla energetyki (procesy spalania®
i wspotspalania®).

Dr inz. Karina IGNASIAK w roku 2006 ukonczyta
studia na Wydziale Mechanicznym Politechniki
Opolskiej, gdzie w 2010 r. uzyskafa stopier dok-
tora nauk technicznych w dyscyplinie budowa
i eksploatacja maszyn. Obecnie jest kierow-
nikiem Zespotu Przygotowania Paliw w Insty-
tucie Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu.
Specjalnos¢ — zagadnienia dotyczace procesow
termicznej waloryzacji paliw oraz przeptywy wie-
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Procesowi toryfikacji, ktorej celem jest produkcja toryfikatu,
biomasowego paliwa stalego, towarzyszy rowniez powstawanie gazu
procesowego, zwanego torgazem. Wiasciwosci i ilos¢ produktow pro-
cesu toryfikacji zalezg zardwno od wtasciwosci surowca (jego budowy
chemicznej, zawartosci wilgoci, rozdrobnienia i ksztaltu czastek,
gestosci, struktury i porowatosci), jak rowniez od takich warunkéw
procesu, jak szybko$¢ ogrzewania, temperatura i czas reakcji.

Biomasa sktada si¢ gtdéwnie z substancji wielkoczgsteczkowych
(hemiceluloza, celuloza i lignina) oraz ze stosunkowo niewielkiej
ilosci takich substancji organicznych, jak tluszcze, woski, alkaloidy,
biatka, cukry proste, pektyny, gumy, zywice, terpeny, skrobia,
glikozydy, saponiny i olejki eteryczne, a takze ze zwiazkow nie-
organicznych®.

Hemiceluloza jest rozgalezionym polisacharydem, ktory sktada
si¢ z tancuchow zawierajacych 500-3000 jednostek cukrow (glukozy,
ksylozy, mannozy i galaktozy), a w sktad celulozy wchodza diugie nie-
rozgalezione tancuchy zawierajace 7000-15000 jednostek glukozy?.
Nizszy stopien polimeryzacji, mniejsza regularno$¢ budowy i stopien
uporzadkowania struktury hemicelulozy w poréwnaniu z celuloza spra-
wiaja, ze jest ona mniej odporna na degradacj¢ pod wptywem wysokiej
temperatury. Lignina jest amorficzna, silnie rozgaleziong i usieciowana
makroczasteczkowa zywica polifenolows, wypelniajaca przestrzenie
pomigdzy celuloza, hemiceluloza i sktadnikami pektynowymi. Jest
trudna do odwodnienia i tatwiej ulega konwersji do karbonizatu niz
celuloza lub hemiceluloza®.

Termiczny rozpad biomasy rozpoczyna si¢ usuni¢gciem wody
powierzchniowej i swobodnie zwiazanej, ktore zachodzi bez wigk-
szych zmian strukturalnych w temp. do ok. 150°C. W kolejnym etapie
procesu termicznego rozpadu biomasy, obejmujacym zakres temp.
150-200°C, zachodzi hydroliza hemicelulozy. W temp. 200-350°C
nastgpuje intensyfikacja procesow depolimeryzacji hemicelulozy,
a takze rozpad celulozy i ligniny® '?. Degradacja celulozy rozpoczyna
si¢ w temp. ok. 240°C, a powyzej temp. 280°C nastepuje rozpad
ligniny. Podczas ogrzewania biomasy do temp. 350°C dochodzi
rowniez do rozktadu zawartych w biomasie tluszczow, woskow,
alkaloidow, biatek, fenoli, cukréw prostych, pektyn, zywic, terpendw
i skrobi. Jego przebieg i produkty sg silnie uzaleznione od ich ilosci
i lokalizacji”.

Powstaty w wyniku procesu toryfikacji torgaz sktada si¢ z frakcji
niekondensujacej i kondensujacej'V. W sktad frakcji niekondensuja-
cej wchodza gtownie ditlenek i tlenek wegla, a takze wystepujace
w mniejszych ilosciach takie sktadniki, jak wodor, metan, weglowo-
dory lekkie, toluen i benzen. Udzial ditlenku wegla w catkowitym
strumieniu powstajacego torgazu moze przekraczaé nawet 90%7.
Najwazniejszym no$nikiem energii w torgazie jest tlenek wegla,
ktorego tworzenie, w przeciwienstwie do ditlenku wegla, nie moze
by¢ wyjasnione zachodzacymi procesami dekarboksylacji grup
kwasowych. W literaturze® '» mozna znalez¢é doniesienia, ze za
powstawanie tlenku wegla moze by¢ odpowiedzialna reakcja nastep-
cza ditlenku wegla z para wodna, zachodzaca w porach toryfikatu, jak
rowniez rozpadu tworzacego si¢ formaldehydu do wegla i wodoru.
Stosunek wytwarzanego w procesie toryfikacji tlenku wegla do
ditlenku wegla wzrasta wraz z temperaturg oraz czasem przebywania
biomasy w reaktorze'?.

Dr inz. Jolanta ROBAK w roku 1985 ukonczyta
studia na Wydziale Inzynieryjno-Ekonomicznym
Przemystu na Akademii Ekonomicznej we
Wroctawiu (obecnie Uniwersytet Ekonomiczny
we Wroctawiu), specjalno$¢ przemyst chemicz-
ny. W 2000 r. uzyskata stopien doktora nauk
chemicznych w Wojskowej Akademii Technicznej
w Warszawie. Od 1986 r. jest zatrudniona
w Instytucie Chemicznej Przerdbki Wegla w Zabrzu,
obecnie na stanowisku adiunkta. Specjalnosé
— paliwa zawiesinowe i formowane, procesy kom-
paktowania, mechaniczna przerébka kopalin, piro-
liza biomasy, ekstrakcja nadkrytyczna.
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W sktad kondensujacej frakeji torgazu wchodzi woda swobodnie
zwigzana i uwalniana poprzez odparowanie, woda reakcyjna powstata
w wyniku dehydratacji i innych nastgpczych reakcji chemicznych
oraz lotne zwiazki organiczne (LZO)”. Zawarto§¢ wody w gazie
procesowym silnie zalezy od zawarto$ci wilgoci w surowej biomasie.
Wykazano jednak, ze gaz powstalty w wyniku toryfikacji biomasy
o malej zawartoéci wilgoci moze charakteryzowaé si¢ nawet ponad
50-proc. zawartoscig wody, co jest wynikiem zachodzacych podczas
procesu reakcji chemicznych'.

Zawarto$¢ wilgoci w biomasie wejsciowej wywiera pozytywny
wplyw na ilo$¢ uwalnianych substancji lotnych — im wigksza jest
wilgotno$¢ surowca, tym wieksza jest ilos¢ substancji lotnych wydzie-
lanych podczas procesu toryfikacji'®. Przy duzej zawarto$ci wilgoci
niektore substancje zawarte w biomasie, takie jak kwas oleinowy,
kwasy tluszczowe i kwasy zywiczne, zachowuja si¢ jak substancje
powierzchniowo czynne i zwigkszajg rozpuszczalno$¢ monoterpendow
w wodzie, umozliwiajac ich transport przez strukture drewna'®.

Oprocz wody w sktad frakcji kondensujacej torgazu wchodzi
rowniez szeroka gama LZO, do ktorych naleza kwasy karboksylo-
we, alkohole, fenole, aldehydy, ketony, estry, etery, weglowodory
aromatyczne i zwiazki heterocykliczne”. LZO torgazu mozna
podzieli¢ na produkty powstajace w procesach fragmentacji poli-
sacharyddéw oraz produkty degradacji ligniny”. W sktad pierwszej
grupy wchodza gazy, kwas octowy, alkohol metylowy, pochodne
furanu (furaldehydy, alkohol furfurylowy), a takze ketony, alde-
hydy, alkohole oraz estry. Druga grupa to podstawione zwiazki
aromatyczne, do ktoérych naleza pochodne fenolu, krezoli, alki-
lobenzendéw, benzenu, styrenu, indenu, a takze lekkie weglowo-
dory alifatyczne C,—C'¥. Roznice w sktadzie LZO powstajacych
podczas toryfikacji sa spowodowane gltownie réznicami sktadu
hemicelulozy w termicznie rozktadanej biomasie. Hemiceluloza
drzew lisciastych charakteryzuje si¢ wickszg zawarto$cig grup ace-
toksy- i metoksylowych, ktore sa przytaczone do polisacharydow,
niz hemiceluloza drzew iglastych?. Grupy te podczas ogrzewania
drewna do temp. ok. 200°C ulegaja rozktadowi, ktéremu towa-
rzyszy wydzielanie si¢ kwasu octowego i metanolu® > 9. Tlo§¢
kwasu octowego powstajacego podczas procesu toryfikacji zrebkow
drewna lisciastego wzrasta wraz ze wzrostem temperatury procesu.
Podobne zalezno$ci zaobserwowano dla wickszosci kondensuja-
cych substancji lotnych, takich jak metanol, kwas mlekowy, kwas
mroéwkowy, hydroksyaceton, furfural i fenol'¥.

W przypadku toryfikacji drewna z drzew iglastych gléwnym
sktadnikiem LZO jest kwas mrowkowy”. Ilo$¢ kondensujacych
produktow toryfikacji jest tu znacznie mniejsza, niz w przypadku
toryfikacji w tych samych warunkach drewna liSciastego, a ilo$¢
produktéow kondensujacych wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
procesu'?,

W artykule przedstawiono wyniki badan nad procesem toryfikacji
4 réznych rodzajow biomasy: zrebkoéw wierzby energetycznej, zreb-
kow olchowych, tartacznych zrebkéw mieszanych oraz tupin olejowca
gwinejskiego. W badaniach skupiono si¢ nad wplywem rodzaju
toryfikowanej biomasy na sktad generowanego gazu procesowego.
Badania realizowano w wielkolaboratoryjnej instalacji w reaktorze ze
ztozem przesuwnym.

Mgr inz. Krzysztof SUPERNOK w roku 2015
ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej w Gliwicach, specjalno$¢
technologia polimeréw i tworzyw sztucznych. Od
2015 r. jest zatrudniony jako specjalista inzynie-
ryjno-techniczny w Zespole Przygotowania Paliw
w Instytucie Chemicznej Przerébki Wegla
w Zabrzu. Specjalno$¢ — procesy niskotempera-
turowej pirolizy biomasy, formowanie materiatéw
drobnoziarnistych, paliwa formowane i zawiesi-
nowe.
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Techniczne rozwigzania reaktoréw toryfikacji biomasy

W zaleznos$ci od fizykochemicznych wlasciwosci biomasy (przede
wszystkim jej wilgotnosci i rozdrobnienia) stosowane sa rézne typy
rozwigzan technologicznych reaktoréw do toryfikacji. Tylko nieliczne
technologie toryfikacji sg na tyle elastyczne, ze radzg sobie z czastkami
biomasy o szerokim spektrum uziarnienia i wilgotno$ci'>.

Najprostszym pod wzgledem budowy reaktorem wykorzystywa-
nym do procesu toryfikacji jest reaktor w uktadzie przeplywowym.
Idea jego dziatania oparta jest na przeciwpradowym kontakcie czastek
surowca z gazem grzewczym. W dolnej czesci reaktora odbierany jest
toryfikat, a w gornej torgaz, ktory moze by¢ kierowany do komory
spalania. Ze wzgledu na brak w urzadzeniu mieszadta lub innego
elementu wspomagajacego proces mieszania istnieje ryzyko uzyskania
produktu niejednorodnego pod wzgledem uweglenia. Zaletg reaktora
w uktadzie przeptywowym jest prosta konstrukcja (brak elementow
ruchomych) oraz duza koncentracja ztoza'> 9. Rozwigzanie to znalazto
zastosowanie w technologiach toryfikacji Andritz/ECN (NL), Thermya
(FR) oraz Biihler (D).

Popularnym typem reaktora, powszechnie wykorzystywanym
w skali komercyjnej, jest obrotowy reaktor bebnowy, ktorego koncep-
cja dzialania jest analogiczna do rozwigzania stosowanego w piecu
obrotowym!”. W zaleznos$ci od potrzeb przekazywanie ciepla w tego
typu urzadzeniu moze by¢ realizowane w sposob przeponowy (ogrze-
wanie $cian bebna) lub bezprzeponowy, przy uzyciu przegrzanej
pary lub gazéw spalinowych powstalych w wyniku spalania torgazu.
Instalacja moze sktada¢ si¢ z 2 zintegrowanych bgbnoéw, w ktorych
proces toryfikacji prowadzi si¢ dwustopniowo poprzez suszenie
biomasy, a nastepnie jej uweglanie'®. Zaleta tego rodzaju reaktora jest
mozliwos¢ uzyskiwania produktu homogenicznego pod wzgledem
stopnia uweglenia, co wynika z dobrego wymieszania wsadu podczas
procesu. Dodatkowo taka konstrukcja reaktora pozwala na regulacje
procesu poprzez dobor dlugosci bgbna oraz sterowanie jego predkoscia
obrotowa i katem nachylenia'®. Z kolei do gtéwnych wad tego rodzaju
rozwigzania mozna zaliczy¢ mechaniczng degradacje¢ czastek na skutek
ich tarcia pomiedzy soba oraz $ciankami begbna. Przyktadami techno-
logii wykorzystujacych obrotowy reaktor bebnowy sa technologie:
Torr®Coal (NL), Andritz (AT), Cener (SP), EarthCare Products (USA)
i Teal Sales Inc (USA).

Podobng zasad¢ dziatania maja reaktory $rubowe (potocznie
nazywane rowniez $limakowymi), w ktorych biomasa jest trans-
portowana wzdluz begbna reaktora za pomoca jednego lub kilku
przenosnikéw $limakowych (pionowych lub poziomych). Zwykle
tego rodzaju reaktor jest ogrzewany przeponowo za pomocg medium
ogrzewajacego przestrzen plaszcza reaktora lub/i wngtrze przeno-
$nika $rubowego®”. Do zalet tego rodzaju rozwiagzania mozna zali-
czy¢ niskie koszty inwestycyjne oraz latwos¢ obstugi instalacji.
Z kolei jego podstawowa wada jest ograniczona mozliwo$¢ powicksza-
nia skali, degradacja ziaren toryfikatu oraz powstawanie stref o pod-
wyzszonej temperaturze, w ktorych nastgpuje przegrzanie surowca.
Reaktor $rubowy znalazt zastosowanie w takich technologiach, jak
Agri-tech Producers (USA), Arigna Fuels (IR), BioEndev (SWE) oraz
Solvay Biomass Energy (USA).

Kolejnym typem reaktora wykorzystywanym do procesu toryfikacji
jest reaktor ze ztozem fluidalnym. Najczgsciej stosuje si¢ zloze babel-
kowe lub, jak w przypadku opatentowanej technologii Torbed, ztoze,
w ktorym za pomoca lopatek wymusza si¢ toroidalny model przeptywu
czastek'®. Bezposredni kontakt medium grzewczego z surowcem powo-
duje intensywna wymiang ciepta przy krotkim czasie przebywania cza-
stek biomasy w reaktorze. Pozwala to na uzyskanie duzej wydajnosci
procesu przy stosunkowo matych gabarytach instalacji. Gtowna wada
reaktora ze ztozem fluidalnym jest jednak mozliwos¢ jego zastosowania
jedynie dla surowcoéw o drobnym uziarnieniu. Ponadto, ze wzgledu na
duze predkosci medium grzewczego w reaktorze (50-80 m/s), moze
nastepowaé degradacja ziaren wywotana tarciem?”. Glowne techno-
logie wykorzystujace reaktor ze zlozem fluidalnym to Airex (CAN),
Bioenergy Development & Production (CAN) oraz Topell (NL).

Innym rodzajem reaktora przeznaczonego do procesu toryfikacji
jest reaktor tasmowy. Transport biomasy jest w nim realizowany za
pomoca zestawu poziomo ulozonych przenosnikow wykonanych
z perforowanej tasmy. Mieszanie surowca nastepuje w trakcie prze-
sypywania czastek pomigdzy taSmami, a dostarczanie ciepta odbywa
si¢ W sposob przeponowy lub poprzez bezposredni kontakt medium
grzewczego z surowcem. Glowng zaletg tego rozwigzania jest tatwosc
sterowania czasem procesu poprzez kontrole predkosci tasmy. Do
gtownych wad mozna zaliczy¢ mozliwos¢ zapychania si¢ otworow
w perforowanej tasmie przez drobne czastki lub wydzielajace si¢
smoly. Duze gabaryty instalacji ograniczaja jej maksymalna zdolnos¢
produkcyjng do 35 Gg/r*». Reaktory taSmowe znalazty zastosowanie
w technologiach Stramproy Green Investment (NL) oraz NewEarth
Eco Technology (US).

Do transportu biomasy w reaktorze zamiast przeno$nikow
tasmowych mozna zastosowac rozwigzanie polegajace na podziale
reaktora na warstwy (poiki). Surowiec jest tam mechanicznie
przemieszczany pomigdzy warstwami przez odpowiednie otwory.
W tego typu reaktorach potkowych MHF (multiple hearth furnace)
do kazdej warstwy surowca jest bezposrednio doprowadzany
oddzielny strumien ciepta!®. Zaleta tego rodzaju rozwigzania jest
mozliwo$¢ jego zastosowania zarowno do surowca o drobnym
uziarnieniu, jak i do frakcji grubszych. Glownym ograniczeniem
jest jednak powolna wymiana ciepta w poréwnaniu np. z reaktorami
fluidalnymi. Reaktor potkowy jest stosowany w technologiach
CEA/CMI-NESA (FR/BE), Integro Earth Fuels (USA), Terra Green
Energy (USA) i Wyssmont (USA).

Ciekawym rozwigzaniem, wykorzystywanym gtéwnie w celach
badawczych, jest reaktor mikrofalowy. Dzigki zastosowaniu promie-
niowania mikrofalowego jako zrodla ciepta mozna szybko nagrzac
czastki surowca w calej ich objetosci, nawet przy duzym stopniu
zawilgocenia. Aby uzyska¢ jednorodny produkt, rozmiar czastek
biomasy nie powinien jednak by¢ zbyt duzy ze wzgledu na mozliwos¢
wystapienia znacznego gradientu temperatury pomigdzy powierzchnia
a wnetrzem czastki'®. Kluczowa wada tego rodzaju reaktora, ograni-
czajaca jego przemystowa aplikacje, jest konieczno$¢ wykorzystania
energii elektrycznej do wytworzenia promieniowania mikrofalowego.
Reaktor mikrofalowy jest wykorzystywany w technologii Rotawave
(UK) nalezacej do brytyjskiej grupy Energy Environmental Group.

Wymienione typy reaktorow do toryfikacji biomasy, stosowane
w konkretnych instalacjach przemystowych, réznig si¢ miedzy soba
rozwigzaniami konstrukcyjnymi. Pomimo ze na §wiecie dostgpnych
jest kilkadziesiat technologii toryfikacji biomasy o wysokim poziomie
gotowosci technologicznej, nadal trwaja intensywne badania nad
udoskonalaniem instalacji w celu optymalizacji kosztow operacyjnych,
elastycznosci parametrow pracy oraz mozliwosci powigkszania skali.
Gléwnym wyzwaniem jest efektywne wykorzystanie generowanego
torgazu, ktory moglby zapewni¢ autotermiczno$¢ calego procesu.
Problemem jest znaczna zawarto$¢ w gazie procesowym pary wodnej
oraz ditlenku wegla. Zwigkszanie zawartosci substancji palnych
w gazie procesowym poprzez podwyzszenie temperatury procesu
toryfikacji jest mozliwe kosztem obnizenia ilosci wytwarzanego
produktu statego, co wymusza jednoznaczne zdefiniowanie kryterium
optymalizacji realizowanej technologii.

Czes¢ doswiadczalna
Surowce

Przedmiotem badan byly cztery rodzaje biomasy: zrebki wierzby
energetycznej (wierzba) i olchy (olcha), zrebki tartaczne mieszane
(MIX) z przewazajaca iloscia zrebkow sosnowych oraz tupiny olejow-
ca gwinejskiego (PKS) (tabela 1).

Ze wzgledu na wymagania techniczne i technologiczne wykorzy-
stywanej w testach instalacji badawczej biomase wstgpnie podsuszono
do zawartos$ci wilgoci 12—14% mas. oraz rozdrobniono do uziarnienia
ponizej 35 mm.
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Table 1. List of selected properties of tested biomass

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci badanej biomasy

Parametr Wierzba |Olcha| MIX | PKS
Zawartos¢ wilgoci catkowitej 7/, % mas. 13 12 | 14 | 14
Zawarto$¢ popiotu 4%, % mas. 2,5 06 | 0,6 | 3,0
Zawartos$¢ czesci lotnych 74, % mas. 78,1 | 82,8 [ 83,2 73,1
Zawarto$¢ czescei lotnych V4, % mas. 80,1 | 83,3 |83,7|75,6
Ciepto spalania Q ¢, MJ/kg 19,7 | 20,0 | 20,8 | 21,0
Warto$¢ opatowa O, MI/kg 18,6 | 18,8 [ 19,6 | 19,8
Zawartos¢ siarki catkowitej S/, % mas. 0,06 | 0,02 | 0,02 | 0,06
Zawarto$¢ wegla catkowitego C*, % mas.| 51,72 |51,35|52,51|55,34
Zawarto$¢ wodoru H*, % mas. 5,60 | 5,59 5,76 | 5,26
Zawarto$¢ azotu N/, % mas. 0,59 | 0,30 | 0,14 0,69
Zawarto$¢ chloru C1*, % mas. 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04
Zawarto$¢ fosforu P%, % mas. 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,06
Wskaznik podatnosci przemiatowej HGI@ 20 16 | 16 | 20

" — stan roboczy; ¢ — stan suchy; % — stan suchy i bezpopiotowy

Metodyka badan

Badania nad procesem toryfikacji wybranych rodzajow biomasy
prowadzono w skali laboratoryjnej, wykorzystujac metod¢ analizy
termograwimetrycznej, a takze w skali pilotowej, realizujac testy
technologiczne w prototypowe;j instalacji badawcze;j.

Badania procesu pirolizy biomasy w skali laboratoryjnej przepro-
wadzono za pomocg analizatora termograwimetrycznego STA 409 PC
Luxx firmy Netzsch, sprz¢zonego ze spektrometrem mas QMS Aéolos.
Piroliz¢ prowadzono w atmosferze argonu (25 mL/min), w zakresie
temp. 40—1000°C, z szybkoscig ogrzewania 10°C/min.

Technologiczne testy toryfikacji biomasy prowadzono w instalacji
badawczej Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu, o zdolnosci
przerobowej biomasy 120 kg/h. Podstawowym elementem instalacji byt
pionowy reaktor ze ztozem przesuwnym (1) o dziataniu ciggltym, pracu-
jacy w rezimie autotermicznym (rys. 1). Wymiary ztoza reaktora wynosi-
ty D =40 cm, H= 120 cm. W reaktorze surowiec w sposob bezprzepono-
wy kontaktowat si¢ z ptynacymi w przeciwpradzie goracymi spalinami
powstalymi ze spalania gazu procesowego. Gorng czg$¢ reaktora stano-
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Fig. 1. Schematic diagram of the biomass carbonization; 1 — reactor, 2 — bio-
mass screw conveyor, 3 - stirrer, 4 — screw conveyor (torrefied biomass collec-
tion), 5 — particle separator, 6 — fan, 7 — combustion chamber, 8 — retort burner,
9 —air fan, 10 — gas inlet to the torrefaction reactor, 11 — exhaust gas outlet

Rys. 1. Schemat ideowy instalacji karbonizacji biomasy; 1 - reaktor, 2 - po-
dajnik slimakowy biomasy, 3 - mieszadio, 4 - podajnik slimakowy (odbiér
toryfikatu), 5 — separator czgstek statych, 6 - wentylator, 7 - komora spa-
lania, 8 - palnik retortowy, 9 — wentylator powietrza, 10 - doprowadzenie
gazéw do reaktora toryfikacji, 11 — odprowadzenie gazéw wylotowych
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wil zasobnik na surowiec, do ktérego biomase transportowano podajni-
kiem $limakowym (2). Reaktor byt wyposazony w usytuowane osiowo
mieszadto topatkowe (3) zapewniajace odpowiednig homogenizacj¢ oraz
gazoprzepuszczalnos¢ ztoza. Stala wysokos¢ zloza materiatu w reakto-
rze utrzymywano poprzez regulacje wielkosci nadawy surowca i odbioru
produktu, a parametrem kontrolnym poziomu materiatu w reaktorze byta
roznica ci$nien gazu przeptywajacego przez reaktor. Staty produkt tory-
fikacji byt odbierany z dotu reaktora przenosnikiem $limakowym (4),
a nastepnie chtodzony przeponowo w chtodnicy. Procesowa mieszaning
gazowa, sktadajaca si¢ ze spalin wprowadzonych do reaktora oraz
powstalego w procesie torgazu, kierowano za pomocg wentylatora (6)
przez separator czastek statych (5) do komory spalania (7) wyposazonej
w palnik retortowy (8). W komorze spalania nastgpowato spalanie
palnych sktadnikow torgazu w strumieniu powietrza dostarczanego
wentylatorem (9). Cze$¢ opuszczajacych komorg spalin kierowano prze-
wodem zasilajacym (10) do reaktora toryfikacji, a nadmiar (po uprzed-
nim ochtodzeniu) usuwano do atmosfery przewodem kominowym
(11). Instalacja byla wyposazona w automatyczny system sterowania
i system archiwizacji danych.

Procesy toryfikacji biomasy byly prowadzone w uktadzie autoter-
micznej pracy instalacji w warunkach przedstawionych w tabeli 2.
Podczas badan toryfikacji rejestrowano on-line sktad gazéw proce-
sowych (H,, O,, N,, CO, CH,, CO,, CH,, C,H,, C,H,, C.H), a takze
prowadzano okresowy pobor kondensujacych zwigzkdw organicznych.
Uktad poboru probek gazu sktadat si¢ z sondy, pluczek z medium
absorpcyjnym (alkohol izopropylowy), kriostatu, aspiratora i filtra
koncowego. Pierwsza pluczka utrzymywana byla w temperaturze
otoczenia i umozliwiata absorpcje substancji smolistych oraz wody.
Zastosowanie drugiej ptuczki, utrzymywanej w temp. — 15°C, pozwo-
lito na doktadne oczyszczenie gazu z takich LZO, jak weglowodory,
aldehydy, alkohole i estry. Zadaniem filtra koncowego bylo zatrzymy-
wanie aerozoli smoét i pytow.

Table 2. Process parameters of the biomass torrefaction tests

Tabela 2. Parametry procesowe przeprowadzonych testow toryfikacji
biomasy

Parametr Wierzba| Olcha |MIX | PKS
Temperatura spalin zasilajacych reaktor, °C | 700 | 740 | 720|730
Temperatura w dolnej strefie reaktora, °C 350 | 380 [350 350
Temperatura w centralnej strefie reaktora, °C | 280 | 365 [300 | 310
Temperatura w gornej strefie reaktora, °C 240 | 320 | 275300
Srednia nadawa biomasy, kg/h 952 [102,6(98,2|86,3

Czas przebywania biomasy w reaktorze, min 12 9 8 | 25

Do analizy jako$ciowej gazow procesowych uzyto chromatografu
gazowego Focus firmy Thermo Scientific sprzgzonego ze spektrome-
trem mas DSQ II, a do analizy iloSciowej wykorzystano chromato-
graf gazowy Trace firmy Thermo Scientific wyposazony w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Obydwa aparaty wyposazone byly
w kolumny z polarng faza PEG (Stabilwax, 60 m).

Badania fizykochemicznych wtasciwosci surowcoéw i produktow
statych toryfikacji prowadzono zgodnie z normami i procedura-
mi obowiazujacymi w Zespole Laboratoriow IChPW, posiadajacym
Swiadectwo Akredytacji nr AB 081. Podatno$é przemiatowa surowe;
biomasy oraz produktéw procesu oznaczano z wykorzystaniem zmo-
dyfikowanej metody Hardgrove’a (HGquV), analogicznej do klasycznej
metody Hardgrove’a (HGI)®.

Oméwienie wynikéw badan

Badania termograwimetryczne

Badania termograwimetryczne (tabela 3) przeprowadzono w celu
analizy przemian zachodzacych podczas toryfikacji testowanych




Table 3. Characteristic parameters of TG analysis

Tabela 3. Charakterystyczne parametry analizy TG

Ubytek masy, % mas. (temperatura
Biomasa| maksymalnej szybkosci ubytku masy, °C) Pozoi/t:izi‘; stata,
w temp. do 137°C | w temp. 137-350°C
Wierzba 3,4 (70) 56,7 (336) 39,9
Olcha 2,8 (77) 47,2 (350) 50,0
MIX 2,6 (78) 54,9 (334) 42,5
PKS 2,5 (84) 48,3 (2971 341) 49,2

probek biomasy. W pierwszym etapie termicznego rozktadu biomasy,
w zakresie temp. 40—137°C, nastgpowata utrata wilgoci zachodzaca
z ubytkiem masy 2,5-3,4%. Temperatury, w ktoérych obserwowano
maksymalna szybkos¢ ubytku masy w tym zakresie temperatur dla
wierzby, olchy, MIX i PKS, wynosity odpowiednio 70, 77, 78 i 84°C.
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W zakresie temp. 137-350°C ubytek masy pirolizowanych probek
wynosit od 47,2% dla olchy do 56,7% dla wierzby. Maksymalng
szybko$¢ ubytku masy dla wierzby, olchy i MIX osiggano w temp.
334-350°C. Jedynie w przypadku PKS obserwowano 2 maksima
szybkosci ubytku masy, w temp. 297 i 341°C.

W zakresie temperatur pirolizy 40-350°C nastgpowat rozpad hemi-
celulozy, celulozy i ligniny z wydzieleniem produktow gazowych oraz
powstaniem toryfikatu w ilosci 39,9—-50,0% w stosunku do wyjsciowej
masy surowca.

Analiza produktow gazowych podczas pirolizy probek biomasy,
przeprowadzona z wykorzystaniem spektrometrii mas, wskazywata na
obecno$¢ jonow fragmentacyjnych o wartosciach m/z: 16, 18, 28, 29,
31,43, 441 60.

Na rys. 2 i 3 zaprezentowano krzywe z analizy TG-DTG/MS
zrebkow wierzby energetycznej oraz tupin olejowca gwinejskiego.
Krzywe TG-DTG/MS zrgbkow olchowych i zrgbkow mieszanych byty
zblizone do krzywej TG-DTG/MS pirolizy wierzby.
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Fig. 2. TG-DTG curves and MS analysis of gas products of pyrolysis
of energetic willow chips

Rys. 2. Krzywe TG-DTG i analiza MS gazowych produktéw pirolizy
zrebkoéw wierzby energetycznej
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Fig. 3. TG-DTG curves and MS analysis of gas products of pyrolysis
of palm kernel shell

Rys. 3. Krzywe TG-DTG i analiza MS gazowych produktéw pirolizy
tupin olejowca gwinejskiego

przemyst
chemiczny



Sygnaty jonow fragmentacyjnych o wartosciach m/z 16, 18, 28, 29 i 44
odpowiadaly, z duzym prawdopodobienstwem, wydzielaniu si¢: metanu
(m/z = 16), wody (m/z = 18), tlenku wegla (m/z = 28 1 29) i ditlenku wegla
(m/z = 28 1 44)* 2, Produkty o tych liczbach masowych zarejestrowano
w zakresie pradu jonowego 10° A. Z kolei zarejestrowany w zakresie
pradu jonowego 10! A sygnat jonu fragmentacyjnego m/z = 31 odpowiadat
wydzielaniu si¢ alkoholu metylowego, za$ m/z =43 i 60 wydzielaniu kwasu
octowego® 29, Ze wzgledu na to, ze liczby masowe mogly odpowiada¢
jonom fragmentacyjnym pochodzacym z r6znych zwiazkow, jednoznaczna
identyfikacja produktow gazowych toryfikacji biomasy wymagataby prze-
prowadzenia dodatkowych analiz np. metoda chromatografii gazowe;.

W analizowanych krzywych TG-DTG/MS badanych probek biomasy
widoczna byta znaczna réznica pomigdzy przebiegiem przemian zacho-
dzacych w PKS i w zrebkach drzewnych. W przypadku PKS zaobser-
wowano dobrze zdefiniowane 2 maksima szybko$ci ubytku masy przy
297 1 341°C, ktore odpowiadaty usuwaniu zaréwno wody, jak i innych
produktow lotnych. Wydzielanie tych zwiazkow z PKS nastgpowato
w temp. nizszej o ok. 45°C niz w przypadku zr¢bkéw drzewnych i byto
procesem wolniejszym, ktory towarzyszyt rozktadowi hemicelulozy,
celulozy i ligniny. W przypadku probek biomasy drzewnej uwolnienie
lotnych zwiazkéw korespondowalo gltéwnie z rozkladem celulozy.
Odmienny przebieg krzywych TGA zarejestrowany podczas pirolizy
PKS i biomasy lesnej byt najprawdopodobniej przejawem réznic w ich
strukturze i sktadzie chemicznym.

Badania technologiczne

Celem testow technologicznych bylo uzyskanie w warunkach
autotermicznych toryfikatbw o poprawionej w stosunku do biomasy
surowej podatno$ci przemiatowej (HGI , > 100). Zalozeniem testow
bylto utrzymanie sredniej temperatury zloza w zakresie 300-350°C.
Rozktad temperatur w reaktorze oraz czas przebywania biomasy
w srodowisku reakcji byty wielkosciami wynikowymi.

Podstawowymi wielko$ciami, ktore okreslaty efektywnosé¢ toryfi-
kacji biomasy byt uzysk toryfikatu i stopien konwersji biomasy. Uzysk
toryfikatu n, obliczano wg réwnania (1):

=22 100% (1)
mB
w ktérym m,, oznacza masg toryfikatu uzyskanego z masy m, biomasy.
Stopien konwersji (przereagowania) biomasy AV%, definiowany
jako wzgledny stopien usunigcia sktadnikow lotnych podczas procesu
jej toryfikacji, obliczano zgodnie z rownaniem (2):
daf _ pydaf
AV =% 100% 2)
Ve
w ktorym V4 i V% oznaczajg zawarto$¢ sktadnikow lotnych w stanie
suchym bezpopiotowym dla biomasy i toryfikatu.
Gléwnym pod wzgledem rynkowym produktem procesu toryfikacji
i tym samym prowadzonych badan technologicznych jest toryfikat
(tabela 4). Najwigksza wartos¢ stopnia konwersji uzyskano podczas
toryfikacji olchy, a najmniejsza warto$¢ AV* odnotowano dla wierzby.
Odwrotnie proporcjonalny do stopnia konwersji byt uzysk toryfikatu.

Table 4. Torrefied biomass from technological research

Tabela 4. Toryfikaty z badan technologicznych

Parametr Wierzba | Olcha [MIX|PKS
Uzysk toryfikatu 77,, % 48 25 | 30 | 28
Stopien konwersji biomasy AV*, % 28 56 | 40 | 48
Zawarto$¢ popiotu 4%, % mas. 43 22 | 1,175
Zawarto$¢ czesci lotnych V4, % mas. 58,0 | 37,0 [50,439,2
Warto$¢ opatowa O/, M/kg 23,0 | 274 |25,9(26,1

Wskaznik podatnosci przemiatowej HGIejV 109 196 | 138 | 29

d — stan suchy; daf — stan suchy, bezpopiotowy
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Osiagnigete stopnie konwersji byty najwyzsze dla procesow, w ktorych
temperatury w calej wysokosci reaktora byly najwyzsze. Srednia tempe-
ratura w reaktorze podczas toryfikacji olchy i PKS wynosita, odpowied-
nio, 355 1 320°C. Pomimo ze czas przebywania PKS w strefie reakcji byt
dhuzszy (25 min) niz czas przebywania olchy (9 min), osiagniety stopien
konwersji olchy byt wyzszy, co moglto §wiadczy¢ o wigkszym wplywie
temperatury procesu niz czasu przebywania na analizowang wielkos¢.

Roznice w przebiegu procesu termicznego rozpadu tych dwoéch
biomas, powodujace réznice w stopniach konwersji, wynikaty rowniez
z roznic w ich strukturze i sktadzie chemicznym. Zawarto$¢ ligniny
w PKS, odpowiedzialnej za wiasciwosci mechaniczne biomasy, zwykle
jest dwukrotnie wigksza niz w innych rodzajach biomasy® '* 1329, PKS
charakteryzowat si¢ stosunkowo jednorodnym ksztattem czastek (tupin)
oraz duza gestoscia nasypowa. Ze wzgledu na znaczng sztywnos¢ struktu-
ry i mata przewodnos$¢ cieplng rozktad termiczny PKS przebiegal wolniej
niz rozklad innych gatunkéw biomasy®® 2%, co potwierdzil przebieg
krzywych TG-DTG/MS (rys. 21 3).

Konsekwencja réznic w zawartosci ligniny byta rowniez mata war-
to$¢ wskaznika podatnos$ci przemiatowej wyznaczona dla otrzymanego
z PKS toryfikatu (HGIeqv =29). W celu zapewnienia HGI_ powyzej
100 niezbedne byloby w tym przypadku zastosowanie znacznie
wyzszej temperatury procesu (ok. 500°C), co wigzatoby si¢ jednak ze
znacznym usuni¢ciem sktadnikow lotnych z produktu, a sam proces
bylby klasycznym procesem karbonizacji, a nie toryfikacji®.

W przypadku innych testowanych biomas przeprowadzony proces
toryfikacji doprowadzit do znacznej poprawy wlasciwosci przemiato-
wych, o czym $wiadczyly osiagnicte dla toryfikatow wartosci indeksu
HGI  w zakresie 109-196 (tabela 4). Indeks HGI_ surowych zrgb-
kow przyjmowatl wartosci w zakresie 1620 (tabela 1).

Stosunkowo niski stopien konwersji wierzby (28%) przy czasie
przebywania wynoszacym 12 min wynikal z rozkladu temperatur
w reaktorze toryfikacji odbiegajacego od rozktadu w pozostatych
testach. Temperatura w dolnej czes$ci reaktora wynosita 350°C,
podobnie jak w przypadku toryfikacji MIX i PKS, jednakze $rednia
temperatura w reaktorze byla znacznie nizsza i wynosita 290°C.

Przeprowadzony proces toryfikacji biomasy, poza wytworzeniem
toryfikatu, byl réwniez zrédtem torgazu. Poniewaz zrédlem ciepla
w procesie byt strumien goracych spalin bezprzeponowo kontaktu-
jacych si¢ z surowcem biomasowym, opuszczajacy reaktor strumien
gazowy byl w rzeczywistosci strumieniem tych spalin wzbogaconym
o gazowe produkty konwersji biomasy. Przeprowadzone analizy gazéw
procesowych powstatych podczas toryfikacji potwierdzily obecnos¢
produktéw rozktadu biomasy, ktore zostaly wstepnie zidentyfiko-
wane za pomocg analizy TG-DTG/MS. Gazy powstale w procesach
o najwyzszych stopniach konwersji (olcha i PKS) charakteryzowaty
si¢ najwigksza zawartoscia LZO, skladajacych si¢ glownie z kwasu
octowego, metanolu, hydroksyacetonu, 2-furaldehydu i podstawionych
fenoli, a takze najwigksza zawarto$cig smot 1 wody (tabela 5). Wraz ze
wzrostem przereagowania biomasy wzrastalo stezenie tlenku wegla,
metanu i innych lekkich weglowodoréw oraz wodoru (tabela 6).

Podczas toryfikacji badanych biomas obserwowano powstawanie
znacznych iloéci kwasu octowego, ktorego stezenie w gazie procesowym
byto najwyzsze w przypadku toryfikacji olchy. Stezenie kwasu octowego
W gazie procesowym otrzymanym z MIX, w sktad ktorych wchodzita
glownie olcha i sosna, bylo znacznie nizsze od jego stezenia w torgazie
powstalym podczas toryfikacji czystej olchy, co mogto wynikac z roz-
nicy w budowie hemicelulozy tych biomas. W poréwnaniu z hemice-
luloza drzew iglastych, hemiceluloza drzew lisciastych charakteryzuje
si¢ wigksza zawartoscia grup acetoksy- i metoksylowych przytaczonych
do polisacharydow®. Podczas ogrzewania drewna do temp. ok. 200°C
grupy acetoksy lub metoksylowe rozktadaja si¢ m.in. do kwasu octo-
wego i metanolu”. Zauwazono rowniez, ze ilo$¢ kwasu octowego
powstajacego podczas toryfikacji wzrastala wraz ze wzrostem stopnia
przereagowania biomasy, co byto zgodne z badaniami literaturowymi”.

Wsrod LZO obecnych w gazie procesowym na szczegblng uwage
zastugiwaly pochodne furaldehydow (2-furaldehyd, S5-metylo-2-furalde-
hyd, 5-acetoksy-2-furaldehyd), ktorych najwyzsze stezenie zaobserwowano




Table 5. The composition of the process gas condensing phase, mg/m?

Tabela 5. Sktad fazy kondensujgcej gazéw procesowych, mg/m?

w produktach gazowych z toryfikacji olchy i PKS. Powstawaty one
w wyniku reakcji nastepczych zwiazkéow formowanych podczas
temperaturowej fragmentacji polisacharydéw. 2-Furaldehyd najpraw-

Sktadnik Wierzba | Olcha MIX PKS dopodobniej powstawat w wyniku eliminacji 3 czasteczek wody
Woda 211,0-10°| 320,5:10° |257,4:10°| 334,3-10° |  z heksozy (np. z glukozy, fruktozy) lub/i pentozy (np. z ksylozy)*®.
LZO lacznic, Obecnos¢ w torgazie podstawionych fenoli (pochodnych
o e S TS 14,7-10° | 63,0-10° | 354-10° | 56,9-10° | gwajakolu, syringolu i eugenolu) mozna byto wytlumaczyé roz-
padem wigzan eterowych w ligninie, zachodzacym w temp. ok.
Kwas octowy 5114 25 066 14982 | 16798 280°C. Najwieksze ich stezenie zaobserwowano w przypadku
Alkohol metylowy (metanol) 4756 13 509 3913 9 805 toryfikacji probek MIX oraz PKS. Zwiazki te byly prekursorami
- ; innych pochodnych fenolu, krezoli, alkilobenzenow (toluenu,
L0150 R W7 1149 6248 3 823 4175 ksylenu), benzenu, styrenu, indenu, a takze lekkich weglowodo-
2-Furaldehyd 692 3334 1952 2564 row alifatycznych C —C,, ktore powstawaty w kolejnych etapach
Alkohol furfurylowy 310 1435 317 553 procesu’’. Stezenie fenolu w gazie procesowym otrzymanym
Aldehvdy i ket - 1360 10420 2 600 5872 podczas toryfikacji PKS bylo kilkadziesiat razy wyzsze niz
chydy 1 ketony, w tym: w przypadku toryfikacji pozostatych rodzajow biomasy. Bylo
Hydroksyaceton 719 5728 773 2 160 to najprawdopodobniej spowodowane z jednej strony duza
Keton metylowy (aceton) 418 1259 532 926 zawarto$cig lignin w surowym PKS, a z drugiej strony wysokim
: stopniem przereagowania biomasy (A V%= 48%).
2,3-Butanodion 232 1109 0 847 W skladzie nickondensujacej fazy gazu z procesu toryfikacji
Aldehyd octowy 238 1095 0 681 w systemie autotermicznym istotnym elementem byly sktadniki
spalin powstatych w komorze spalania i doprowadzanych do
?Yf}% Eiﬁgﬁy?@?gcme 233 1253 99 Al reaktora toryfikacji jako zrodto ciepla. Stad m.in. znaczna zawar-
to$¢ azotu w tak rozumianym gazie procesowym.
Benzen 94 379 241 Rowniez zawarto$¢ ditlenku wegla w torgazie byla suma
2-Metylonaftalen 0 465 0 0 CO, zawartego w spalinach oraz CO, pochodzacego z rozkladu
Toluen 29 140 65 95 biomasy, co utrudniato bezposrednie poréwnanie otrzymanych
wynikow z danymi literaturowymi. Ditlenek wegla powstawat
Naftalen 73 145 0 69 gtownie w wyniku rozpadu grup karboksylowych, ale rowniez
Fenol i jego pochodne, w tym: 742 5859 3831 16 805 w procesie wtornego krakingu zwiazkow fenolowych™. Byt
on rowniez substratem w procesie tworzenia tlenku wegla. Tak
Fenol 1 25 2 s wigc w miar¢ przebiegu procesu pirolizy ulegat on zuzyciu i jego
2-Metoksyfenol (gwajakol) 194 1030 657 1984 stezenie (W przeciwienstwie do stezenia tlenku wegla) malato wraz
2,6-Dimetoksyfenol (syringol)| 212 2161 243 1237 ze wzrostem temperatury. Tworzenie CO tlumaczone jest w litera-
turze reakcja CO, z woda w porach toryfikatu, a takze rozpadem
2-Metoksy-4-metylofenol 101 1125 836 1278 formaldehydu do wegla i wodoru®'?. Stezenie CO wzrastato wraz
Terpeny 0 0 754 0 ze wzrostem temperatury. Przeprowadzone badania potwierdzity
o-Pinen 0 0 439 0 te doniesienia. Najwigksze stezenie CO stwierdzono w gazie
procesowym z toryfikacji olchy i PKS, gdzie $rednie temperatury
o-Fellandren 0 0 177 0 w reaktorze i stopnie toryfikacji wynosity odpowiednio 355
Smota 29,70-10°| 170,06-10° |58,00-10°| 78,92:10° | 1320°C oraz 55 i 48%.
. Obok CO, i CO w procesie toryfikacji powstawat rowniez
St aytone LD bl L1 L L L2 metan i inne 2we;glowodory lekkie (gtownie C, i C,) oraz woddr.
Wartos¢ opatowa smoly**, MJ/m* | 1,17 6,72 2,28 3,11 Zrédtem metanu najprawdopodobniej byta reakcja rozpadu

*dla LZO przyjeto warto$¢ opatowa zwigzku modelowego acetonu; ** dla smoty przyjeto warto$¢

opafowg zwigzku modelowego 1-metylonaftalenu

Table 6. The composition of the process gas non-condensing phase, % by vol.

Tabela 6. Skiad fazy niekondensujgcej gazéw procesowych, % obj.

Sktadnik gazowy Wierzba | Olcha | MIX PKS

H, 0,23 3,49 0,08 1,62

o, 0,49 0,21 0,48 0,35
N, 62,34 | 55,19 | 71,84 | 71,28

CcO 5,69 16,50 3,00 5,84

CH, 0,29 3,00 0,00 0,98

CO, 30,90 | 20,33 | 24,58 19,35

CH, 0,03 1,08 0,02 0,50

CH, 0,00 0,13 0,00 0,03

C.H, 0,03 0,02 0,00 0,02

CH, 0,00 0,06 0,00 0,03

Strumien gazu, m*h 322 660 493 550
Wartos$¢ opatowa, MJ/m? 0,89 4,34 0,40 1,63

kwasu octowego.

Szacunkowe wartosci opatowe gazdéw niekondensujacych
w torgazie wytwarzanym podczas toryfikacji wierzby, olchy,
drewna mieszanego i PKS przyjmowaly stosunkowo mate warto-
$ci, wynoszace odpowiednio 0,89 MJ/m?, 4,34 MJ/m?, 0,40 MJ/m’,
1,63 MJ/m?® (tabela 6). Po uwzglednieniu zawarto$ci smot i LZO
(0,6-2,4%) oszacowane calkowite wartosci opatowe torgazu otrzyma-
nego z wierzby, olchy, MIX i PKS wynosity odpowiednio 2,48 MJ/m’,
12,86 MJ/m?, 3,69 MJ/m® i 6,36 MJ/m’.

Na rys. 4 przedstawiono wykresy Sankeya wizualizujace bilans maso-
wy 1 energetyczny wielogodzinnej szarzy bilansowe] procesu toryfikacji
MIX. Proces byt prowadzony w warunkach autotermicznych, bez uzycia
paliw zewnetrznych. Srednia nadawa biomasy wynosita 98,2 kg/h, a czas
jej przebywania w reaktorze wynosit 8 min. Srednia temperatura w reak-
torze toryfikacji wynosita 308°C. W wyniku szarzy uzyskano toryfikat
o wartosci opatowej 25,9 MJ/kg 1 wspotczynniku HGI,, réwnym 138.

Uzysk toryfikatu w przeprowadzonym procesie wynosit 25,5% mas.
(W przeliczeniu na suchg biomase), reszte (ok. 74,5% mas.) stanowit
gaz procesowy o wartosci opatowej 3,69 MJ/m? (rys. 5). Tlos¢ ciepla
mozliwa do uzyskania ze spalania catkowitej iloSci generowanego
w procesie torgazu byta wystarczajaca zarowno dla zapewnienia auto-
termicznoS$ci procesu toryfikacji (zuzycie ok. 15%), jak réwniez dla
podsuszenia surowej biomasy do procesu z wilgotnosci 40% do 12%.

przemyst - PO

chemiczny



TORYFIKAT
a) 25kg/h

BIOMASA
98 kg/h

TORYFIKATOR

TORGAZ
276 kg/h
SPALINY
203 kg/h

b)
SPALINY
70 kW

TORYFIKATOR
BIOMASA
478 kW

TORYFIKAT
187 kw

STRATY
21 kw

Fig. 4. Sankey charts for the torrefaction of mixed sawmill chips (MIX):
a) mass balance, b) energy balance

Rys. 4. Wykresy Sankeya dla toryfikacji zrgbkéw tartacznych miesza-
nych (MIX): a) bilans masowy, b) bilans energetyczny

Spaliny
58,3% Ep
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spalania 100% Ep

100% mp

gdzie, Ep — energia poczatkowa, mp — masa poczatkowa
Fig. 5. Mass and energy balance of mixed sawmill chips (MIX) torrefaction process

Rys. 5. Bilans masowy i energetyczny toryfikacji zrebow tartacznych
mieszanych (MIX)

Podsumowanie

Reaktory do toryfikacji biomasy, ktore dziataja na zasadzie bezposred-
niego kontaktu czastek surowca z gazem grzewczym (goracymi spalinami)
charakteryzuja si¢ intensywna wymiana ciepla, jednorodnoscia produktu
pod wzglgdem jego uweglenia oraz duzymi mozliwo$ciami powickszania
skali. Istotng zaletg tego typu reaktorow jest mozliwos$¢ prowadzenia proce-
su w pelni lub czgsciowo autotermicznie, wykorzystujac w tym celu gene-
rowane w procesie produkty gazowe. Autotermicznos$¢ procesu toryfikacji
ma duzy wplyw zaréwno na efektywno$¢ ekonomiczna produkcji toryfikatu
poprzez obnizenie kosztow eksploatacyjnych, jak réwniez pozwala na zago-
spodarowanie gazu procesowego w miejscu jego powstawania.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem stopnia przereagowania biomasy, ktory jest scisle zalezny od
kombinacji temperatury i czasu trwania procesu toryfikacji, wzrasta zarowno
ilos¢ wigkszosci sktadnikow niekondensujacych torgazu (CO, CH,, CH

iC,H,, H,),jak i LZO, smot oraz wody. Wyjatkiem jest udziat ditlenklf wquglaj
ktory maleje wraz ze wzrostem stopnia przereagowania biomasy, gdyz bierze
on udzial w tworzeniu tlenku wegla. Sktad gazu procesowego zalezy rowniez
od rodzaju (sktadu chemicznego 1 wlasciwosci) toryfikowanej biomasy.
Wigksza zawartos¢ sktadnikow niekondensujacych oraz LZO i smét w gazie
procesowym jest jednoznaczna z jego lepszymi walorami energetycznymi,

a tym samym z mozliwoscig jego wykorzystania do energetycznego zasilania
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procesu. Warunkiem uzyskania torgazu o duzym potencjale energetycznym
jest odpowiedni dla danej biomasy dobor parametrow procesowych. Nalezy
mie¢ przy tym $§wiadomos$¢, ze kryterium doboru optymalnych parametrow
procesowych toryfikacji jest nie tylko uzyskanie torgazu o wysokich walorach
energetycznych, ale przede wszystkim osiagniecie wysokiej wydajnosci i odpo-
wiednich wlasciwosci podstawowego produktu toryfikacji, jakim jest toryfikat.
Ze wzgledu na obecno$¢ w gazie procesowym sktadnikow kondensu-
jacych (LZO, smota i woda), jego energetyczne wykorzystanie w procesie
wiaze si¢ rowniez z wieloma problemami technicznymi podczas eksploata-
¢ji instalacji (kondensacja na r6znych elementach instalacji, a co za tym idzie
zmniejszenie droznosci, oklejanie i blokowanie elementéw ruchomych,
zwigkszanie oporow przeptywu). Zatem znajomos$¢ morfologii torgazu
powinna by¢ jednym z elementéw uwzglednianych zardwno na etapie
wybierania lub projektowania okreslonego reaktora toryfikacji, jak i doboru
parametrow pracy instalacji pracujacej w uktadzie autotermicznym.

Praca wykonana w ramach projektu ,,BIOCOAL FOR POWER
GENERATION” (BIOPOGEN), finansowanego przez Europejski Instytut
Innowacji i Technologii (EIT).

Otrzymano: 07-05-2020
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