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Streszczenie

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy zastosowania obliczeniowej
mechaniki ptynéw do analizy procesu pirolizy w reaktorze opadowym. Do badan
wybrano trzy materialty wsadowe pochodzenia rolniczego tj. stome¢ owsiang, stomg
kukurydziang oraz stoma rzepakowsg. Wykonanie obliczen numerycznych pozwolito
oceni¢ wplyw $rednicy czgstki biomasy (250 — 750 pum), strumienia obj¢toSciowego
azotu (3 — 5 I/min), strumienia masowego biomasy (10 — 30 g/h) oraz temperatury
procesu (500 — 700 °C) na wydajno$¢ produktow pirolizy. Celem pracy byla poprawa
efektywnosci reaktora opadowego poprzez dobor parametrow pirolizy, ktore pozwolity
na uzyskanie wysokiej wydajnosci biooleju. Jednoczesnie probowano osiggnaé wysoki
stopien konwersji surowca.

W oparciu o analiz¢ wieloparametrowa wykazane zostato, ze kluczowy wptyw na
wydajnos¢ biooleju w reaktorze odgrywa temperatura. Wzrost temperatury z 500 do
700 °C zwiekszat intensywno$¢ wystgpowania reakcji krakingu termicznego, obnizajac
wydajnos¢ biooleju. Czastki o Srednicy 250 oraz 500 um, zapewniajg okoto 50% uzysk
biooleju. Jednakze, mniejsza S$rednica czastki pozwala skroci¢é dlugo$¢ reaktora
I jednocze$nie zapewni¢ wysoki stopien konwersji surowca. Strumien objetosciowy
azotu wptynat na pole temperaturowe wewnatrz reaktora. Wzrost strumienia azotu
zwigkszal obszar wystepowania niejednorodnej temperatury, co prowadzitlo do
zmniejszonego uzysku biooleju. Na podstawie badan numerycznych wykazano takze, ze
strumien masowy biomasy nie oddzialowywuje znaczaco na wydajno$¢ produktéw
pirolizy.

Wybrane parametry pirolizy, dla ktérych uzyskano wysoka wydajnos¢ biooleju,
zostaly poddane weryfikacji eksperymentalnej. Wyniki badan dos$wiadczalnych
potwierdzity, ze jest mozliwe wykorzystanie metod numerycznych do okre$lenia
optymalnych parametréw pirolizy ukierunkowanych na produkcje biooleju.
Przeprowadzona analiza jako$ciowa biopaliw wykazata mozliwos¢ wysokiej konwersji
surowca w reaktorze opadowym. Otrzymany biowegiel charakteryzowat si¢ zawarto$cig
wegla pierwiastkowego na poziomie od 60 do 70%. Gtéwnym sktadnikiem biooleju byt
kwas octowy, jednakze odnotowano okoto 20% uzysk zwigzkoéw fenolowych. W sktadzie
gazu pirolitycznego odnotowano dominujace udziaty tlenku wegla i ditlenku wegla oraz

okoto 10% zwarto$ci wodoru.




Abstract

The presented doctoral dissertation concerns the application of computational
fluid dynamics in biomass pyrolysis process in a drop tube reactor. Three types
of biomasses were selected: oat straw, corn straw, and rape straw. The performed
calculations allowed to investigate the influence of particle diameter, nitrogen volumetric
flow rate, biomass mass load, and temperature on the pyrolytic products yield. The main
objective of this work was to improve reactor efficiency by selecting optimal pyrolytic
conditions that lead to the highest bio-oil yield. At the same time, the highest possible
degree of conversion of feedstock was tried to be achieved.

The multiparameter analysis showed that temperature is a crucial parameter in the
case of bio-oil production in the drop tube reactor. The increase in temperature from 500
to 700 °C increased the secondary reaction of thermal cracking. This led to a decrease in
bio-oil yield. The particle dimeter from 250 to 500 um in size particles provided around
50 % of the bio-oil yield. However, the lower the particle size, the shorter the reactor
length needed to fully decompose the feedstock. The important role in biomass pyrolysis
in the drop-tube reactor was the volumetric flow rate of nitrogen. Nitrogen flow affected
the temperature distribution within the reactor. Increasing the flow rate increased the
temperature gradient, and consequently lowered the conversion rate and bio-oil
production. The biomass mass load did not significantly influence the yield of the
pyrolytic products.

Numerical analysis established pyrolytic conditions, which were characterised by
the highest bio-oil yield. These parameters were then experimentally verified using
a laboratory setup. The results of the experiments showed that numerical calculations can
be successfully used to determine the optimal parameters in the case of bio-oil production.
Furthermore, those parameters allowed one to obtain a relatively high degree
of conversion with 60 to 70% carbon content in biochar. The main chemical compound
of bio-oil was acetic acid, but 20 % of phenol compounds were also obtained. Analysis
of the gas compositions showed the dominant content of carbon monoxide and carbon

dioxide. However, it was possible to obtain around 10% hydrogen.




Spis tresci

1. WPFOWAUZENIE ...ttt bbb 13
2. CZeSC LIEETATUIOWA .......ovviiiiiiii et 16
2.1. CharaKterystyka DIOMASY........ccciiiiiciiie ettt et sreenes 16
2.2. Budowa strukturalna biomasy lignoCeluloZOWE]..........cccccvveviiiiciiciic e 18
2.3. Sposoby WyKorzystywania DIOMASY ...........cceieiiiiiniieiceee e 20
2.3.1. Biochemiczne metody KONWETSji DIOMASY ........cccorveieiriiiiniiieieisese e 20
2.3.2. Termochemiczne metody KONWErSji DIOMASY .........covviiriiiiniiiiiric e 21

2.4, PIrOlIZa DIOMASY ...cvviiitiieieieie sttt ettt bttt 25
2.4.1. Parametry PIrOlIZY.......ccouoiiie ittt 25
2.4.2. Produkty PIrOlIZY ......coviueeee et 29
2.4.3. ROUZAJE PIFONIZY ..veeeicee et 30

2.5. Typy reaktorow stosowanych w procesie PirOlizy .........cccccccveieiieviie e 33
2.5.1. Reaktor ze Zt0Zem Stalymm .........cooviiiiiieic e 33
2.5.2. Reaktor fIUIdaINY ........ccoooiiiic e 35
2.5.3. REAKION OPAUOWY .....c.eiviiiiiiiieiieeeiie e 36
2.5.4. ReaKtor SIMAKOWY ....ccviieiiiiiiiieie s 39

2.6. Metody numeryczne w modelowaniu procesu pirolizy biomasy ..........cccocevevvivniincnienn. 40
2.6.1. Mechanizmy reakcji pirolizy biomasy.........ccccevieieiieie i 41
2.6.2. MOdel WIBIOTAZOWY ......cooviiiiicce s 43
2.6.3. Przeglad literaturowy dotyczacy modelowania nUmMerycznego. .........cccoveververvennnens 45

2.7. Podsumowanie analizy Stanu WIBUZY .........cciveiieiieeiie i 53
3. Cel, zakres pracy i tezy DAAWCZE ..........ccocoiiiiiiiice s 55
4. Metodyka badan numerycznych i doS§wiadczalnych ................c.ccoooeiiiiiiinnn, 57
T R o 1 s T o T - o SR 57
4.2. StanowWiSKO 1aD0TatONYJNE .......cviiiiiiiieicir e 58
4.3. Metody INSTTUMENTAINE ..ot e 59

4.3.1. Material DAdaWCZY .......cccviiiiiiiiiie it 59




4.3.2. Analiza elementarna, techniczna oraz strukturalna ..........ccccoveeeeeeeciee e, 62

4.3.3. Analiza termograwimetryCZNa.........cccivevevieieeeeie ettt 63
4.3.4. Wydajno$C produktOW PIirOliZy .........cceruiruiiiiiiiiiesieere et 64
4.3.5. Identyfikacja zwigzkéw obecnych w biooleju.........coccvvivieiiiiiiiiiiiieeeececeee e 65
4.3.6. Oznaczenie sktadu azu.........ccooviiiiiiii s 65
4.4. Model numeryczny oraz warunki Brzegowe..........ccoccvoiv i 66
4.5. ROWNANIA MALEMALYCZINE .....eviitiiiieiieieseeie ettt e 68
4.5.1. ROWNANIA TAZY QAZOWE] ....cveiviiiieiieiieieeie ettt 69
4.5.2. ROWNaNia fazy Stale]........cceiiriiiiiiiiiiie s 70

4.6. Mechanizm reakcji pirolizy oraz wtasciwos$ci fizykochemiczne sktadnikoéw biomasy ... 71

4.7. Opis badanych parametrOw PIrOliZY ........cccoceiiiiiiiie i 76
4.8. Analiza wrazliwosci modelu NUMETYCZNEZO .......covvrviireiieeieii e 78
5. Wyniki i dyskusja badan numeryeznych...............cccooooiiiiii 81
5.1. Wplyw $rednicy czastki DIOMASY .......c.cooeiiiiiiiiiiii i 81
5.1.1. Wydajnos$¢ produktOw PirOliZy ........c.coveriiiiiiiiiie e 81
5.1.2. Czas przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek...........cccoovvvviiiiiiiiiiinnnenn 82
5.1.3. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne pirolizy ................ 87
5.2. Wplyw objetosciowego strumienia przeptywu gazu NOSNEZO0 ......cevvrrerreeeerrerreeieenreneanens 92
5.2.1. Wydajno$¢ produktOW PIrOlIZY .......c.ceeveriiieieiiniesieiesie e 92
5.2.2. Rozklad temperatury W r€aKtOTZE ..........covvrreerierienirieiente s 93
5.2.3. Czas przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy ...........cccceevvrvnnenne 95
5.2.4. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne pirolizy ................ 96
5.3. Masowy strumien przeptywu DIOmMaSsY ........ccccveiierieriniieieesieese e 100
5.4, WPlyW temMPETratury PIOCESU. ... ecuveiurerreisreaitiesreeieesteeste e bt e sbeesbee bt e saeesbeesbeesbeesreesreesneeseas 103
5.4.1. WydajnoS$¢ produktOw PIrOliZy .........cceriririeiiiiiinie e 103
5.4.2. Czas przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy. .........ccccceevrernenn. 104
5.4.3. Rozklad formowanego biooleju W reaktorZe ...........covvrvrvinrcrinieene e 105
5.4.4. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne...........c.ccoovrvereeen. 108




5.5. Podsumowanie oraz wybaOr parametrow PirOlizy ........ccccoevviieveiececie e, 111
6. Wyniki i dyskusja badan eksperymentalnych.................cccooiiin, 113
6.1. Charakterystyka termograwimetryczna badanej biomasy ..........c.cccceovvvniieneiiininennns 113

6.2. Wydajnoséci produktow pirolizy - poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z

01010 1T Y074 )77 1 1 SO 116
0.3 BIOWEEZICL....c.viiiiiiieiie e 120
6.3.1. Analiza elementarna, zawarto$¢ popiotu i ciepto spalania ...........ccocevvrivnieniinnennns 120

6.3.2. Zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w biomasie oraz bioweglu - poréwnanie

wynikow eksperymentalnych zZ NUMEryCzZNYMi......cccocvivinninineinesee e 123

6.4. Analiza sk1adu DI0OIETU .....c.vviiiiiiiiiiie 124
6.5. Analiza skladu gazu pirolityCZNeZ0 .......ccvviviriieiieii e 133
6.6. Podsumowanie badan doswiadczalnych...........ccccovviiiiiniiii 136
7. WHIOSKI KOMCOWE ...t 138
8. Opis pozostalych osiagnie¢¢ badawczych doktoranta...............c.ccoovviiiiinnnn, 141
BIDIIOGIATIA ..o 147
SPIS FYSUNKOW 1 TaDEI ..o 164
SPIS TYSUNKOW ...tttk et bt bbb bbbttt eb et en e 164
SPIS TADEL..... e 166
Lista 0siagnieC doktoranta ................ccccoeeiiiiiiiii i 168
L YA s N o1 o] 12 U] | 168
Wystapienia na konferencjach naukowWych..........ccooviiiiiiiiii e 169
SEAZE NAUKOWE ...vvivieieiiiiie ettt ettt ettt e b e be e nbe e sbe e beenbeesbeenbeenneenees 169
Projekty DAJAWCZE .........cviiiiiee e 170




Wykaz wazniejszych oznaczen

A

a

pole powierzchni

wspolczynnik przejmowania ciepta
cieplo wlasciwe

liczba Biota’a

wspolczynniki oporu aerodynamicznego
stata szybkosci dyfuzyji

masowy wspotczynnik dyfuzyjnosci
termiczny wspolczynnik dyfuzyjnosci
srednica

energia wengtrzna

wspolczynnik emisyjnosci

sita

sita oporu

entalpia

entalpia wlasciwa

wektor jednostkowy

strumien dyfuzyji

wspotczynnik przewodzenia ciepta
wspolczynnik przewodzenia ciepta ptynu
masa molowa

masa czastki

strumien masowy

liczba Nusselt’a

liczba Reynolds’a

liczba Prandtl’a

ci$nienie

zrédto sktadnika w reakcji homogeniczne;j

szybkos$¢ reakcji heterogenicznej
czton zrodtowy

temperatura

lokalna temperatura ptynu

Czas

Wykaz wazniejszych oznaczen

(m?)
(W/m?2.K)
(J/kg-K)
)

)

)

)

)
(m)
)

)
(N)
(N)
()
(I/kg)
)
(m?/s)
(W/m-K)
(W/m-K)
(kg/kmol)
(kg)
(kg/s)
)

)

)
(Pa)
(mol/s)
(kg/s)
)
(°C)
(°C)
(s)




predkos¢
stezenie lokalne
Y wydajnosé

AH  zmiana entalpii

p gestose
T tensor napr¢zen
i lepkos$¢ dynamiczna ptynu

Indeksy dolne

c (ang. cold) strefa zimna
f ptynu
gaz gaz

h (ang. hot) strefa goraca
[ I-ty sktadnik
j J-ty sktadnik

jaw  jawne

m masowy

m promieniowanie
r reakcja

p czastka

r reaktora

T termiczny

Zew  zewngtrzny
Skroty

A (ang. Ash) Popiot

Wykaz wazniejszych oznaczen

(m/s)
)
(%)

(I/kg)

(kg/m®)

(Pa)

(Pa-s)

AR  (ang. Aspect Ratio) Wspotczynnik ksztaltu komorki obliczeniowe;j

CFD (ang. Computational Fluid Dynamics) Obliczeniowa mechanika ptynéw

DPM (ang. Discrete Phase Model) Model fazy rozproszonej

FC (ang. Fixed Carbon) Wegiel zwigzany
HHV (ang. Higher Heating Value) Ciepto spalania

OQ (ang. Orthogonal Quality) Ortogonalnos¢ komorki obliczeniowe;j

VM  (ang. Volatile matter) Czgsci lotne




Wprowadzenie
1. Wprowadzenie

Wspoélczesna polityka energetyczna promuje wszelkie metody zmierzajace do
zmniejszenia zuzycia paliw kopalnych przy jednoczesnej redukcji emisji gazow
cieplarnianych [1]. Ponadto, na istnicjgce lub powstajace instalacje energetyczne jest
nakltadany szereg wymagan, ktore dotycza poprawy sprawnosci energetycznej [2].
Poprawa efektywno$ci energetyczne] wigze si¢ ze zmniejszeniem zuzycia energii
pierwotnej oraz maksymalizacji uzysku produktu wyjsciowego np. energii elektrycznej
[3]. Takie wymagania intensyfikuja badania naukowe dotyczace poszukiwania
alternatywnych Zrodet energii, a takze, rozwijaja obecne rozwigzania inzynierskie.
Rozwdj nowoczesnych technologii energetycznych bazuje przede wszystkim na
badaniach eksperymentalnych, w ktorych poddaje si¢ weryfikacji wszelkie innowacyjne
rozwigzania naukowo-techniczne. Jednakze, wczesny etap projektowania danego
rozwigzania oraz doglebna analiza problemu badawczego pozwola wybrad
najkorzystniejszy ~ mozliwy  wariant. W  kontek$cie = prac  inzynieryjno-
badawczych, wykorzystanie metod komputerowych jest jednym z mozliwych rozwigzan,
stosowanych na etapie analizy.

Obecnie, w dziedzinach naukowo-technicznych, zastosowanie technik
obliczeniowych zrewolucjonizowalo sposéb analizy probleméw badawczych i stanowi
potezne narzedzie do optymalizacji wielu procesow, a takze wykorzystywanych w nich
urzadzen. Jednym z tych narzgdzi jest obliczeniowa mechanika pltynow
(ang. CFD — Computational Fluid Dynamics), wykorzystywana w wielu obszarach
naukowych i ktorej kluczowe znaczenie jest zauwazalne w dziedzinie energetyki. Metody
obliczeniowe CFD zapewniaja kompleksowe mozliwosci badania proceséw zwigzanych
z przeplywem ciepla i masy, umozliwiajac badaczom oraz inzynierom zwigkszenie
potencjatu ich badan.

Obliczeniowa mechanika ptynow wykorzystuje zaimplementowane algorytmy
oraz metody numeryczne do rozwigzywania rownan rzadzacych dotyczacych przeptywu
ptynu oraz ciepla. Poprzez dyskretyzacj¢ rownan rzadzacych i1 wykorzystanie
wysokowydajnych zasobéw komputerowych, obliczenia numeryczne umozliwiaja
naukowcom 1 inzynieriom wyznaczenie oraz wizualizacj¢ wielkosci fizycznych takich
jak rozktad temperatury lub ci$nienia, ktoére czesto sg trudne lub niemozliwe do

zaobserwowania za pomocg pomiardw eksperymentalnych.




Wprowadzenie

W dziedzinie energetyki, metody CFD sa wykorzystywane do symulowania
procesow fizycznych np. procesu spalania, a takze do poszukiwania optymalnej geometrii
urzadzen, pozwalajacych na wysoki stopienh konwersji surowca. Na rys. 1.1
przedstawiono przykladowe obszary energetyki, gdzie obliczenia CFD s3 stosowane

zarOwno w nauce jak 1 w inzynierii.

Maszyny
energetyczne

Uktady
chtodnicze

Odnawialne
Jl Jl zrodla energii

CFD
W energetyce

N

Procesy
g@ termochemiczne

Rys. 1.1. Zastosowanie komputerowej mechaniki ptynow w energetyce.

Metody numeryczne s3a idealnym narzedziem do optymalizacji geometrii
urzadzen rotodynamicznych takich pompy, wentylatory czy tez turbiny [4]. Turbiny
parowe lub gazowe sg urzadzeniami do konwersji energii, w ktorych entalpia ptynu jest
zamieniana w energi¢ mechaniczng w wyniku przeptywu czynnika roboczego przez
wieniec topatkowy. Obliczenia numeryczne pozwalaja dokona¢ analizy przepltywu tego
medium, a tym samym, w fazie projektowania, stwarzaja mozliwos$¢ poprawy wydajnosci
aerodynamicznej urzadzenia. Metody CFD sg czgsto wykorzystywane w energetyce
odnawialnej, szczegOlnie w energetyce wiatrowej oraz wodnej [5,6] np. do optymalizacji
geometrii topatek turbin wiatrowych. Modelowanie CFD znajduje rowniez zastosowanie
w analizie procesu chlodzenia uktadow elektronicznych oraz elektrycznych [7].
Wyzwania, z jakimi si¢ mierza nowoczesne uklady chtodzenia dotycza zapewnienia
stabilnej temperatury pracy urzadzenia elektronicznego przy jednoczesnej minimalne]
konsumpcji energii elektrycznej. Waznym obszarem energetyki, gdzie metody
numeryczne znajdujg zastosowanie jest spalanie paliwa, a takze wszelka jego konwersja
na drodze przemian fizykochemicznych [8,9]. Do takich procesow zalicza si¢ miedzy
innymi piroliza, gdzie metody numeryczne pomagajg prognozowaé¢ wydajnosc

wysokowarto$ciowych produktow pirolizy takich jak bioole;.




Wprowadzenie

Obliczeniowa mechanika ptynéw ma wiele zalet tj. mozliwos¢ symulowania
danego przypadku badawczego, analiza naukowa zjawiska trudnego do zaobserwowania
eksperymentalnie i oszczednos¢ finansowa poprzez wirtualne testowanie rozwigzan
inzynierskich. Nadal istnieja pewne wyzwania, ktore ograniczaja uzyskane w ten sposob
wyniki. Przede wszystkim, modele matematyczne wykorzystuja rownania wyznaczone
empirycznie np. szybkos$¢ reakcji chemicznej. Dodatkowo, te modele w wigkszosci
przypadkow zawierajg uproszczenia. Moga si¢ one przyczynia¢ do nieprecyzyjnego
oszacowania danej wielkosci fizycznej. Dlatego nieodzownym elementem kazdych
obliczen numerycznych jest ich pozniejsza weryfikacja eksperymentalna, jezeli istnieje

taka mozliwo$c.




Czesé literaturowa
2. Czesé literaturowa

2.1. Charakterystyka biomasy

Biomasa to materia organiczna pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego, a takze
odpady przemystowe, ulegajace procesowi biodegradacji [10]. Ponadto, biomas¢ moga
stanowi¢ organiczne zwigzki chemiczne powstate w wyniku przetworstwa lub przerobki
roslin. Biomasa roslinna powstaje w wyniku reakcji fotosyntezy w komorkach
zawierajagcych chlorofil lub bakteriochlorofil, gdzie sktadniki chemiczne takie jak
ditlenek wegla oraz woda, pod wptywem promieniowania stonecznego, sg zamieniane
w weglowodany oraz tlen [11]. Powstale w ten sposob weglowodany stanowig
podstawowe zrodio pozywienia dla organizmdéw zywych. Proces wzrostu rosliny odbywa
si¢ w sposob cykliczny, w relatywnie krotkim czasie, wynoszacym od kilku dni do
kilkudziesigciu lat. W zaleznos$ci od rodzaju, biomasa moze by¢ wykorzystywana jako
sktadnik odzywczy, a takze zastosowana w procesach energetycznych oraz chemicznych.

Wykorzystywanie biomasy w energetyce jest jednym ze sposobow na zastgpienie
lub uzupehienie paliw kopalnych. Paliwa kopalne charakteryzuja si¢ ograniczonymi
zasobami i dlugim okresem odnawiania, wynoszacym miliony lat. Dlatego tez, jest
wymagana racjonalna polityka ich uzytkowania. Ze wzgledu na stosunkowo szybka
I ciggla produkcje biomasy, jest ona klasyfikowana jako odnawialne zrodlo energii.
Wykorzystanie biomasy w energetyce wpisuje si¢ w obecng polityke m.in. Unii
Europejskiej, zmierzajacej przede wszystkim do zmniejszenia zuzycia paliw kopalnych
takich jak wegiel kamienny i wegiel brunatny [2]. W 2018 roku opracowano dyrektywe
UE, w ktorej przedstawiono definicj¢ biomasy oraz dokonano jej klasyfikacji ze wzgledu
na zrodta pozyskiwania [10].

Biomasa do celow energetycznych jest w  wigkszo$ci przypadkow
wykorzystywana w formie paliwa statego. Biomase, jako surowiec energetyczny, mozna
zaklasyfikowa¢ do kilku grup. Ze wzgledu na zrodlo jej otrzymywania, biomase
zaklasyfikowano do nast¢pujacych kategorii:

a) biomasa drzewna — materialy drzewne pochodzace z lasow, proceséw
pozyskiwania drewna lub przemystu drzewnego, obejmujac zrgbki, kore oraz
trociny, przyktadowa biomasa drzewna to sosna, $wierk, dab, buk, jodta, trociny

sosny, itp. [12],




b)

9)
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biomasa rolnicza — materialy pozniwne takie jak todygi, plewy, liscie
I stomy, pozostale po zbiorach roslin uprawnych takich jak pszenica, kukurydza,
zyto [13],

rosliny energetyczne — ten rodzaj biomasy obejmuje rosliny energetyczne
uprawiane specjalnie do produkcji energii, m. in. proso rozgowe lub miskant [14],
biomasa zwierzgca — biomas¢ zwierzeca stanowig organiczne materiaty
pochodzace od zwierzat np. obornik, $cidtka dla zwierzat oraz elementy z uboju
zwierzat [15],

biomasa poprzemystowa — stanowi organiczne pozostatosci lub produkty uboczne
po procesach przemystowych np. mléto browarniane, skrawki bawetny, papier,
Tetra Pak® [16],

biomasa odpadowa — biomasa odpadowa odnosi si¢ do organicznych odpadéw
komunalnych, generowanych przez gospodarstwa domowe lub wspolnoty
mieszkaniowe, obejmujac szeroka gam¢ materialdw odpadowych, do ktdrych
zalicza si¢ migdzy innymi obierki z warzyw i owocow [17],

biomasa wodna — stanowi materi¢ organiczng pochodzaca ze zroédet wodnych
takich jak zbiorniki stodkowodne lub akweny morskie/oceaniczne, obejmujac

zywe lub obumierajace ro$liny takie jak mikroalgi, makroalgi lub wodorosty [18].

Przedstawiona powyzej klasyfikacja biomasy ze wzgledu na zrédto jej pozyskiwania

pokazuje, ze biomase pozyskuje si¢ z wielu obszarow. W ostatnich latach, najbardziej

obiecujacym zrodlem biomasy jest biomasa odpadowa oraz przemystowa [19]. Jest to

spowodowane kilkoma czynnikami. Po pierwsze, do proceséw energetycznych

wykorzystywany jest material, ktory klasyfikowany jest jako odnawialne zrodto energii,

przyczyniajac si¢ do zmniejszenia zuzycia paliw kopalnych. Ponadto, wykorzystywane

sa odpady, ktore niezagospodarowane, uleglyby sktadowaniu na wysypisku $mieci.

Dzigki ich wykorzystaniu, zmniejsza si¢ ilos¢ odpadow sktadowanych na wysypiskach,

promujac zrownowazong gospodarke odpadowa.
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2.2. Budowa strukturalna biomasy lignocelulozowej

Pod wzgledem fizykochemicznym, biomasa jest ztozong strukturg zbudowanag ze
zwiazkow organicznych, a takze zawiera niewielka ilo$¢ substancji nieorganicznej
okres$lanej jako popiot [20]. Schemat pokazujacy budowe strukturalng biomasy
przedstawiono na rys. 2.1, zgodnie z ktorym, w sklad struktury biomasy wchodza
ekstrakty, komponenty $ciany komorkowej oraz popiot. Ekstrakty stanowig organiczne
zwiazki chemiczne, zawarte w tkankach roslin, ktéore mozna odseparowaé poprzez
dzialanie rozpuszczalnikéw. W sklad ekstraktow wchodza takie substancje jak

biatka, thuszcze, cukry oraz pektyny [21].

Biomasa

( . )
Sciana .,
[ Ekstrakty ] | komérkowa | [ Popiot ]

) s

[ Celuloza [Hemiceluloza] Lignina ]

\

Rys. 2.1. Budowa strukturalna biomasy lignocelulozowej.

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie [20].

Sciana komorkowa stanowi szkielet biomasy, ktory odpowiada za jej
wytrzymato$¢ oraz stabilno$¢ mechaniczng. Biomasa lignocelulozowa stanowi
najwiekszy odsetek wykorzystywanej biomasy, w Kktorej udziat Scian komoérkowych
w strukturze dominuje nad udzialem procentowym ekstraktow [22]. W przypadku
biomasy lignocelulozowej, $ciany komorkowe zbudowane sg z trzech glownych
polimerdw tj. celulozy, hemicelulozy oraz ligniny. Celuloza oraz hemiceluloza stanowig
rdzen $ciany, natomiast lignina odpowiada za utrzymanie tych polimeréw w zwartej
strukturze [23]. Udziat procentowy poszczegolnych polimerow zalezy od zrodia
pochodzenia biomasy. Ostatnim elementem sktadowym biomasy sa nieorganiczne
zwiazki chemiczne, czyli popiot. W sktad popiotu zalicza si¢ makro i mikroelementy
niezbedne do wzrostu ro$lin takie jak fosfor, potas, wapn, magnez, krzem, glin oraz

zelazo [24].
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Celuloza

Celuloza jest to jeden z najbardziej rozpowszechnionych zwigzkéw organicznych
na Ziemi, stanowigcy znaczng czg$¢ ro$lin. Jest zlozonym weglowodanem
0 ogblnym wzorze sumarycznym (CsH100s)n, odpowiedzialnym za budowe strukturalng
scian komorkowych biomasy. Jest to dilugolancuchowy polimer, skladajacy si¢
z pojedynczych czasteczek glukozy, potaczonych ze soba wigzaniami [-1,4-
glikozydowymi, posiadajacy stopien polimeryzacji nawet 13000 [25]. Celuloza tworzy
wlokna, ktére sa utozone réwnolegle, tworzac silng i stabilng sie¢. Dzigki temu zapewnia
roslinom sztywno$¢ oraz wytrzymalo§¢ na naprezenia mechaniczne. W wiekszosci
przypadkéw, celuloza jest odporna na rozkltad enzymatyczny przez wigkszo$¢
organizméw, jednakze, niektore mikroorganizmy, takie jak grzyby lub bakterie
wytwarzaja enzymy celulolityczne, ktére moga rozktada¢ celuloze¢ na glukozg, celobiozg
lub celotrioze [26]. Zawarto$¢ celulozy w biomasie zalezy od zrddia biomasy, gdzie
typowo dla biomasy drzewnej, zawartos¢ celulozy oscyluje miedzy 35 — 55% udziatu

masowego [20].
Hemiceluloza

Hemiceluloza jest polimerem o stosunkowo niskim stopniu polimeryzacji
(100 —200) 1 jej sktad mozna opisa¢ wzorem sumarycznym (CsH1004)n [27]. Jednakze,
W poréwnaniu do celulozy, hemiceluloza nie ma jednorodne;j struktury i sktada si¢ z wielu
cukrow takich jak ksyloza, arabinoza, glukoza oraz mannoza, a takze moze zawieraé
kwasy cukrowe [28]. Pojedyncze cukry w hemicelulozie sg rozgalezione i moga byc¢
ulokowane w rdéznych miejscach. W $ciance komoérkowej biomasy, hemiceluloza
umieszczona jest pomiedzy wtoknami celulozy, wigzac je ze soba, zapewniajac $ciance
komorkowej elastycznos¢. Dodatkowo, hemiceluloza i lignina sg ze soba potaczone, aby
utrzymac¢ integralno§¢ struktury. Podobnie jak w przypadku celulozy, rozktad
hemicelulozy do postaci glukozy, zachodzi za pomocg bakterii i grzyboéw [26]. Typowa

zawarto$¢ hemicelulozy w biomasie drzewnej wynosi od 10 do 35% [20].
Lignina

Lignina jest zbudowana ze zwigzkoéw fenolowych i sktada si¢ ze skomplikowanej
trojwymiarowej sieci aromatycznych polimerow [29]. W $ciance komoérkowej, lignina
wypehnia przestrzen pomigdzy celuloza, a hemiceluloza, dziatajac jako naturalne spoiwo.

Lignina jest odpowiedzialna za sztywno$¢ 1 wytrzymatos$¢ tkanek roslinnych. Ponadto,
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lignina chroni witdkna $ciany komorkowej przed patogenami oraz degradacja
mikrobiologiczng. Lignina ma charakter hydrofobowy, dzicki czemu spowalnia proces
gnicia biomasy [30]. Zawartos¢ ligniny w biomasie drzewnej wynosi od okoto 18 do 35%
[20].

2.3. Sposoby wykorzystywania biomasy

Biomasa jest cennym surowcem wsadowym, stosowanym w procesach
biochemicznych oraz termochemicznych, prowadzacych do produkcji energii, a takze
wykorzystywana do otrzymywania produktow takich jak biogaz czy gaz syntezowy.
Istniejg dwie Sciezki procesow, ktore umozliwiaja konwersje biomasy w pozadane
produkty koncowe. Pierwsza S$ciezke proceséOw stanowig metody biochemiczne,
natomiast druga S$ciezka zawiera metody termochemiczne [31,32]. W metodach
biochemicznych biomasa jest poddana dziataniu bakterii oraz enzyméw, ktore rozbijaja
strukture biomasy do cukrow prostych takich jak glukoza. W drugiej grupie metod,
konwersja biomasy odbywa si¢ na skutek wysokiej temperatury (200 — 1200 °C),
prowadzac do termicznej destrukcji wigzan budujacych strukture biomasy. Na rys. 2.2

przedstawiono dwie $ciezki konwersji biomasy.

onwersja
biomasy

Metody Metody
biochemiczne termochemiczne
[ Fermentacja] [Kompostowanie] Spalanie [ Toryfikacja ]
Piroliza [ Zgazowanie

Rys. 2.2. Sciezki konwersji biomasy.

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie [20].
2.3.1. Biochemiczne metody konwersji biomasy

Biochemiczne metody konwersji biomasy oparte sg na rozkladzie
enzymatycznym struktury biomasy za pomocg mikroorganizmow takich jak bakterie,

enzymy oraz drozdze [33]. Pod wplywem dziatania mikroorganizméw, dlugie tancuchy
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polimerow rozktadane sg do cukrow prostych a takze do gazowych zwigzkow takich jak
metan (CHa), etan (C2Hs) lub ditlenek wegla (CO2) [34]. W pordéwnaniu do metod
termochemicznych, metody biochemiczne charakteryzujg si¢ dluzszym czasem trwania
procesu [35]. Do metod biochemicznych zalicza si¢ fermentacj¢ oraz kompostowanie.
W trakcie procesu fermentacji, mikroorganizmy takie jak drozdze
np. Saccharomyces cerevisiae [36] konsumuja cukry zawarte w biomasie, ktore stanowia
ich gléwne zrodlo energii, a nast¢gpnie metabolizujg je do prostszych zwigzkow
chemicznych. Prowadzi to do powstawania biopaliw lub innych produktow fermentacji.
Przyktadem takiego rozktadu metabolicznego jest fermentacja glukozy przedstawiona za
pomocg reakcji (2.1). Jednym z produktéw tego procesu jest etanol, wykorzystywany na

szeroka skale jako biopaliwo, czegsto mieszany z innymi paliwami mineralnymi [37].

drozdze
C6H1206 — 2602 + 2C2H50H (21)
Kompostowanie moze si¢ odbywaé¢ w warunkach beztlenowych, podczas ktorego
mikroorganizmy hydrolizuja materiat organiczny do cukrow, aminokwasow i kwasoéw
thuszczowych. Produkty hydrolizy przechodza nastgpnie fermentacje i metanogeneze,

w wyniku czego powstaje biogaz sktadajacy si¢ gldownie z metanu i ditlenku wegla.
2.3.2. Termochemiczne metody konwersji biomasy

Nastepng grupg metod konwersji biomasy sg procesy termochemiczne, ktore
wymagaja odpowiednich warunkow fizycznych, przede wszystkim wysokiej
temperatury, a takze odpowiedniej atmosfery procesu. Innymi waznymi czynnikami sg
réwniez ci$nienie oraz obecno$¢ katalizatorow [38]. Do metod termochemicznych zalicza
si¢ spalanie, toryfikacjg, piroliz¢ oraz zgazowanie. Kazdy z tych proces6w znaczaco rézni
si¢ migdzy soba, poprzez odmienne warunki operacyjne, sposob konwersji biomasy,
a przede wszystkim uzyskiwane sg rézne produkty koncowe [39]. W wyniku konwersji
termochemicznej takiej jak spalanie, produkowane jest ciepto, ktére moze zostaé
wykorzystane do produkcji energii elektrycznej. W procesie pirolizy lub zgazowania
otrzymuje si¢ gaz syntezowy, bioolej oraz biowggiel, ktore stanowig alternatywe dla

paliw kopalnych, jak i rowniez moga by¢ wykorzystywane w przemysle chemicznym.
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Spalanie

Spalanie jest najstarszg forma konwersji biomasy, znana od poczatku cywilizacji
ludzkiej, stanowiaca doskonale zZrédlo pozyskiwania ciepta. Podgrzana biomasa
w atmosferze zawierajacej tlen, reaguje z tlenem w reakcji chemicznej zwanej
utlenianiem. Zwiazki organiczne zawarte w biomasie ulegaja rozpadowi, uwalniajac
ciepto oraz tworzac gazowe produkty takie jak ditlenek wegla, para wodna i inne
produkty uboczne spalania. Uproszczone réwnanie reakcji zupelnego spalania biomasy

mozna przedstawi¢ za pomoca formuty (2.2).

CxH, 0, + (x + % —2)0, - xCO, + §H20 (2.2)

Proces spalania jest skoncentrowany na pozyskiwaniu ciepla. W tym celu
wykorzystuje si¢ wszystkie rodzaje biomasy, najbardziej wartoSciowe surowce
charakteryzuja si¢ wysoka wartoscig opatowa, nawet 16,6 MJ/kg (miskant olbrzymi)
[40]. Spalanie biomasy odbywa si¢ na skale konsumenckg w domowych kotlach, a takze
w na skal¢ przemystowa w kotlach energetycznych [41]. Wygenerowane cieplo moze
postuzy¢ celom grzewczym budynkow, jak rowniez moze zosta¢ posrednio wykorzystane
do produkcji energii elektrycznej, poprzez wytwarzanie pary wodnej. W skali
przemystowej, czesta praktyka jest wspotspalanie biomasy z weglem. Taki zabieg
pozwala ograniczy¢ zuzycie wegla oraz zmniejszy¢ emisje gazéw cieplarnianych [42].

Pod wzgledem s$rodowiskowym, spalanie biomasy jest rozpatrywane jako
alternatywny proces produkcji energii z kilku istotnych przyczyn. Jako surowiec
wsadowy, wykorzystuje si¢ material, ktorego zrodto ma relatywnie krotki czas
regeneracji. Produktem spalania biomasy jest ditlenek wegla, ktory jest cze$cig
naturalnego $ladu weglowego. Wyemitowany ditlenek wegla podczas spalania jest
pochianiany przez rosliny w trakcie ich wzrostu. W rezultacie emisja wegla netto, ze
spalania biomasy, jest uwazana za nizsza, w poroOwnaniu z paliwami kopalnymi, co
zmniejsza emisje gazow cieplarnianych i tagodzi zmiany klimatyczne [43]. Jednakze
nalezy pamietac, ze w trakcie spalania biomasy, moga by¢ emitowane szkodliwe zwigzki
takie jak tlenki siarki (SOx) i azotu (NOy) a takze pyly czastek statych. Dlatego wazne

jest stosowanie technologii, pozwalajacej przeciwdziata¢ szkodliwej emisji [43,44].
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Toryfikacja

Toryfikacja jest to proces termicznego rozpadu struktury biomasy pod wptywem
temperatury, w przedziale od 200 do 300 °C [45,46]. Proces toryfikacji r6zni si¢ od
spalania zarowno pod wzgledem produktow koncowych jak i samego mechanizmu
reakcji. Zachodzi on w atmosferze beztlenowej, aby zapobiec zaptonowi materiatu.
W trakcie procesu toryfikacji mozna wyrdézni¢ nastepujace zjawiska: odparowanie
wilgoci zawartej w biomasie, uwalnianie cz¢éci lotnych jako wynik dekompozycji
hemicelulozy i celulozy, a takze zmiany strukturalne celulozy i ligniny. Proces toryfikacji
jest ukierunkowany na otrzymywanie wysokokalorycznego paliwa statego, i trwa od
kilku minut do kilku godzin [47]. W wyniku toryfikacji otrzymywany jest materiat zwany
toryfikatem lub bioweglem. W poroéwnaniu do materiatu wsadowego, charakteryzuje si¢
on wyzszg zawarto$cia wegla pierwiastkowego, a takze wyzsza gestoscig energii
przypadajacg na jednostk¢ materiatu [48]. Takie wlasciwosci otrzymanego produktu
pozwalaja go wykorzysta¢ jako alternatywne paliwo stale (bedace zamiennikiem dla
wegla) w kottach energetycznych. W poréwnaniu do surowej biomasy, biowegiel posiada
zmniejszong zawarto$¢ wilgoci co poprawia wlasciwos$ci termiczne materiatu, a takze
zwicksza jego efektywnos¢ energetyczng. Ponadto, biowegiel jest odporny na aktywno$¢
biologiczng przez co moze by¢ dtuzej przechowywany [49].

Piroliza

Piroliza po czeSci przypomina toryfikacje, ale rézni si¢ od niej zaréwno
warunkami procesu jak 1 udziatem poszczegdlnych produktow. Piroliza jest to proces
termicznej konwersji biomasy, gdzie material wsadowy ulega dekompozycji wraz
z jednoczesnym uwalnianiem czgsci lotnych. Powstate produkty gazowe sktadaja sie ze
zwigzkéw organicznych oraz gazow niekondensujacych (CO, CO2, Hz, CHas). Proces
pirolizy prowadzi si¢ w zakresie temperaturowym od 300 do 1000 °C [50]. Piroliza
odbywa si¢ w atmosferze beztlenowej (np. azotu), aby zapobiec utlenianiu wsadu lub
z niewielkim dodatkiem tlenu, ktory wzmacnia produkcje tlenku wegla poprzez
utlenienie pozostatego karbonizatu [51]. Piroliza biomasy przebiega w nastepujacych
etapach: niskotemperaturowe nagrzewanie wsadu, odparowanie wilgoci, uwalnianie
czesci lotnych, a takze degradacja najtrwalszych struktur biomasy np. ligniny. W wyniku
pirolizy powstaje: karbonizat zwany bioweglem, bioolej, sktadajacy si¢ ze skroplonych

zwigzkdéw zawierajacych wegiel, wodor, tlen, azot, a nawet chlor czy siarke, a takze gaz
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pirolityczny. Wydajnos¢ poszczegdlnych produktow jest zalezna od przyjetych
warunkow procesul.

Piroliza jest to proces, w ktorym powstaja produkty o wysokiej wartosci ciepla
spalania. Powstaty biowegiel moze zosta¢ wykorzystany do ograniczenia emisji gazow
cieplarnianych. Biowggle sa powszechnie stosowane jako sorbenty w procesie wychwytu
ditlenku wegla [52]. Takze bioolej i gaz pirolityczny wykazujg potencjat do zastosowania
nie tylko w sektorze energetycznym, ale i przemysle petrochemicznym i chemicznym.
Rownoczednie istniejg pewne wyzwania zwigzane z piroliza biomasy, ktére obejmujg
efektywna wymiang ciepta, zapewnienie odpowiednich parametrow procesu oraz
zarzadzanie produktami ubocznymi np. nieprzereagowane materialy wsadowe [53].
Ponadto, rozne warunki pirolizy 1 konstrukcje reaktoroéw wptywaja na wydajnosc¢ i jakos¢
produktéw. Dlatego tez wciaz potrzebne sa badania i cigglte udoskonalanie procesu,
poprzez dobdr odpowiednich parametrow pracy reaktora, aby zapewni¢ wysoka
wydajnos¢ 1 jakos¢ produktow pirolizy [54].

Zgazowanie

Technologia zgazowania biomasy jest zaawansowanym procesem konwersji
surowca, wymagajacym temperatur rzgdu 700 — 1200 °C oraz obecno$ci czynnika
zgazowujacego takiego jak ditlenek wegla lub para wodna [55,56]. Proces odbywa si¢
w kilku etapach, na ktore sktadaja sie: odparowanie wilgoci, uwolnienie czesci lotnych
oraz utlenienie karbonizatu. Ostatni etap procesu to heterogoniczne reakcje karbonizatu

zZ czynnikiem zgazowujgcym, przedstawione w rownaniach (2.3) — (2.7).

C+C0,- 2C0 AH = +172 kJimol ~ (2.3)

C + H,0 - CO + H, AH = +131 kd/mol  (2.4)
C + 2H, - CH, AH = -74,8 kJ/mol  (2.5)
C+50,- CO AH =-111 kJimol  (2.6)
C+0,- CO, AH =-393,5 kiimol ~ (2.7)

Proces zgazowania jest ukierunkowany na otrzymywanie gazu syntezowego (CO
I H2). Ten gaz moze zosta¢ wykorzystany m.in. do produkcji ciektych weglowodorow
w procesie Fisher’a — Tropsch’a [57]. Dodatkowo mozliwo$¢ wykorzystania ditlenku
wegla jako czynnika zgazowujacego Wptywa korzystnie na ogoélny bilans jego emisji do

atmosfery.
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Pomimo licznych korzysci wynikajacych ze stosowania zgazowania, istnieje
szereg wyzwan, ktore nalezy rozwazy¢ w celu poprawy efektywnos$ci procesu [58].
Pierwszym wyzwaniem jest zapewnienie wysokotemperaturowego zrodia ciepta, aby
utrzymaé stabilno$¢ procesu. Kolejnym zadaniem wymagajacym rozwigzania jest
zagospodarowanie popiolu, ktoéry pozostaje po procesiec zgazowania. Istotnym
wyzwaniem jest rowniez dobor odpowiedniego reaktora do zgazowania, ktory zapewni
wysokg wydajnos¢ produktow gazowych, a dodatkowo, koszt budowy i eksploatacji nie

bedzie przewyzszat otrzymanych zyskow [59].

2.4. Piroliza biomasy

2.4.1. Parametry pirolizy

W rozdziale 2.3.2 scharakteryzowano termochemiczne metody konwersji
biomasy, gdzie przedstawiono podstawowe informacje na ich temat. Jedng z opisanych
metod jest piroliza, ktora jest obiecujgcym procesem, pozwalajgcym otrzymac
wysokoenergetyczne biopaliwa Iub produkowaé wartosciowe zwiazki chemiczne takie
jak fenole [60]. Proces pirolizy zalezy od takich parametréw jak: temperatura, czas
przebywania biomasy w reaktorze czy tez z szybko$¢ nagrzewania wsadu [61]. Te
parametry wptywajag na ilo$¢ 1 jakos$¢ produktéw pirolizy, do ktorych zalicza sie¢
biowegiel, bioolej oraz gaz pirolityczny. Ponadto, parametry pirolizy oddziatuja na
zawarto$¢ wegla, wodoru czy azotu w bioweglu. Literatura przedmiotu dotyczaca pirolizy
biomasy wskazuje nastepujace kluczowe parametry procesu:

a) Temperatura — parametr odgrywajacy znaczacg role w procesie pirolizy,
oddziatujacy na kinetyke reakcji, efektywnos$¢ procesu i udzialy masowe
produktéw koncowych oraz ich jako$¢. Wyzsza temperatura pirolizy przyspiesza
reakcje uwalniania czesci lotnych poprzez zwigkszenie szybkosci reakcji [62].
Jezeli temperatura miesci si¢ w zakresie od ok 300 do 500 °C promowana jest
produkcja biooleju oraz biowegla, natomiast powyzej 500 °C tworzenie gazu
[63]. Jednakze, wyzsza temperatura sprzyja uwegleniu biowegla, co jest
wynikiem wiekszego stopnia dekompozycji biomasy [64]. Ponadto, wyzsza
temperatura promuje powstawanie w biooleju zwigzkéw organicznych
0 krétszych tancuchach np. etanolu, formaldehydu, poprzez wzmocnienie reakcji
krakingu termicznego [65]. Wzrost temperatury pirolizy wymaga wigkszego

zapotrzebowania na energi¢, ktorg nalezy doprowadzi¢ do procesu, co skutkuje




b)
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obnizeniem sprawno$ci procesu [66]. Wyznaczenie temperatury procesu jest
jednym z wyzwan. Optymalna temperatura bedzie zaleze¢ od wielu czynnikow
takich jak rodzaj biomasy, warunki technologiczne, a przede wszystkim, od
pozadanego produktu koncowego.

Szybkos¢ nagrzewania biomasy — czyli szybko$¢ z jaka czastka biomasy osigga
temperatur¢ podczas pirolizy a rownocze$nie znaczaco wpltywa na kinetyke
reakcji oraz na udzial masowy i jako$¢ produktow [67]. Wzrost szybko$ci
nagrzewania prowadzi do gwaltownego uwalniania czeéci lotnych, poniewaz
biomasa szybko osigga temperature potrzebng do dekompozycji struktury. Dzieki
temu, skraca si¢ czas potrzebny do catkowitej konwersji czastek. Szybsze
nagrzewania czgstek promuje wickszg wydajnos¢ biooleju [68]. Z kolei
wolniejsze nagrzewanie biomasy sprzyja poprawie jakosciowej biowegla poprzez
wzrost objetosci porow, wzrost powierzchni wtasciwej porow oraz zwigkszenie
zawarto$ci wegla pierwiastkowego [67]. Szybko$¢ nagrzewania oddziatuje
rowniez na efektywnos$¢ procesu. Wzrost szybkosci nagrzewania biomasy moze
wymaga¢ wyzszych nakladow energii w celu osiagnigcia pozadanego przyrostu
temperatury.

Czas przebywania — w literaturze ten parametr jest zamiennie stosowany do
okreslenia czasu przebywania biomasy lub czesciej gazowych produktow pirolizy
w reaktorze. Jest to jeden z kluczowych parametrow wptywajacych na produkty
pirolizy. Krotki czas przebywania czgsci lotnych w reaktorze zapobiega
nadmiernemu krakingowi termicznemu, ktory wzmacnia konwersje gazowych
zwigzkOw organicznych do prostszych gazéw takich jak metan, etan
itp., promujac powstawanie biooleju [69]. Natomiast dtugi czas przebywania
biomasy w reaktorze, nawet do kilku godzin, wptywa na wyzszy stopien
konwersji, poprzez zmniejszong zawarto$¢ pozostatych czesci lotnych,
a w konsekwencji na lepsze wskazniki energetyczne biowggla [70]. Sterowanie
czasem przebywania gazowych produktow pirolizy zazwyczaj odbywa si¢
poprzez kontrolowanie strumienia przeptywu gazu nosnego [71]. Czas
przebywania wplywa na ogolng efektywno$¢ procesu pirolizy. Dluzsze czasy
przebywania poprawiaja jakos¢ produktow pirolizy, aczkolwiek moga skutkowaé
WyZzszymi wymaganiami energetycznymi i1 zwigkszeniem rozmiaru reaktora.
Zréwnowazenie czasu przebywania, z pozadang wydajnoscig produktow,

i efektywno$cig energetyczng, ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji procesu.
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d) Wielkos¢ czastek biomasy — wptywa na proces wymiany ciepta pomigdzy gazem
no$nym a biomasg. Mniejsze czastki maja wickszy stosunek powierzchni do
objetosci, co prowadzi do szybszej wymiany ciepta oraz do ujednorodnienia pola
temperaturowego wewnatrz czastki. W efekcie nastepuje zwickszona produkcja
biooleju oraz gazu pirolitycznego. Jednakze, do przygotowania czastek biomasy
0 mniejszych rozmiarach frakcji, jest konieczne zastosowanie obrobki wstgpne;
(mielenie), ktore wymaga dodatkowej energii. Co wigcej, na potrzeby pirolizy,
nalezy zapewni¢ odpowiednie systemy dozujace, ktore zapobiegaja aglomeracji
czastek. Spojone ze sobg czgstki mogg tworzy¢ jedng duza czastk¢ o odmiennym
mechanizmie wymiany ciepta [72].

e) Budowa strukturalna biomasy — czyli jej budowa chemiczna oraz strukturalna.
Biomasa lignocelulozowa jest zbudowana z trzech glownych sktadnikow
tj. celulozy, hemicelulozy oraz ligniny, a takze zawiera cz¢$¢ mineralng oraz
wilgo¢. Piroliza biomasy bogatej w celulozg sprzyja produkcji biooleju.
Natomiast wykorzystanie biomasy bogatej w ligning, zwigksza uzysk bioweggla
[62]. Istotne znaczenie posiada rowniez zawartos¢ hemicelulozy, ktora zaczyna
ulega¢ dekompozycji w temperaturze 200°C [20]. Biomasa bogata
W hemiceluloze moze obniza¢ temperature pirolizy.

f) Masowy strumien przeptywu biomasy — 0znacza mas¢ biomasy kierowang do
reaktora w jednostce czasu. Strumien ten wptywa na czas przebywania czastek
biomasy w reaktorze, proces wymiany ciepla pomigdzy czastkami a gazem
nosnym oraz udzial masowy produktow koncowych [72]. Wzrost strumienia
przeptywu biomasy zwigksza zapotrzebowanie energetyczne uktadu. Dodatkowo,
wigkszy strumien biomasy moze skutkowal laczeniem si¢ czastek, co moze
prowadzi¢ do redukcji stopnia konwersji i mniejszej produkcji biooleju oraz gazu.
Dlatego jest wazne wyznaczenie odpowiedniej wartos$ci strumienia przeptywu,
zapewniajacej ciaglos¢ procesu przy maksymalnej efektywno$ci energetycznej.
Przedstawione powyzej warunki pirolizy sg ze sobg powigzane i ich wzajemna

interakcja determinuje udzialty masowe produktéw, co zostato zilustrowane na rys. 2.3.
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Rys. 2.3. Oddziatywanie parametrow pirolizy na wydajno$¢ produktow.

Zrozumienie wptywu parametrow pirolizy oraz interakcji pomigdzy nimi poprzez
prowadzenie systematycznych eksperymentow lub modelowania moze pomoc
w okresleniu optymalnych warto$ci parametrow. Wyznaczenie optymalnych parametrow
pirolizy wiaze si¢ z uzyskaniem maksymalnej warto$ci wczesniej wyznaczonej funkcji
celu np. uzyskanie najwickszej wartosci udzialu masowego Dbiooleju. Wplyw
poszczegblnych parametrow pirolizy na wydajno$¢ produktéw, a zwlaszcza biooleju, byt
analizowany przez Guedes i in. [50]. Naukowcy, w pracy przegladowej, analizowali 206
publikacji po 1984 roku, gdzie dokonali analizy wptywu parametrow. Ponadto, czesé
z tych analizowanych danych literaturowych uwzgledniata wiecej niz jeden parametr.
W tabeli 2.1 przedstawiono liczbe publikacji, w ktérych analizowano wptyw danego

parametru na proces pirolizy.

Tabela 2.1. Liczba publikacji naukowych, w ktorych analizowano wplyw parametrow

pirolizy [50].

Badany parametr Liczba publikacji naukowych

Temperatura 150

Czas przebywania 56

Wielkos¢ czastek biomasy 42

Budowa strukturalna biomasy 34

Szybko$¢ nagrzewania 30

Masowy strumien przeplywu biomasy 8
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Jak wynika z tabeli 2.1 temperatura jest najczesciej badanym parametrem, co
potwierdza jej kluczowe znaczenie w procesie pirolizy. Wazng role odgrywa réwniez
czas przebywania czgsci lotnych, ktory byt badany w 56-ciu pracach. Wptyw strumienia
przeptywu biomasy byt najrzadziej badanym parametrem, co stanowi obszar do
przysztych badan. Chociaz w 206-ciu pracach naukowych [50] badany byt wptyw
parametréw na proces pirolizy, to jednak wcigz brakuje analizy wieloparametrowe;.
Stanowi to istotne zagadnienie badawcze z kilku waznych przyczyn. Kazdy rodzaj
biomasy wymaga osobnego traktowania z powodu odmiennej budowy strukturalnej
I optymalne parametry dla jednego rodzaju biomasy mogg by¢ niewystarczajace dla innej
biomasy. Na przyktad temperatura dla biomasy bogatej w ligning powinna by¢ wyzsza,
gdyz lignina wymaga wyzej temperatury do dekompozycji niz pozostate polimery
(celuloza i lignina) [73]. Proces pirolizy moze odbywac si¢ w reaktorach o odmiennej
konstrukcji, ktore roznig si¢ geometrig, a takze nominalnymi warunkami pracy. Reaktor
opadowy, o duzej $rednicy Stwarza ryzyko powstawania gradientu temperaturowego
w kierunku promieniowym, co moze skutkowa¢ zmniejszong konwersjg surowca [74].
Dzigki zrozumieniu, w jaki sposob rézne parametry wptywaja na pirolize, mozliwe jest
dobranie odpowiedniego sterowania, aby zapewni¢ spéjne iniezawodne dzialanie

procesu [75].
2.4.2. Produkty pirolizy

Piroliza jest to proces, ktory zawsze dostarcza trzy rodzaje produktow biowegiel,
bioolej oraz gaz. Biowegiel stanowi bogata w wegiel pierwiastkowy stalg pozostato$¢ po
procesie pirolizy. W szczeg6élnych przypadkach, biowegiel moze zawiera¢ znaczng ilo$¢
nieprzereagowanych sktadnikoéw strukturalnych biomasy, co moze $wiadczy¢ o zbyt
krétkim czasie przebywania w reaktorze lub za niskiej temperaturze [71]. WysokKiej
jakosci biowegiel znajduje zastosowanie w kilku obszarach. Moze zosta¢ wykorzystany
jako paliwo do produkcji energii [76]. Ponadto, biowegiel posiada porowatg strukturg co
czyni go doskonalym materialem do poprawy jakosci gleby, a takze moze zostaé
wykorzystany do wychwytu ditlenku wegla [77]. Wlasciwosci biowegla beda zaleze¢
przede wszystkim od zrodta biomasy oraz sposobu przeprowadzania pirolizy.

Kolejnym produktem pirolizy jest bioolej. Podczas pirolizy biomasy, nastepuje
uwolnienie czesci lotnych, ktore zawieraja m. in. gazowe zwigzki organiczne. Nastepnie,

te zwigzki ulegajg kondensacji razem z parg wodng w specjalnym kolektorze chtodzgcym,
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gdzie temperatura moze wynosic¢ 0 °C [78]. Ciekta mieszanina tych zwigzkow okreslana
jest jako bioolej. W sktad biooleju wchodzi szereg zwiazkéw zawierajacych tlen jak
alkohole, kwasy karboksylowe, ketony, fenole oraz estry, a takze weglowodory [79].
W biooleju znajduje si¢ rowniez woda, zawarta w biomasie w postaci wilgoci oraz
powstata w wyniku utleniania zwigzkéw uwolnionych podczas degradacji surowca.
Zarowno rodzaj uzytej biomasy jak i warunki procesu pirolizy (temperatura, szybko$¢
ogrzewania, czas przebywania itp.) wplywaja na sktad biooleju. Bioolej posiada wiele
zastosowan zardOwno w przemysle energetycznym jak i chemicznym, co czyni go jednym
Z najbardziej pozadanych produktow pirolizy. Bioolej bogaty w zwigzki fenolowe moze
zostaé wykorzystany do produkcji chemikaliow. Natomiast, po dodatkowej obrobce,
bioolej z niskg zawartosciag tlenu, moze zosta¢ uzyty jako olej napgdowy w silnikach.
W tym celu stosuje si¢ proces hydrodeoksygenacji, ktéry umozliwia usuniecie
nadmiarowego tlenu i poprawe jakosci biooleju [80].

Ostatnim produktem pirolizy jest gaz pirolityczny. Powstaje on razem
Z bioolejem, w trakcie uwalniania czgsci lotnych, a ponadto moze by¢ wynikiem krakingu
termicznego biooleju. Gaz pirolityczny to mieszanina wielosktadnikowa obejmujaca
m.in. CO, CO,, H,, CHs4, CoHe. Udziat objetosciowy tych gazdéw zalezy od rodzaju
biomasy oraz warunkow procesu pirolizy. Poza balastowym ditlenkiem wegla, sa to gazy
palne, ktore mogg zostaé wykorzystane do produkcji energii w procesie spalania.
Co wiecej, gaz pirolityczny zawiera tlenek wegla oraz wodor, czyli sktadniki gazu
syntezowego. Poprzez ich odseparowanie od reszty mieszaniny gazow, mozna je

wykorzysta¢ w syntezie Fisher’a — Tropsch’a, produkujac ciekte weglowodory [57].
2.4.3. Rodzaje pirolizy

Piroliza charakteryzuje si¢ szerokim zakresem warto$ci parametréw. Dlatego tez
naukowcy zaproponowali podziat pirolizy na podstawie takich parametrow jak:
temperatura, szybko$¢ nagrzewania probki i czas przebywania czgsci lotnych
w reaktorze. Klasyfikacja pirolizy obejmuje 4 kluczowe typy pirolizy tj. wolna,

posrednig, szybka oraz btyskawiczng (tabela 2.2).
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Tabela 2.2. Parametry operacyjne dla poszczegolnych typow pirolizy [39,81,82].

Piroliza
Parametr

Wolna Posrednia Szybka Blyskawiczna
Temperatura (°C) 300 - 700 450-750 450 - 1000 800 — 1000

Szybkos¢
) 01-1 1-70 10-200 > 1000
nagrzewania (°C/s)
Czas przebywania
> 10 10-30 0,5-20 <05

czesci lotnych (s)

Piroliza wolna

Piroliza wolna charakteryzuje si¢ najnizszym zakresem temperaturowym
znajdujacym si¢ w przedziale 300 — 700 °C. Szybko$¢ nagrzewania wsadu nie
przekracza 1 °C/s, natomiast powstate cz¢sci lotne pozostajg w reaktorze znacznie diuzej
niz 10 sekund. Dodatkowo, czas przebywania wsadu pierwotnego moze wynosi¢ do kilku
godzin [83]. Taka konfiguracja parametréw promuje powstawanie biowegla. Dhugi czas
przebywania wsadu w reaktorze zapewnia catkowitg konwersje surowca, wykorzystujac
maksymalnie potencjal biomasy. Otrzymany biowegiel posiada wysoka zawartoscig
wegla pierwiastkowego. Z kolei dtugi czas przebywania czgsci lotnych w reaktorze dziata
niekorzystnie na produkcje biooleju. Jest to wynikiem krakingu termicznego, ktoéry
dodatkowo moze zosta¢ wzmocniony, gdy temperatura procesu wynosi 700 °C.
Jednakze, rozbicie dlugich tancuchow weglowodorowych, obecnych w biooleju,
zwieksza uzysk gazu pirolitycznego [84]. Zastosowanie pirolizy wolnej ma pewne zalety
w poréwnaniu z innymi rodzajami. Piroliza wolna wymaga zrédta ciepta o stosunkowo
niskiej temperaturze, zaczynajacej si¢ juz w 300 °C. Taka temperatura pozwala zapewnic¢
wolniejsze tempo nagrzewania surowca. Dodatkowo powstaly biowggiel ma zwykle
wysoki stopien uweglenia. Jednak piroliza wolna charakteryzuje si¢ dtugim czasem

konwersji surowca, co moze ograniczac jej komercyjne wykorzystanie na duzg skale.

Piroliza posrednia

Zakres temperaturowy pirolizy posredniej miesci si¢ w przedziale od 450 do
750 °C. Z kolei szybkos$¢ nagrzewania probki moze wynosi¢ od 1 do 10 °C/s, przy czasie
przebywania cze$ci lotnych w reaktorze nie przekraczajacym 30 sekund. Ponadto, czas
przebywania probki biomasy w reaktorze wynosi nie wigcej niz kilka minut [85].

W pordéwnaniu do pozostatych rodzajow, piroliza posrednia pozwala uzyska¢ produkty
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0 zblizonych do siebie udziatach masowych [86]. Uzyskany biowegiel posiada wysoka
jakos¢, zawierajac wysoka zawartos¢ wegla pierwiastkowego [87]. Bioolej wytworzony
podczas pirolizy posredniej charakteryzuje si¢ mniejsza zawartoScig cigzkich
weglowodoréw w poréwnaniu do biooleju wytworzonego z pirolizy szybkiej [88].
Piroliza posrednia jest obiecujaca technologia konwersji biomasy, oferujaca wiele

cennych produktoéw i przyczyniajaca si¢ do produkcji energii odnawialnej [89].

Piroliza szybka

Piroliza szybka prowadzona jest w zakresie temperatur od 450 do 1000 °C,
a szybkos¢ nagrzewania wsadu wynosi od 10 do 200 °C/s. Czas przebywania czesci
lotnych jest nie dtuzszy niz 20 sekund. Ponadto, dzigki szybkiemu nagrzewaniu wsadu,
czas przebywania biomasy w reaktorze wynosi kilka sekund [71]. Piroliza szybka
zapewnia gwaltowne uwalnianie cze$ci lotnych, a krotki czas ich przebywania
W reaktorze promuje powstawanie biooleju. Nawet 75% biooleju mozna uzyskaé
w procesie pirolizy szybkiej, podczas gdy udzial masowy gazu wynosi od 10 do 20%,
natomiast biowegla od 15 do 25% [90]. Bioolej jest podstawowym produktem pirolizy
szybkiej. Jednakze, niektore zrodta literaturowe wskazuja, ze bioolej z pirolizy szybkiej
charakteryzuje si¢ wysoka kwasowos$cig, osiggajac wartosci pH z zakresu od 3 do 3,6
[91]. Piroliza szybka ma kilka zalet, w tym wysokg wydajnos$¢ biooleju, krétki czas
konwersji oraz elastyczno$¢ w doborze surowca. Jednakze, piroliza szybka wymaga
wysokotemperaturowego zrodla ciepta, ktory zapewni szybkie nagrzewanie biomasy, co
moze wpltywaé na efektywnos$¢ energetyczng procesu. Wysoka wydajnos$¢ biooleju moze
powodowa¢ problemy dotyczace zanieczyszczenia reaktora. Obnizenie temperatury
procesu do temperatury kondensacji czgsci lotnych powodowaé bedzie osadzanie si¢

biooleju na $ciankach reaktora, co jest wynikiem wysokiej lepkosci oleju.
Piroliza blyskawiczna

Piroliza btyskawiczna jest rozwazana jako modyfikacja pirolizy szybkiej.
Zapewnia wysoka wydajno$¢ biooleju, ale takze pozwala maksymalnie wykorzystac¢
biomase, obnizajac udziat biowegla [92]. Temperatura procesu oscyluje w relatywnie
wysokim zakresie od 800 do 1000 °C, z bardzo wysoka szybkoscig nagrzewania, powyzej
1000 °C/s, a takze z czasem przebywania czg¢sci lotnych ponizej 0,5 sekundy. Ponadto

czas przebywania biomasy w reaktorze nie wynosi wigcej niz 1 sekunda [81]. Taki dobor
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parametréw powoduje gwaltowna konwersje czastek biomasy, a krotki czas przebywania
czesci lotnych ogranicza dziatanie krakingu termicznego.

Wykorzystanie pirolizy btyskawicznej jest korzystne z uwagi na szybka
konwersje biomasy oraz wysokg wydajnos¢ produktéw gazowych. Krotkie czasy
przebywania, zardwno czeSci lotnych jak i biomasy, zmniejszaja mozliwos¢ reakcji
wtérnych i poprawiajg selektywno$¢ pozadanych produktow. Podobnie jak piroliza
szybka, piroliza btyskawiczna wymaga wysokotemperaturowego zrddta ciepta. Ponadto,
problemem moze by¢ odpowiednia konstrukcja reaktora, ktéra zapewni szybkie

nagrzewanie wsadu pierwotnego przy jednoczesnym krétkim czasie przebywania [39].

2.5. Typy reaktoréw stosowanych w procesie pirolizy

Konstrukcja reaktora stosowanego w procesie pirolizy powinna zapewni¢ zadang
temperaturg procesu, zachowa¢ wymagang szybko$¢ nagrzewania biomasy, utrzymac
wyznaczony czas przebywania czesci lotnych oraz cechowac si¢ wysoka wytrzymatoscia
termomechaniczng. Dodatkowym aspektem jest koszt budowy oraz poOzniejszej
eksploatacji reaktora [93]. Istnieje kilka rodzajow reaktorow, ktore sg powszechnie
uzywane w procesie pirolizy biomasy. Charakteryzuja si¢ one odmienng konstrukcja,
zasadg dziatania oraz sposobem podawania biomasy. Zalicza si¢ do nich migdzy innymi
reaktor ze zlozem statym, reaktor fluidalny, reaktor opadowy a takze reaktor §limakowy
[20]. Guedes i in. [50] przeprowadzili wnikliwy przeglad reaktorow wykorzystywanych
do pirolizy biomasy. Jak stwierdzono, reaktor ze ztozem statym oraz fluidalnym byty
najczesciej stosowanymi reaktorami do pirolizy biomasy. Az 1612 eksperymentéw w 158
pracach badawczych dotyczyto reaktora ze ztozem stalym natomiast 497 eksperymentow
w 55 artykutach przeprowadzono wykorzystujac reaktor fluidalny. Na trzeciej i czwartej
pozycji znalazty si¢ kolejno reaktor opadowy (150 badan eksperymentalnych), oraz
reaktor slimakowy (55 badan). Powstata dysproporcja pomiedzy liczbg eksperymentow
moze by¢ przyczyna dalszych badan dotyczacych zastosowania reaktora opadowego lub

slimakowego.
2.5.1. Reaktor ze zlozem stalym

Reaktor ze ztozem stalym cechuje si¢ tym, ze probka biomasy pozostaje
nieruchoma podczas procesu pirolizy, a samo jej aplikowanie odbywa si¢ na poczatku
procesu. Ogrzewana probka uwalnia czesci lotne, ktorych ruch wymusza gaz nosny,

omywajacym wsad. Ze wzgledu na kierunek przeptywu gazu no$nego mozna wyr6znié
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reaktory horyzontalny (poziomy) lub wertykalny (pionowy) [94,95]. Proces nagrzewania
probki moze odbywac si¢ w sposob liniowy (ze stala predkoscig nagrzewania) lub
nieliniowy. W przypadku nieliniowego tempa nagrzewania probki, temperatura biomasy
ros$nie ze zmienng pregdkoscia, a sama probka umieszczana jest bezposrednio w strefie
wysokiej temperatury. Przykladowy, horyzontalny reaktor ze ztozem staltym

przedstawiono na rys. 2.4.

Reaktor
—Biomasa

==y, Chtodnica

—Grzalkki wodna
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Rys. 2.4. Schemat stanowiska do pirolizy zawierajacy horyzontalny reaktor ze zlozem
statym.

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie [96].

Reaktor ze zlozem stalym jest idealnym rozwigzaniem dla pirolizy wolnej oraz
posredniej [97,98]. Posiada szeroki zakres temperaturowy i pozwala na utrzymanie statej
szybkosci nagrzewania materiatu. Reaktor ze ztozem statym zapewnia wysokg wydajnos¢
biooleju, ktérego udzial masowy moze wynosi¢ okoto 40% [99]. Jednakze, istnieje kilka
istotnych wad zwigzanych z wymiang ciepla 1 masy. Geste zloze moze ograniczad
przeplyw ciepta prowadzagc do nierdéwnomiernego przyrostu temperatury,
a w konsekwencji skutkowac nizsza konwersja surowca. Dtugi czas przebywania czesci
lotnych moze powodowac osadzanie si¢ ci¢zkich weglowodorow na §ciankach reaktora,
zmniejszajac jego efektywno$¢. Ponadto, reaktor nie zapewnia pracy sposob ciagtly,

a jedynie sekwencyjny przez co jest utrudnione sterowanie procesem.
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2.5.2. Reaktor fluidalny

W reaktorze ze ztozem ruchomym (fluidalnym) podawanie biomasy odbywa si¢
w sposob ciagly. Reaktor fluidalny wykorzystuje zjawisko fluidyzacji, czyli zawieszenia
czastek biomasy w strumieniu gazu nosnego [100]. Dodatkowo, czgstg praktyka jest
podawanie do reaktora inertnego materiatu sypkiego, np. piasku o temperaturze roéwnej
temperaturze procesu [101]. Ma to na celu poprawienie efektywno$ci wymiany ciepta,
atym samym poprawe stopnia konwersji wsadu. Przykltadowy schemat reaktora

fluidalnego zostal przedstawiony na rys. 2.5.

Separator
Reaktor czastek statych Ciai
fluidalny \ <
Grzatki
Podajnik Zbiornik
\biomasy biooleju
Zbiornik
Kontroler biowggla .
temperatury | . Przeptywomierz
/ﬁ
H Wymiennik
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Zbiornik
gazu nosnego

Ztoze
Rys. 2.5. Schemat stanowiska do pirolizy w reaktorze fluidalnym.

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie [102].

Reaktor fluidalny jest z powodzeniem wykorzystywany do pirolizy szybkiej [103]
oraz pirolizy btyskawicznej [104], a takze w procesie spalania paliwa statego [105]. Jego
konstrukcja zapewnia szybkie nagrzewanie materiatu oraz krotki czas przebywania czesci
lotnych w reaktorze. Jest idealnym rozwigzaniem do produkcji biooleju, pozwalajacym
uzyskaé okoto 50% oleju [106]. Co wigcej, zapewnia wysoki stopien konwersji biomasy,

zmniejszajac uzysk bioweggla kosztem gazowych produktow.

Pomimo ewidentnych zalet dotyczacych wysokiej wydajnosci produktow, istnieje
szereg wyzwan, ktore nalezy rozwazy¢ przed zastosowaniem reaktora fluidalnego.
W trakcie fluidyzacji istnieje ryzyko Scierania si¢ czgstek biomasy, a tym samym
rozdrabniania ich na mniejsze czastki, ktore moga by¢ unoszone wraz z gazem nosnym.

Powoduje to utratg cennego materiatu 1 potencjalne problemy z zanieczyszczeniem
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reaktora w gornej czesci. Inny problem moze dotyczy¢ samej konstrukcji reaktora.
W poréwnaniu do reaktora ze zlozem stalym, jest on bardziej zaawansowanym

rozwigzaniem konstrukcyjnym, wymagajacych wigkszych naktadow finansowych [107].
2.5.3. Reaktor opadowy

W poréwnaniu do dwoch poprzednich reaktorow, reaktor opadowy jest rzadziej
wykorzystywany w procesie pirolizy biomasy. Dzigki temu istnieje szerokie pole
badawcze, ktore wymaga doglebnej analizy w poszukiwaniu odpowiednich warunkéw
procesu jak rowniez analizy produktéw otrzymanych z procesu pirolizy. Reaktor
opadowy charakteryzuje si¢ swobodnym spadkiem czgstek biomasy w polu wysokiej
temperatury. Podczas opadania, czastki biomasy nagrzewaja si¢ i ulegaja pirolizie.

Przyktadowy schemat reaktora opadowego zostal przedstawiony na rys. 2.6.

Podajnik—-_ .
biomasy —Przeptywomierz
Grzatki — =
“;—Zbiornik
‘ gazu
nos$nego
! Reaktor
opadowy
Separator
i czastek statych Gaz-
Kontroler — > /
temperatury
Zbiornik : - Zbiornik
biowggla biooleju

Rys. 2.6. Schemat uktadu do pirolizy z wykorzystaniem reaktora opadowego.

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie [71].

Reaktor opadowy jest gtownie wykorzystywany w procesie pirolizy szybkie;j,
gdyz zapewnia szybkie nagrzewanie materiatu oraz krotki czas przebywania biomasy
oraz czgsci lotnych [108]. W tego typu reaktorach, okoto 45% masowych produktow
pirolizy stanowi bioolej [50,109,110]. Reaktor opadowy posiada wiele zalet dotyczacych
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miedzy innymi efektywno$ci wymiany ciepta czy tez elastycznos$ci jego uzytkowania.
Jednakze istnieje szereg wyzwan, ktore nalezy wzig¢ pod uwage przed rozpoczgciem
procesu pirolizy. Narys. 2.7 przedstawiono analiz¢ SWOT (S — mocne strony, W — stabe
strony, O —szanse, T — zagrozenia), w ktérej poddano ocenie reaktor opadowy, okreslajac
jego mocne i slabe strony w procesie pirolizy.

Do mocnych stron reaktora zaliczono wyzej wspomniane cechy takie jak
szybko$¢ nagrzewania biomasy oraz wysoka wydajnos$¢ biooleju. Zaleta reaktora jest
takze jego uniwersalno$¢. Moze zosta¢ wykorzystany dla kazdego rodzaju wsadu np.
odpady komunalne lub paliwa kopalne [111].

Pomimo widocznych zalet, istniejg rowniez wady, ktdre ograniczaja stosowanie
tego reaktora. Pierwszym wyzwaniem jest dobdr parametréw pracy reaktora, ktdry bedzie
zaleze¢ od rodzaju surowca. Dlatego wazne jest wykonanie badan wstepnych
okreslajacych optymalne warunki jego pracy [109]. Do stabych stron reaktora zaliczono
réwniez wystepujacy gradient temperaturowy w kierunku osiowym i promieniowym.
Doprowadzony do reaktora gaz no$ny o temperaturze otoczenia bedzie powodowat
lokalne zmniejszenie temperatury wewnatrz. Przektada si¢ to na obnizenie szybkosci
reakcji pirolizy 1 w konsekwencji na zwigkszenie udziatu biowegla kosztem gazowych
produktow [74]. Kolejnym negatywnym czynnikiem jest ograniczona pojemno$é
reaktora wynikajaca z jego stosunkowo niskiej objetosci. Reaktor opadowy zazwyczaj
ma ksztalt walca o znacznie mniejszej Srednicy niz dtugo$¢ reaktora, przez co strumien
przeptywu biomasy jest ograniczony. Zwigkszenie strumienia masowego biomasy moze
powodowac problemy z jego przeptywem przez reaktor, prowadzac do zatkania.

Pod wzgledem mozliwosci, reaktor opadowy moze zosta¢ wykorzystany na
przemystowa skale, gdyz umozliwia ciagly strumien przeptywu biomasy, co utatwia jego
sterowanie [112]. Ograniczona liczba badan naukowych stanowi potencjalne pole
badawcze dla przysztych prac. Dodatkowo, reaktor odpadowy moze zosta¢ zintegrowany
z innymi uktadami np. reaktorem ze ztozem statym, poprawiajac efektywnos$¢ konwersji
biomasy.

Zagrozenia ptynace z eksploatacji reaktora opadowego to miedzy innymi
osadzanie si¢ biooleju na Sciankach reaktora. Szczegdlnie narazone sg te czesci reaktora,
w ktorych temperatura jest nizsza niz temperatura kondensacji czgséci lotnych. Nastgpnym
zagrozeniem jest konkurencyjnos¢ innych reaktoréw, zwlaszcza reaktora fluidalnego,
ktory prezentuje zblizone wydajnosci procesu. Waznym elementem jest analiza

ekonomiczna, ktora determinuje optacalnos¢ budowy i1 eksploatacji reaktora. Zmieniajace
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si¢ regulacje klimatyczno-energetyczne mogg zaburza¢ optacalnos$¢ procesu. Dodatkowo,
wzrost cen komponentéw reaktora rowniez moze obniza¢ jego konkurencyjnosé

ekonomiczna.
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biomasy parametrow pracy
Wysoka wydajnosc Gradient
bio-oleju temperaturowy

Zaleznosc od

rodzaju surowca
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pojemnosc reaktora
N 7

Zastosowanie w f Osadzanie sie )
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Przedstawiona na rys 2.7 analiza SWOT pokazuje mocne oraz stabe strony

Zmniejszenie
oplacalnosci

Rys. 2.7. Analiza SWOT reaktora opadowego.

dotyczace wykorzystania reaktora opadowego w procesie pirolizy biomasy. Cze$¢
stabych stron reaktora moze zosta¢ zniwelowana w trakcie projektowania, a takze
eksploatacji reaktora. Innym sposobem przezwycig¢zenia stabych stron jest wykonanie
analizy parametrowej, ktéra pozwoli wyznaczy¢ parametry pracy reaktora, pozwalajace
na maksymalny uzysk pozadanego produktu. Analiza parametrowa umozliwia
dopasowanie takich parametrow jak wielko$¢ czastek, szybko$¢ przeptywu gazu nosnego
czy temperatura procesu. Ponadto, zapewnia kompleksowe podejscie do zrozumienia
ztozonych interakcji w reaktorze opadowym. Pomaga nie tylko w identyfikacji warunkow

pracy, ale takze pozwala zaplanowa¢ odpowiednig strategi¢ dzialania reaktora.

Analiza parametrowa procesu pirolizy w reaktorze opadowym byla tematem

badan podejmowanych przez Guizani i in. [109], ktorzy wykazali wysoka wydajnosé
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biooleju (62,4%) z pirolizy drewna bukowego, gdy czastki biomasy mialy $rednicg
370 um, a temperatura procesu wynosita 500 °C. Z kolei Ellens oraz Brown [110]
uzyskali az 71,1% biooleju w trakcie pirolizy czerwonego debu w temperaturze 550 °C.
Nieco odmiennym tematem pracy [74] byta poprawa stopnia konwersji biomasy poprzez
niewielki dodatek tlenu. Bieniek i in. [74] wykazali, ze dodatek tlenu promowat
powstawanie gazowych produktéw. Gable i Brown [71] okreslili czas nagrzewania
czastek wewnatrz reaktora opadowego. Wykazane zostalo, ze 1,4 sekundy to
niewystarczajacy czas do pirolizy czastek biomasy, poniewaz biowegiel stanowit az 56%
a bioolej 28%. Efektem wydluzenia czasu ogrzewania biomasy do 11,4 sekund byl wzrost

uzysku biooleju do 51%.
2.5.4. Reaktor slimakowy

Reaktor §limakowy lub $rubowy jest przykladem reaktora ze ztozem ruchomym.
Konstrukcja wykorzystuje obracajacy si¢ mechanizm §rubowy (§limak), ktéry przesuwa
czastki biomasy wzdluz dlugosci reaktora. Biomasa przemieszcza si¢ w strefie
ogrzewanej, gdzie ulega pirolizie [113]. Przyktadowy schemat reaktora $rubowego zostat

przedstawiony na rys. 2.8.
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Rys. 2.8. Schemat uktadu do pirolizy z wykorzystaniem reaktora slimakowego.

Zrédlo: Opracowanie whasne na podstawie [113].

Sterowanie szybko$cia obrotu mechanizmu S$rubowego pozwala na dowolnie
dlugie utrzymanie biomasy w strefie ogrzewania. Odpowiedni dobor strumienia
przeplywu gazu no$nego pozwala skraca¢ lub wydtuzac czas przebywania czesci lotnych.
Pod wzgledem produkcji biooleju, $redni uzysk tego surowca wynosi 50% [114].

Kluczowymi zaletami reaktora $limakowego w procesie pirolizie biomasy s3 praca
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ciggta, stosunkowo prosta konstrukcja 1 wszechstronno$¢ w obstudze réznych rodzajow
surowcOw. Ciggla praca pozwala na staly przeptyw biomasy oraz produktéw, dzieki
czemu nadaje si¢ do zastosowan na skalg przemystowa [114].

Jednak, jak kazde rozwigzanie, reaktor $limakowy ma roéwniez swoje slabe
punkty. Utrzymanie statego profilu temperaturowego na calej dlugosci reaktora
I zapewnienie efektywnej wymiany ciepta ma kluczowe znaczenie dla uzyskania
pozadanej wydajnosci 1 jakosci produktu. Optymalizacja procesu jest niezbgdna do

osiagni¢cia pozadanych rezultatow i maksymalizacji wydajnoSci pirolizy biomasy [115].

2.6. Metody numeryczne w modelowaniu procesu pirolizy biomasy

Badania do$wiadczalne stanowia podstawowe zrédlo wiedzy i1 ich znaczenie
W nauce jest nadrzedne w porownaniu do badan numerycznych. Jednakze, wykorzystanie
metod numerycznych w procesach pirolizy biomasy moze by¢ kompleksowym
uzupelieniem badan eksperymentalnych. Poprzez odpowiednie wykorzystanie
dostepnych réwnan rzadzacych istnieje mozliwo$¢ poznania wielko$ci, ktore czgsto sa
trudne do wyznaczenia eksperymentalnie np. rozktad zwigzkéw chemicznych
w reaktorze lub wtasciwosci fizykochemiczne materiatow [116,117].

Proces modelowania numerycznego rozpoczyna si¢ od sformulowania tezy
badawczej. Nastgpnie dla wybranego zagadnienia przygotowuje si¢ model numeryczny,
uwzgledniajacy wykonanie geometrii reaktora, dyskretyzacje geometrii poprzez
wygenerowanie siatki obliczeniowej oraz dobdr roéwnan rzadzacych, ktore beda
rozwigzywane w obregbie utworzonej siatki [8,118]. Poniewaz piroliza biomasy jest
procesem, w ktorym wystepuja dwie fazy tj. czasteczki biomasy oraz gaz nosny, waznym
elementem modelowania jest zastosowanie odpowiedniego modelu przeptywu
wielofazowego, sposréd ktorych mozna wyr6zni¢ model Euler — Euler oraz
Euler — Lagrange [101,119]. Dodatkowo, nalezy rdéwniez rozwazy¢ odpowiedni
mechanizm reakcji, adekwatny do postawionego problemu badawczego. Dobrze
przygotowany oraz zdefiniowany model numeryczny pozwala na wykonanie obliczen,
w trakcie ktorych mozna pozyska¢ informacjg o poszukiwanych wartosciach. Wykonanie
obliczen numerycznych powinno balansowa¢ pomiedzy trzema waznymi czynnikami
takim jak czas obliczen, doktadno$¢ wynikow oraz wykorzystane zasoby, co zostato
schematycznie przedstawione na rys. 2.9. Podczas przygotowywania modelu, mozna
stosowac¢ uproszenia, pozwalajace zredukowac¢ czas obliczen oraz zmniejszy¢ poziom

skompilowania modelu przy jednoczesnym zachowaniu doktadno$ci obliczen.
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Dodatkowo, model powinien si¢ charakteryzowaé relatywnie szybkim czasem
wykonania obliczen a réwnocze$nie nie wymagaé znaczacych zasobow sprzgtowych. Na
rynku dostgpnych jest kilka komercyjnych oprogramowan, np. Ansys Fluent, ktore
posiadaja wbudowane narzedzia numeryczne wykorzystywane w badaniach naukowych.
W ostatnim etapie badan numerycznych, wyniki obliczen powinny zosta¢ poddane
weryfikacji eksperymentalnej. Ma to na celu sprawdzenie poprawnos$ci przyjetych
zalozen i wykonanych obliczen. Badania empiryczne mogg wskaza¢ miejsca do

ewentualnej korekty modelu.

Zasoby
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obliczen U Cel badan

e

QO Korzysci

U Wymagania

Rys. 2.9. Istotne czynniki uwzgledniane przy ocenie poziomu doktadnos$ci
modelu matematycznego.

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie [8].
2.6.1. Mechanizmy reakcji pirolizy biomasy

Jednym z najwazniejszych czynnikow w modelowaniu numerycznym procesu
pirolizy jest wybor mechanizmu reakcji. Mechanizm powinien odzwierciedla¢ gtéwne
reakcje wystepujace w trakcie pirolizy. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele
propozycji mechanizmow pirolizy, ktory sg czgsto wykorzystywane w obliczeniach CFD
[8,62,95,120]. Te mechanizmy mozna zaklasyfikowaé do czterech gtdéwnych grup.

Pierwsza grupa odnosi si¢ do mechanizméw pirolizy, gdzie jednosktadnikowy

material uwalnia czgéci lotne w jednym kroku i nie sg uwzglednione reakcje posrednie.
a) Jednoskladnikowy, jednoetapowy [116]

k
Biomasa — Biowegiel + CzeSci lotne
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Druga grupa opisuje mechanizmy, w ktoérych jednosktadnikowy materiat

uwzglednia reakcje posrednie takie jak kraking cze$ci lotnych.

b) Jednoskladnikowy, wieloetapowy [121]

kq
- Gaz

k
Biomasa 'iz, Bioolej = Gaz
ks Biowegiel
q

Kolejna grupa mechanizmow pirolizy traktuje materiat wsadowy jako pojedyncze
sktadniki (celuloza, hemiceluloza oraz lignina), ktore w jednym etapie uwalniajg czeSci

lotne. Reakcje te zachodza rownolegle, z szybkoscig odpowiednia dla danego sktadnika.
c) Wieloskladnikowy, jednoetapowy [122]

k
Celuloza — Biowegiel + CzeSci lotne
k
Hemiceluloza = Biowegiel + CzeSci lotne

k
Lignina > Biowegiel + CzeSci lotne

Ostatnia grupa reakcji pirolizy, opisuje rozktad materialu wsadowego na
podstawowe elementy, ktore to reaguja w kilku etapach do finalnych produktéw pirolizy.
Ta grupa stanowi najlepiej poznany mechanizm pirolizy, uzywany w modelowaniu CFD.
Wsro6d mechanizmOw z tej grupy, model reakcji opracowany przez Ranzi i in. [123] jest
najbardziej rozwinietym i kompletnym mechanizmem. Pozwala on na przewidywanie nie
tylko produktow pirolizy, ktore sa zazwyczaj potaczone w jeden reprezentatywny
zwigzek, ale roéwniez na identyfikacje poszczegdlnych zwigzkow chemicznych

formowanych z danego sktadnika.

d) Wieloskladnikowy, wieloetapowy [62,123]
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2.6.2. Model wielofazowy

W modelowaniu numerycznym procesu pirolizy biomasy wyodrebnia si¢ dwie
oddzielne fazy. Fazy te skladaja si¢ z rozdrobnionej frakcji miedzysitowe;,
np. o wielkosci 100 — 300 pm oraz gazu, bedacego mieszaning gazu nosnego 1 czesci
lotnych formowanych w trakcie pirolizy. W wigkszosci typéw reaktorow (opadowym,
fluidalnym, s§limakowym) obie te fazy przeptywaja razem, w sposob ciagly. Istniejg
rowniez analizy reaktorow, w ktorych faza stala, tj. biomasa, pozostaje nieruchoma, a gaz
no$ny omywa ja lub przeptywa wewnatrz utworzonych poréw np. reaktor ze zlozem
stalym. W réwnaniach matematycznych przeplywow wielofazowych wykorzystywane sa
dwie teorie, ktore opisuja zjawiska fizyczne zachodzace pomigdzy fazami. Do tych teorii
zalicza si¢ teori¢ Euler — Euler oraz Euler — Lagrange [124,125]. W podejsciu
Euler — Euler, wszystkie wystgpujace fazy traktowane sg jako odrebne osrodki ciagle dla
ktorych rozwigzywane sg rOwnania rzadzace. Drugie podejscie, Euler — Lagrange, faze
gazowg traktuje jako osrodek ciagly, podczas gdy faza stala jest opisywana za pomoca
rownan Lagrange’a. Na rys. 2.10 przedstawiono schematyczne rozrdéznienie dwoch

modeli wielofazowych.
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Rys. 2.10. Model przeptywu wielofazowego a) Euler - Euler, b) Euler — Lagrange.

Euler — Euler

Teoria Euler — Euler zaklada wystepowanie wielu faz jako przenikajace si¢
osrodki ciggte. Kazda faza czesciowo wypelnia zajmowany przez siebie obszar 1 w tym
obszarze, suma ulamkow objetosciowych wszystkich wystepujacych faz jest rowna 1.
Rozpatrywane fazy sa matematycznie opisywane przy wykorzystywaniu rownan

rzadzacych, zaktadajacych zasad¢ zachowania masy, pedu, energii oraz zwiazkoéw
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chemicznych. ROwnania te sa rozwigzywane oddzielnie dla kazdej fazy oraz sa
uzupehiane przez rownania dotyczace interakcji pomiedzy fazami.

Interakcja pomiedzy fazami odbywa si¢ poprzez wymiang masy, pedu oraz ciepla,
a procesy te, czesto sa opisywane przez rOwnania empiryczne lub poprzez zastosowanie
teorii fazy ziarnistej, w przypadku wystgpowania fazy stalej. Dodatkowo, w tym modelu
wielofazowym, istnieje mozliwos¢ przeplywu zwiazkéw chemicznych na skutek
wystepujacych reakcji chemicznych. W modelowaniu matematycznym procesu pirolizy,
model Euler — Euler czgsto jest wykorzystywany w przypadku, gdy utamek objetosciowy
fazy stalej (biomasa) przekracza 0,12 lub gdy duza liczba czastek biomasy w domenie
obliczeniowej zwigksza czas obliczen.

Euler — Lagrange

Model Euler — Lagrange uwzglednia te same kryteria, co model Euler - Euler do
opisu fazy ciaglej oraz traktuje faze¢ stalg jako fazg dyskretna, rozmyta w fazie ciagle;.
Faza ciggla jest opisywana za pomocg réwnan rzadzacych, determinujgcych zasade
zachowania masy, p¢du oraz energii w objetosci kontrolnej. Po wyznaczeniu parametrow
fazy ciaglej, faza dyskretna zostaje umieszczona w osrodku ciggltym i dla niej wyznacza
si¢ bilans masy, sil oraz energii. Ruch fazy dyskretnej jest opisywany za pomoca drugiej
zasady dynamiki Newton’a. Na podstawie tego réwnania, czastki fazy stalej
przemieszczaja si¢ w polu fazy ciaglej, co pozwala na $ledzenie ich trajektorii.

Model Euler — Lagrange umozliwia analize¢ kazdej czastki fazy stalej
umieszczonej w osrodku cigglym. W przeciwienstwie do poprzedniego modelu, faza
dyskretna i1 faza ciggla nie sa traktowane jako przenikajace si¢ osrodki. Faza ciagta
oddziatuje na faze dyskretng a pomiedzy fazami istnieje mozliwo$¢ wymiany masy, pedu
1 energii. Wspotczynniki determinujace sposob wymiany tych wielko$ci sg wyznaczone

na podstawie rownan empirycznych.
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2.6.3. Przeglad literaturowy dotyczacy modelowania numerycznego

W tabeli 2.3 przedstawiono przeglad literaturowy, dotyczacy modelowania
numerycznego procesu pirolizy biomasy. Pokazuje on, ze metody numeryczne sg czgsto
wykorzystywanym narzgdziem w badaniach pirolizy biomasy. Szczegdlng uwage
zwrdcono na model wielofazowy, typ reaktora 1 materiat wsadowy. Analiza stanu wiedzy

stanowi odpowiedz na nastepujace pytania badawcze:

a) Ktory model jest najczesSciej wykorzystywany i jakie ma to konsekwencje dla
obliczen oraz uzyskanych wynikéw?

b) Jakirodzaj pirolizy jest najczesciej badany numerycznie i w jakim celu stosuje si¢
te obliczenia?

c) Dla jakiego typu materiatu najczesciej wykonywane sa obliczenia?
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2.7. Podsumowanie analizy stanu wiedzy

Biomasa stanowi doskonatg alternatywe dla paliw kopalnych, a takze moze by¢
stosowana zaréwno w procesach biochemicznych oraz termochemicznych, do produkcji
zwigzkow takich jak metan, etan, tlenek wegla oraz zwigzkow organicznych (np. fenoli,
kwasow karboksylowych, ketonow). Jednym ze sposobdw przetwarzania biomasy jest
piroliza, ktora charakteryzuje si¢ Szerokim zakresem parametrow, decydujacych
0 wydajnosci i jakosci produktow. Przywolane pozycje literaturowe pokazujg, ze nie
istnieja uniwersalne parametry pirolizy dedykowane dla wszystkich rodzajow biomasy.
Temperatura, szybko$¢ nagrzewania oraz czas przebywania biomasy beda zaleze¢ od
sktadu surowca wsadowego, pozadanego produktu koncowego oraz konstrukcji reaktora.
Dlatego tez, analiza wplywu parametréw procesu, na wydajnos$¢ i1 jako$¢ produktow
Z pirolizy, jest czgsto poruszanym tematem badawczym, pozwalajagcym okresli¢ pewne
zalezno$ci dla danego rodzaju biomasy.

Piroliza biomasy odbywa si¢ w réznych reaktorach, sposrod ktérych reaktor ze
ztozem statym oraz reaktor fluidalnym sa najcze$ciej wykorzystywanymi reaktorami
W badaniach naukowych. Przedstawiona analiza SWOT pokazuje, ze warto rozwazy¢
reaktor opadowy, ktéory moze zosta¢ zastosowany w procesie pirolizy szybkiej do
wysokowydajnej produkcji biooleju. Ten typ reaktora posiada rowniez stabe strony, ale
poprzez analize wieloparametrowa, mozna znalez¢ pewne schematy, ktére pozwolg
zwiekszy¢ jego efektywnosc.

Liczba publikacji dotyczaca modelowania numerycznego pirolizy biomasy
potwierdza, ze metody numeryczne sg coraz czesciej stosowang formg do analizy
procesu. Istnieje szereg mechanizmow pirolizy, ktore pozwalaja modelowa¢ proces
pirolizy. Jak wynika z tabeli 2.3 w wielu publikacjach z powodzeniem zastosowano
metody numeryczne w skali makroskopowej. W zwigzku z powyzszym sformutowano
nastepujgce WniosKi:

»  Wigkszos¢ publikacji naukowych zwigzanych jest z badaniem procesu
pirolizy szybkiej. Odnotowano deficyt badan dotyczacych pirolizy wolnej
oraz pos$rednie;j.

* Przytoczone modele numeryczne zostaly opracowane gtownie dla dwoch
typoéw reaktorow: fluidalnego oraz slimakowego. Tylko w nielicznych

publikacjach badano inny rodzaj reaktora.
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Materiatem wsadowym do badan numerycznych jest biomasa
lignocelulozowa, gléwnie pochodzenia drzewnego. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z dostepnymi mechanizmami reakcji pirolizy, ktore w wiekszosci
wypadkow przeznaczone sg dla lignocelulozowych materiatow. Niestety
brakuje publikacji, w ktorych do badan numerycznych wykorzystano odpady
komunalne lub inne odpady.

Najczesciej wykorzystywanym modelem wielofazowym jest model
Euler — Euler. Moze to by¢ spowodowane zmniejszeniem czasu obliczen.
Model Euler — Euler, traktuje biomas¢ jako os$rodek ciggly, podczas gdy,
model Euler — Lagrange analizuje pojedyncze czastki biomasy.

W zalezno$ci od typu badan, szeroki zakres mechanizmoéw reakceji pirolizy
jest wykorzystywany, przy czym model wielosktadnikowy, wieloetapowy jest
najczesciej stosowanym mechanizmem.

Nie odnotowano publikacji  dotyczacych badan  numerycznych
z wykorzystaniem katalizatora. Jest to spowodowane brakiem danych
dotyczacych kinetyki reakcji z udziatem katalizatora.

Wigkszos$¢ prac jest skupiona na analizie wydajnosci produktéw otrzymanych
z roznych parametréw procesow takich jak: temperatura, czas przebywania,

szybkos¢ przeptywu gazu no$nego itp.
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3. Cel, zakres pracy i tezy badawcze

Przeglad literaturowy oraz wstepne badania zarOwno numeryczne jak
I eksperymentalne procesu szybkiej pirolizy biomasy w reaktorze opadowym
potwierdzity potrzebe dalszych badan w celu uzyskania wyzszej wydajnosci biooleju.
Celem pracy byto wykonanie kompleksowej analizy wieloparametrowej procesu pirolizy
biomasy pochodzenia rolniczego, oraz okreslenie wptywu parametrow pracy reaktora na
uzysk produktdéw pirolitycznych. Szczegdlny aspekt pracy dotyczyt oceny mozliwosci
produkcji biooleju z wysoka wydajnoscig. Analiza wieloparametrowa poshuzyta do
okreslenia stopnia konwersji czastek biomasy, aby sprawdzi¢ w jakim stopniu biomasa
zostata przetworzona w procesie pirolizy. Dodatkowo, wyznaczono ilos¢ ciepta jaka
nalezy dostarczy¢ do reaktora, aby utrzyma¢ warunki pirolizy. Jako surowiec
wyselekcjonowano trzy materialy tj. stome¢ owsiang, stom¢ Kukurydziang oraz stomg
rzepakow3.

Zaproponowana analiza wieloparametrowa zostata wykonana z wykorzystaniem
obliczen numerycznych. W obliczeniach zbadano wplyw S$rednicy czastki,
objetosciowego strumienia azotu, masowego strumienia biomasy oraz temperatury na
wydajno$¢ produktow. Jedno z najkorzystniejszych rozwigzan, charakteryzujace wysoki
uzysk biooleju, zostalo poddane weryfikacji eksperymentalnej. Zaleta takiego
rozwigzania bylo przetestowanie kazdego parametru z osobna, bez koniecznos$ci
wykonywania dodatkowych eksperymentdw. Takie podej$cie pozwalato na oszczgdnosé
zasobow materialowych oraz finansowych. W badaniu numerycznym zakres pracy
obejmowat:

= Opracowanie modelu numerycznego procesu pirolizy szybkiej w reaktorze
opadowym z wykorzystaniem modelu wielofazowego Euler — Lagrange.

=  Woykonanie analizy wptywu wielkos$ci siatki numerycznej oraz kroku czasowego
na zbiezno$¢ wynikow obliczeniowych.

* Wyznaczenie wydajnosci produktow pirolitycznych dla rozwazanych materialow
wsadowych w funkcji analizowanych parametrow procesu.

= Okreslenie warunkdéw panujacych w reaktorze m.in. poprzez wyznaczenie
rozktadu biooleju oraz rozktadu temperatury.

» Wyznaczenie stopnia oddzialywania wybranych parametréw pirolizy na szybkos¢

nagrzewania, a takze czas przebywania czastek biomasy.
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= Okreslenie stopnia konwersji czastek biomasy, a takze wyznaczenie

zapotrzebowania energetycznego procesu pirolizy.

Badania eksperymentalne wykonano w celu okreslenia sktadu chemicznego
biomasy, wyznaczenia charakterystyki termicznej badanych surowcoéw a takze
zweryfikowania rozwigzan otrzymanych z badania numerycznego. Plan badan

doswiadczalnych obejmowat nastepujgce analizy i eksperymenty:

= Analize techniczng, elementarng oraz zawarto$ci podstawowych sktadnikow
biomasy.

» Charakterystyk¢ termicznej konwersji biomasy za pomoca analizy
termograwimetryczne;j.

= Eksperymenty na stanowisku laboratoryjnym wyposazonym w reaktor opadowy
dla warunkéw procesu wyznaczonych z badan numerycznych.

» Analizy sktadu chemicznego produktow pirolitycznych otrzymanych z badan
eksperymentalnych uwzgledniajace: analiz¢ elementarng biowegla, analize

sktadu gazu oraz analize sktadu biooleju.

Na podstawie przeprowadzonego studium literaturowego, przyjetej metodologii

badan oraz wykonanych badan wstepnych sformutowano nastgpujace tezy badawcze:

TEZA 1: Modelowanie numeryczne mozna z powodzeniem zastosowac do analizowania

wplywu réznych parametréw procesu pirolizy na wydajno$¢ produktow.

TEZA 2: Wykorzystanie modelu wielofazowego Euler — Lagrange w procesie pirolizy
w reaktorze opadowym, pozwala okresli¢ oddziatywanie wybranych parametréw pirolizy

na czas przebywania oraz szybkos¢ nagrzewania czastek biomasy.

TEZA 3: Analiza numeryczna umozliwia wyznaczenie Stopnia konwersji surowca,

a takze oszacowywanie zawarto$ci wegla pierwiastkowego w bioweglu.

TEZA 4: Produkcja wysokojakosciowych biopaliw z biomasy wymaga S$cisle

okreslonych parametrow pirolizy, ktore mozna wyznaczy¢ metodami numerycznymi.
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4. Metodyka badan numerycznych i doSwiadczalnych

4.1. Plan badan

Na rys. 4.1 przedstawiono plan badan, wedlug ktorego realizowano te prace
naukowg. Ogodlna koncepcja badan obejmuje 4 gtdéwne czesci. Pierwszg czgs¢ stanowita
analiza literaturowa, dotyczaca pirolizy biomasy. Szczegdlng uwage zwrdocono na
zagadnienia zwigzane z pirolizg w reaktorze opadowym oraz przestudiowano mozliwos¢
wykorzystania metod numerycznych w tym procesie. Przeglad literaturowy pozwolit
sformutowac problem badawczy, ktory nie zostat do tej pory dostatecznie zglebiony.

e Identyfikacja problemu badawczego

e Wybor metodologii badan

e Wyznaczenie e Wybror biomasy do badan

charakterystyki e Analiza elementarna,

techniczna oraz

temicznej surowca

e Weryfikacja wynikéw strukturalna

numerycznych e  Opracowanie modelu
e Analiza skiadu matematycznego
chemicznego biopaliw e Analiza wrazliwosci

| @ Gl

modelu numerycznego

e Wyznaczenie wydajnos$¢ produktéw pirolizy
e Wyznaczenie szybkosci nagrzewania oraz czas przebywania czgstki
e Okreslenie stopnia konwersju surowca

e Oszacowanie zawarlosci wegla pierwiastkowego w bioweglu

Rys. 4.1. Plan realizacji rozprawy naukowej.

Druga cze¢$¢ skupiata si¢ na wyborze metodologii badan, wytypowaniu materiatu
wsadowego oraz przeprowadzeniu podstawowych analiz, potrzebnych do
scharakteryzowania wybranej biomasy. Charakterystyka materialu obejmowata
wykonanie analizy elementarnej, technicznej oraz strukturalnej. Za pomoca tych analiz,
okreslono zawarto$¢ podstawowych pierwiastkow, oznaczono zawarto$¢ czgsci lotnych,
wilgoci oraz popiotu, a takze wyznaczono zawarto$¢ celulozy, hemicelulozy oraz ligniny.

W kolejnym kroku przygotowano model numeryczny procesu pirolizy biomasy
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w reaktorze opadowym, a wykonane wczeséniej analizy, zostaly wykorzystane jako dane
wejsciowe. Model numeryczny opracowano z zastosowaniem modelu wielofazowego
Euler — Lagrange. Dla przygotowanego modelu przeprowadzono analize wrazliwosci,
ktora pozwolita dopasowac krok czasowy oraz wielkos$¢ siatki.

Trzecia czg$¢ badan dotyczyla glownych obliczen numerycznych. Wykonano
obliczenia, w ktorych przeprowadzono badanie wpltywu parametréw procesu na
wydajno$¢ produktow otrzymanych z pirolizy biomasy w reaktorze opadowym.
Dodatkowo okreslono stopien konwersji biomasy, wyznaczono szybko$¢ nagrzewania
wsadu oraz obliczono zapotrzebowanie energetyczne procesu. Ponadto, zbadano wptyw
parametréw procesu na rozktad wielkosci takich jak pole temperatury, szybkos¢
konwersji biomasy oraz zawarto$¢ cze¢sci lotnych w reaktorze. Uzyskane wyniki
numeryczne postuzyty do okreslenia parametréw pirolizy, ktére zapewnialy najwigksza
wydajnos$¢ biooleju przy zachowaniu wysokiego stopnia konwersji biomasy.

W etapie czwartym wykonano badania eksperymentalne. Przeprowadzono
analize termograwimetryczng, gdzie zbadano piroliz¢ wyselekcjonowanych materialow
w mikroskali. Okre§lono wptyw szybko$ci nagrzewania oraz wyznaczono temperaturg,
w ktorej nastepowat najwiekszy ubytek masy. Nastepnie, na stanowisku laboratoryjnym,
przeprowadzono weryfikacj¢ eksperymentalng wynikdw numerycznych, gdzie okreslono
wydajno$¢ produktow pirolizy dla parametréw wyznaczonych za pomocg obliczen.
Dokonano analizy poréwnawczej, w celu zweryfikowania poprawnosci wynikow.
W kolejnym kroku, produkty pirolizy poddano analizie jako$ciowej, gdzie zbadano sktad

pierwiastkowy biowegla, sktad chemiczny biooleju oraz zidentyfikowano sktadniki gazu.

4.2. Stanowisko laboratoryjne

Na rys. 4.2 przedstawiono schemat reaktora opadowego, wykorzystanego
w badaniach eksperymentalnych. Reaktor opadowy byl zbudowany z rury ze stali
nierdzewnej okrytej warstwa izolacji. W sktad catego uktadu wchodzit podajnik biomasy,
impaktor  jednostopniowy do zatrzymywania biowggla oraz zbiornik na
bioolej, umieszony w pojemniku z lodem. Ciepto do reaktora byto dostarczane za pomoca
grzakek elektrycznych. Podajnik z biomasg zostal zamontowany w gérnej czesci reaktora.
Biomase podawano do wngtrza reaktora z masowym natgzeniem przeptywu 10, 20 lub
30 g/h. Dodatkowo, do reaktora, rowniez przez podajnik potaczony z rotametrem,

wprowadzano azot o natezeniu przeptywu od 3 do 5 I/min. W celu unikniecia nagrzania

biomasy przed strefg grzewcza, pod podajnikiem zamontowano ptaszcz wodny. Rura
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reaktora miala strefe grzewcza o dlugosci 2 m 1 $rednicy wewngetrznej 0,015 m.
Temperature na catej dtugosci reaktora monitorowano za pomoca pieciu termopar typu K
rozmieszczonych co 0,5 m. Czastki biowggla zbierano pod koniec eksperymentu pirolizy
za pomoca impaktora jednostopniowego, zamontowanego na koncu strefy grzania.
Nastgpnie gazowe produkty pirolizy przeptywaly przez pojemnik umieszczony
W zbiorniku z lodem, gdzie organiczne zwiazki oraz wilgo¢ ulegaly kondensacji.

Nieskraplajace si¢ gazy byly zbierane w worku Tedlar’a.

|

r Rotametr (2)

Podajnik biomasy (1)

Plaszcz wodny (3)/(
. Kontroler
Grzalki temperatury (4)
elektryczne (5) : /
A
AN - [:]m lo:o]
Biowegiel
= N Worek Tedlar'a

Impaktor

( a) Bioolej L

Rys. 4.2. Reaktor opadowy: a) schemat, b) zdj¢cie reaktora w laboratorium.

4.3. Metody instrumentalne

4.3.1. Material badawczy

Do badan wybrano 3 rodzaje biomasy pochodzenia rolniczego tj. stomg owsiana,
stom¢ kukurydziang oraz stome¢ rzepakowa. Materialy te pochodzity z upraw
zlokalizowanych w Polsce i stanowily pozostalos¢ po zbiorach zboza. W wigkszosci

przypadkdw, tego typu materiat jest zagospodarowany jako $ciotka dla zwierzat (stoma
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owsiana) lub tez bezposrednio wprowadzany do gleby (stoma kukurydziana) [143].
Jednakze, wzrost zainteresowania alternatywnymi zrodtami energii pozwala rozpatrywacé
te materialy jako potencjalne surowce do pirolizy, a w dalszym etapie do produkcji
alternatywnych paliw oraz chemikaliow.

Przed wykonaniem analiz dotyczacych charakterystyki materiatu, a takze
wlasciwych eksperymentow, material badawczy poddano obrébce wstepnej. W pierwszej
kolejnosci, surowiec byl suszony w warunkach atmosferycznych, co pozwolito na utratg
wilgoci przemijajacej. Nastgpnie material zostal pociety na mniejsze fragmenty
i zmielony w mtynku nozowym. Dzi¢ki temu, otrzymano rozdrobniony materiat, ktory
w dalszej kolejnosci zostal przesiany na poszczegélne wielkosci frakcji. Materiat
przesiano na 3 referencyjne wielkosci 250, 500 oraz 750 pum. Nalezy pamigtac, ze
materiat podczas badan nie byt jednorodny, a wielko$¢ czastki nie byla jednakowa dla
kazdego ziarna. Jednakze, wykonana analiza sitowa pozwalata dobra¢ materiat, ktorego
ziarna byly zblizone do warto$ci referencyjnej. W tabeli 4.1 przedstawiono zdjgcia
materiatlow wybranych do badan przed 1 po obrébce wstepnej (wielkos¢ frakcji biomasy
250 um).




Metodyka badan numerycznych i doswiadczalnych

Tabela 4.1. Wybrany materiat badawczy przed i po obrobce wstgpne;.

Material Skroét Stan surowy Po obrobce

Stoma owsiana SO

Stoma
SK
kukurydziana

Stoma
SR
rzepakowa
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4.3.2. Analiza elementarna, techniczna oraz strukturalna

Analiza elementarna postuzyta do okreslenia zawartoSci pierwiastkow wegla
(C), wodoru (H) oraz azotu (N) w badanych materiatach wsadowych oraz w produktach
po procesie pirolizy. Okreslenie zawarto$ci pierwiastkbw wykonano za pomoca
analizatora Leco Truspec CHNS 628. Pomiar opierat si¢ na zasadzie metody Dumas, czyli
wysokotemperaturowym (950 °C) spaleniu probki stalej w czystym tlenie. Zawarto$¢
poszczegolnych pierwiastkOw jest oznaczana z wykorzystaniem detektoréw absorpcji w
podczerwieni (C i H) oraz detektora termoprzewodnosciowego (N). W kolejnym kroku
wykonano analize¢ techniczng biomasy czyli okres§lono zawarto$¢ cz¢sci lotnych (ang.
VM — Volatile Matter), popiotu (ang. A — Ash) i wilgoci (ang. M — Moisture),
odpowiednio wg obowigzujacych norm (EN ISO 18122:2015, EN ISO 18122:2015, EN
ISO 18134-2:2017). Analiza strukturalna surowcOw polega na okresleniu zawartosci
gtownych sktadnikoéw budulcowych tj. celulozy, hemicelulozy oraz ligniny w biomasie.
Wykonano ja za pomoca metody van Soest’a [144]. Metoda van Soest’a pozwala na
selektywne wyodrebnienie réznych frakcji, w zalezno$ci od rozpuszczalnosci
poszczeg6lnych skladnikow widkna oraz od uzytego rozpuszczalnika w okreslonych
warunkach. Podzial frakcji jest nastgpujacy: neutralno — detergentowe (NDF), kwasno —
detergentowe (ADF), ligniny kwasno — detergentowe (ADL).

Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 4.2. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna zaobserwowa¢ duzg réznorodnos¢ materialow, ktore roznig si¢ od siebie budowa
strukturalng, a takze zawartoscig czesci lotnych. Dla stomy owsianej odnotowano okoto
76,90% udzialu czgsci lotnych. Stoma owsiana oraz rzepakowa charakteryzowaty sig
odpowiednio zawarto$cig czeSci lotnych na poziomie 62,82% oraz 59,20%. Wysoka
zawarto$¢ czesci lotnych jest kluczowym parametrem w procesie pirolizy biomasy,
pozwalajac na znaczny uzysk biooleju lub gazu. Wyselekcjonowane materialy zawieraty
od okoto 60% do 77% czgsci lotnych, co czyni je odpowiednim materialem badawczym
do pirolizy. Dla stomy kukurydzianej oraz rzepakowej mozna zaobserwowac relatywnie
wysoka zawarto$¢ popiotu, odpowiednio 13,57% oraz 17,40%, co moze negatywnie

wplywacé na jako$¢ biowegla, zanizajac udziat wegla pierwiastkowego w bioweglu.
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Tabela 4.2. Wyniki analizy elementarnej, technicznej oraz strukturalnej dla

wyselekcjonowanych materiatdéw wsadowych.

Sloma
Material Sloma owsiana ) Sloma rzepakowa
kukurydziana

Analiza elementarna (% wag.)

C 4411 43,12 34,57

H 5,98 6,19 5,60

0,62 1,44 1,75

o? 43,65 35,68 40,68

Analiza techniczna (% wag.)

Wilgo¢ (M) 6,03 9,23 10,92

Czesci lotne (VM) 76,90 62,82 59,20

Popidt (A) 5,64 13,57 17,40

quligfzany 11,43 14,39 12,48
Analiza strukturalna (% wag.)

Celuloza 41,07 32,76 45,81

Hemiceluloza 24,62 29,08 10,23

Lignina 5,16 2,81 10,78

Ekstrakty® 17,48 12,55 4,86

30=100-C-H-N-A
FC=100-M-VM - A
°Ekstrakty =100 — Celuloza — Hemiceluloza — Lignina— M — A

4.3.3. Analiza termograwimetryczna

Analiza termograwimetryczna zostata przeprowadzona w celu okreslenia
charakterystyki termicznej biomasy w atmosferze beztlenowej. Za pomoca tego badania
wyznaczono krzywe TG (z ang. Thermogravimetry) odpowiadajagce ubytkowi masy
probki podczas wzrostu temperatury. Na podstawie krzywych DTG (z ang. Derivative
Thermogravimetric) okre$lono temperaturg, w ktorej nastegpowal najwiekszy ubytek
masowy probki. Ponadto zbadano wptyw szybkos$ci nagrzewania probki na przebieg

procesu pirolizy w mikroskali.
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Badanie wykonano za pomoca urzadzenia Mettler Toledo TGA/SDTA 851.
Okoto 6 mg probki zostalo umieszczone w tyglu, wykonanym z tlenku glinu. Pomiary
prowadzono w atmosferze azotu, przy szybkosciach nagrzewania réwnych 5 oraz
50 °C/min w zakresie temperatur od 20 °C do 800 °C. Po osiagnigciu temperatury
koncowej, probka byta wygrzewana w warunkach izotermicznych przez 10 minut.
Podczas trwania eksperymentu, objetosciowy strumien przeplywu azotu wynosit
40 ml/min. W trakcie statego wzrostu temperatury rejestrowano w sposob ciagly zmiane
masy badanej probki w postaci krzywej TG (termograwimetria). Krzywg DTG otrzymano
z przeksztalcen matematycznych (réozniczkowania krzywej TG w funkcji temperatury).

Kazda probka biomasy byla badana dwukrotnie w celu sprawdzenia
powtarzalnosci 1 zaobserwowano dobrg zgodno$¢ pomie¢dzy badaniami, z biedami

standardowymi + 1 °C.
4.3.4. Wydajnos¢ produktow pirolizy

Produkty pirolizy szybkiej podzielono na trzy gldéwne grupy: biowegiel (stata
pozostatos$¢ po procesie), bioolej (skondensowana frakcja organiczna oraz woda) oraz gaz
(niekondensujace gazy). Do obliczenia wydajnosci kazdego produktu wykorzystano

rownania (4.1) — (4.3):

Mpiowegie
Ypiowegiet = —mbbim:ial- 100% (4.1)
Mpioolej
Yhiootej = m b,—l L-100% (4.2)
biomasa
Ygaz = 100% — Ypiootej — Yiowegiel (4.3)

gdzie: Yx - wydajnosci danego produktu, my - masa biowggla lub biooleju, uzyskana po
zwazeniu produktu, Mp;omasa - calkowita masa biomasy wykorzystanej podczas
eksperymentu.

Kazdy eksperyment wykonano co najmniej trzykrotnie, aby potwierdzi¢
powtarzalnos¢ wynikow. Wydajnos¢ produktéw obliczono usredniajac wyniki uzyskane
z eksperymentdéw. Nastepnie, oszacowano warto$¢ bledu statystycznego, korzystajac

z reguly 30y,, gdzie g, odnosi si¢ do odchylenia standardowego $redniej, obliczonego

_ ,Z?(xi—f)z
O = —n(n—l) (4.4)

ze wzoru (4.4):
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gdzie: x; — zmierzona wartos¢, X — warto$¢ srednia oraz n — liczba pomiarow.
4.3.5. Identyfikacja zwigzkéw obecnych w biooleju

Bioolej otrzymany z pirolizy szybkiej stanowil mieszaning skondensowanej
frakcji organicznej oraz wody. Analiza jakosciowa biooleju obejmowata badanie sktadu
chemicznego tylko frakcji organicznej. Dlatego tez, przed analiza odseparowano wode
od czgsci organicznej. Analize¢ wykonano za pomoca chromatografu gazowego
potaczonego ze spektrometrem mas (GC-MS, z ang. gas chromatography-mass
spectrometry). Wykorzystano urzadzenie Agilent GC 7890 B, wyposazone w spektrometr
mas MS 5977A.

Przed eksperymentem cze$¢ organiczna biooleju zostala rozpuszczona
W acetonie. Nastepnie, analize przeprowadzono na podstawie parowania zwiazkow
chemicznych z przygotowanego roztworu. Roztwoér byl ogrzewany od temperatury
poczatkowe] rownej 40 °C do temperatury koncowej, wynoszacej 300 °C. Szybkos¢
nagrzewania probki wynosita 3 °C/min. Po osiaggnigciu temperatury koncowej, probka
byta utrzymywana w warunkach izotermicznych przez 10 minut. Wzgledng zawartos¢
okreslonego zwiazku chemicznego obliczono jako stosunek powierzchni piku danego
zwigzku do sumy powierzchni wszystkich wykrytych pikow. Wszystkie probki badano

dwukrotnie, aby potwierdzi¢ powtarzalno$¢ wynikow.
4.3.6. Oznaczenie skladu gazu

Sktad gazu pirolitycznego zostal okreslony za pomoca chromatografu gazowego
Agilent Technologies 7890A. Chromatograf gazowy byt wyposazony w dwa detektory:
detektor przewodnosci cieplnej (TCD, z ang. Thermal Conductivity Detector) oraz
detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID, z ang. Flame lonization Detector). Analize¢
sktadu gazu przeprowadzono wedlug wczesniej okreslonej procedury. Pierwszy etap
obejmowat utrzymanie temperatury 40 °C przez 5,5 minuty. Nastepnie, zwigkszono
temperature do 180 °C ze stalg szybko$cig nagrzewania rowng 20 °C/min. Temperature
koncowa utrzymywano do konca analizy. Catkowity czas trwania jednej analizy wynosit
16,5 min. Przeptyw gazu nosnego (He) wynosit 30 ml/min dla detektora FID oraz TCD.
Zastosowana metodyka pomiaru i konfiguracja chromatografu gazowego pozwolity
zidentyfikowa¢ nastgpujace sktadniki gazowe: CHa, Hz, O2, N2, CO oraz CO,. Ponadto,

okreslono zawarto$¢ pozostatych weglowodoréw, a otrzymane wyniki zaprezentowano
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sumarycznie w postaci ChHm. Kazda probka z gazem pirolitycznym byta analizowana co

najmniej dwa razy, aby potwierdzi¢ powtarzalnos¢ wynikow.

4.4. Model numeryczny oraz warunki brzegowe

Obliczenia numeryczne szybkiej pirolizy biomasy rolniczej wykonano dla
przypadku dwuwymiarowego (2D) 1 osiowosymetrycznego. Nalezy nadmienié, ze
w rzeczywistych warunkach, nie wystepuje symetria wzgledem o0si reaktora.
Zastosowana symetria upraszcza model numeryczny, pozwalajac na oszczedno$¢
dotyczaca siatki numerycznej, a takze czasu obliczen. W celu potwierdzenia mozliwosci
zastosowania takiego uproszczenia, wykonano rowniez obliczenia wstepne
wykorzystujac model tréjwymiarowy (3D). Obliczono wydajnos¢ produktéw oraz
rozktad temperatury w kierunku osiowym, a nast¢pnie porownano wyniki z modelem 2D.
Otrzymane wyniki byly zbiezne, nie wykazywaly znaczacych réznic, dlatego tez
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ dwuwymiarowg domeng obliczeniowa.

Na rys. 4.3 przedstawiono schemat reaktora opadowego wykorzystanego
w obliczeniach numerycznych wraz z oznaczeniami wymiarow charakterystycznych oraz
warunkow brzegowych. Domena obliczeniowa sktadata si¢ z dwoch gtownych stref.
Pierwsza cze$¢ odwzorowywata goragcg strefe reaktora, gdzie odbywata si¢ piroliza
biomasy. Drugg czg¢sciag domeny obliczeniowej byla strefa chtodzenia, ktéra pozwalata
na schlodzenie produktéw pirolitycznych, a takze zapewniata stabilno$¢ obliczen.
Srednica rury (d) wynosita 0,015 m. Dhugo$é strefy grzania reaktora (L) wynosita 2 m,
natomiast catkowita dtugo$¢ reaktora (Lr) wynosita 2,2 m. Dodatkowe 20 cm przed strefg
grzania mialo na celu uformowanie profilu predkosci gazu nosnego. Dhugos¢ strefy

chtodzenia (Lc) produktéw pirolitycznych wynosita 1 m.
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Rys. 4.3. Model 2D reaktora opadowego wykorzystanego w obliczeniach

numerycznych.

Na wlocie do reaktora, dla fazy ciagtej zadano predkosciowy warunek brzegowy.
Wartos¢ wektora predkosci byta dobrana zgodnie z analizowanym parametrem
Vt, oznaczajacym strumien objetosciowy gazu nosnego. Jako gaz no$ny wykorzystano
azot, a jego temperatura wejsciowa wynosita 25 °C. W obliczeniach numerycznych, nie
uwzgledniano modelu turbulencji. Zalozono laminarny przeptyw fazy ciagglej. Na tym
samym wlocie do reaktora, zadano masowy strumien przeptywu biomasy. Strumien
masowy fazy dyskretnej byl zalezny od analizowanego parametru m,, oznaczajacego
masowy strumien przeptywu biomasy o temperaturze poczatkowej wynoszacej 25 °C.
Wielko$¢ czastek biomasy byta zalezna do parametru dp, oznaczajacego $rednice czastki
biomasy. Strumief masowy biomasy na powierzchni wlotowej reaktora byt jednorodny.
W strefie grzania reaktora, zastosowano warunek brzegowy pierwszego rodzaju ($ciany
izotermicznej Tn) 0 temperaturze grzania zgodnej z rozpatrywanym parametrem

(temperatura reaktora). Izotermiczny warunek brzegowy na S$ciance reaktora jest
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uproszeniem, pozwalajacym na obliczenia numeryczne bez znajomos$ci rozkladu
temperatury na $ciance lub wartoSci ciepla przenikajacego przez $cian¢ reaktora.
W pozostatych strefach domeny obliczeniowej zastosowano mieszany warunek
brzegowy, oznaczajacy wymiang ciepta do otoczenia poprzez promieniowanie oraz
konwekcje wymuszong. Temperatura otoczenia (T¢) wynosita 25 °C, a konwekcyjny
wspotczynnik wymiany ciepta wynosit 10 W/m?K [145]. Na wylocie zadano warunek
cisnieniowy, gdzie okreslono warunki otoczenia. Cisnienie otoczenia wynosito
101 325Pa przy temperaturze 25°C. Obliczenia numeryczne wykonano
w cylindrycznym uktadzie wspotrzednych, dlatego tez, na srodku domeny obliczeniowe;j
umieszczono osiowy warunek brzegowy. Zastosowano niestacjonarny model przepltywu
z temperaturg poczatkowa zgodng z temperaturg $ciany (strefa grzania) oraz temperaturg
otoczenia (strefa chtodzenia). Na wylocie monitorowano masowy strumien biooleju,
ktory okreslat punkt przejScia obliczen ze stanu nieustalonego w stan ustalony tzn.

monitorowana warto$¢ nie ulegata zmianie badz ta zmiana byta niewielka.

4.5. Rbwnania matematyczne

Obliczenia numeryczne wykonano z wykorzystaniem modelu przeptywu
wielofazowego Euler — Lagrange. Model ten rozroznia dwie glowne fazy: fazg ciagla,
opisywang za pomoca metody Euler’a oraz faz¢ dyskretna, opisang metoda Lagrange’a.
W przypadku pirolizy szybkiej w reaktorze opadowym, faz¢ ciggla stanowily gazowe
produkty pirolityczne oraz gaz nos$ny (azot). Faze dyskretng stanowily czasteczki
biomasy, a takze state pozostatosci po pirolizie tj. biowegiel wraz z popiotem. Gtownym
kryterium wyboru tego modelu byl niewielki stosunek strumienia objetosciowego
biomasy do strumienia objetosciowego gazu nosnego. W modelu Euler’a — Lagrange’a
utamek objetosciowy fazy dyskretnej w komarce obliczeniowej nie powinien przekracza¢
wartosci 0,12. Ponadto, model ten pozwala na $ledzenie pojedynczych czastek lub grupy
czastek rozproszonych w fazie ciaglej, co pozwala na ich monitorowanie [146].
W rozdziatach 4.5.1 oraz 4.5.2 przedstawiono rownania rzadzace dla fazy ciaglej oraz
fazy dyskretnej. Rownania te dotyczyly zasady zachowania masy, pedu energii, a takze

sktadnikow, powstatych w trakcie reakcji.




Metodyka badan numerycznych i doswiadczalnych

4.5.1. Réwnania fazy gazowej
Zasad¢ zachowania masy fazy cigglej wyznaczono za pomoca rownania (4.5),
ap -
P V(pV) = Sppum + Sother (4.5)

gdzie: p — gestos¢ fazy ciaglej, ¥ — wektora predkosci, t — czas, natomiast Sppy, 0dnosi

si¢ do wymiany masy mi¢dzy faza ciggta a stals.
Gesto$¢ fazy gazowej obliczono wykorzystujac prawo gazu doskonatego (4.6),

_ Pop
P=T, (4.6)

N

gdzie: p,, — ci$nienie otoczenia, M —masa molowa ptynu, T — temperatura.

Zasade zachowania pegdu dla fazy gazowej rozwigzano za pomocg réwnania Navier’a —

Stokes’a (4.7),

a(pV)

P2+ V(pBP) = —Vp + Ve + pg + Fopy + Frew (4.7)

gdzie: g — stata grawitacyjna, F ppm — 2rodto pedu przekazanego z fazy dyskretnej, ﬁ'zew —
zewngtrzne zrodio pedu.

Tensor naprezen T wyznaczono za pomocg rownania (4.8).

r=u|(ve+vv') - 27| (4.8)
Zasadg zachowania energii dla fazy gazowej obliczono na podstawie rownania (4.9),
28D 1 V(B(pE + p)) = V(KT = B hyJi + (00)) + Spps + Srn + Ssew (4.9)

gdzie: E — energia wewnetrzna, k — wspotczynnik przewodzenia ciepta, h; — entalpia
wlasciwa i-tego sktadnika, ﬁ — strumien dyfuzji i-tego sktadnika, Sppy — zrodto energii
przekazanej przez faze¢ dyskretna, S,.,, — zewnetrzne zrodto energii. S,,, odnosi si¢ do
radiacyjnego zrodta ciepta, obliczonego za pomocg modelu ,,discrete ordinates”. Dla tego
modelu, warto$¢ wspotczynnika absorbcji promieniowania dla fazy gazowej wyznaczono

wykorzystujac model ,,gray gas”.

Zasade zachowania ilo$ci sktadnikow wyznaczono z wykorzystaniem réwnania (4.10),

a(pY; N >
(gt ) + V(pvyl) = _V]l + Ri + SDPM,i + SzeW,i (410)
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gdzie: Y; — stezenie i-tego sktadnika, R; — zrdédlo i-tego sktadnika w wyniku reakcji
homogenicznej, Sppy; — zrédlo i-tego sktadnika przekazanego przez faze dyskretna,

Szew,i — zewnetrzne zrodlo i-tego skladnika.

Strumien dyfuz;ji fl i-tego skladnika w fazie gazowej obliczono za pomocg

rownania (4.11),
> vT
Ji = =pDm;iVY; = Dp;— (4.11)

gdzie: D,,; — masowy wspolczynnik dyfuzyjnosci, Dy; — termiczny wspolczynnik

dyfuzyjnosci.

Rownanie (4.11) uwzglednia transport sktadnikow poprzez rdznice stezen (prawo
Fick’a), a takze w wyniku roznicy temperatury (prawo Soret’a). Wartos$ci

wspotczynnikéw dyfuzji obliczono na podstawie teorii kinetycznej gazow.
4.5.2. Rownania fazy stalej

Bilans pedu dla fazy dyskretnej bazuje na drugiej zasadzie dynamiki Newton’a, ktora

zostala zapisana za pomocg rownania (4.12),

a7, 5oy, dlepp) 2R
- =Fp(7—7,) + ;’—p + F + Ejpp (4.12)

gdzie: v, — wektor predkosci czastki biomasy, p, — gestos¢ czastki, ﬁzew — zewngtrzne

zrodlo sity, Fj, — sita oporu dynamicznego.

Site oporu dynamicznego obliczono z wykorzystaniem réwnania (4.13),

__18uCpReg
D= Zapyad (4.13)
gdzie: u — lepkos$¢ dynamiczna ptynu, d,, — $rednica czastki.
Wspoétezynnik oporu dynamicznego €, wyznaczono za pomocg rownania (4.14),
a a

gdzie: liczbe Reynolds’a (Re) obliczono zgodnie z réwnaniem (4.15), natomiast
wspolczynniki ai, a2 oraz as, zalezne od liczby Re, oszacowano korzystajac z formutly

zaproponowanej przez Morsi i Alexander [147].
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Re, = W (4.15)

Site bezwtadnosci czastki ﬁx obliczono za pomoca réwnania (4.16).

= d , - -
F, = 0.5:—@@ — ¥p) (4.16)

Bilans energii dla fazy dyskretnej zapisano rownaniem (4.17),

arT, am
mycp —L = ady(To = T,) + epApo(T* = T,}) = — P AH (4.17)

gdzie: m, — masa czgstki, ¢, — ciepto wlasciwe czastki, T, — temperatura czastki, A, —

pole powierzchni czgstki, T, - temperatura ptynu wokot czastki, e, — wspdtezynnik

emisyjnosci czastki, AH — zmiana entalpii reakcji.

W réwnaniu (4.17) wspoétczynnik a odnosi si¢ do konwekcyjnego przejmowania ciepta
przez czastke biomasy. Wspotczynnik a obliczono korzystajac z definicji liczby
Nusselt’a (4.18),

adp % 1
Nu = = 2+ 0.6RePr3 (4.18)

o)

gdzie: k, - wspotczynnik przewodzenia ciepta ptynu wokot czastki, Pr — liczba Prandtl’a.

Mas¢ czgstki wyznaczono za pomocg rownania (4.19), ktoére sumuje udziat

poszczegblnych sktadnikow budujacych biomasg.

amds3
my = Sl Vip 75t (4.19)
Szybko$¢ konwersji biomasy obliczono korzystajac z rownania (4.20),
am =
d—t” =-—m, X R, (4.20)

gdzie R; - odnosi si¢ do szybkosci reakcji j-tego sktadnika.

4.6. Mechanizm reakcji pirolizy oraz wlasciwosci fizykochemiczne skladnikow
biomasy

Narys. 4.4 przedstawiono mechanizm reakcji pirolizy, ktory zostat wykorzystany

w obliczeniach numerycznych. Jest to wieloskladnikowy, wieloetapowy mechanizm,

zaproponowany przez Miller and Bellan [62].
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Rys. 4.4. Schemat mechanizmu pirolizy wykorzystanego w obliczeniach
numerycznych [62].

Przeglad literaturowy z zakresu modelowania CFD pokazat, Ze jest to najczesciej
wykorzystywany mechanizm pirolizy. Jego gtownym atutem jest to, ze definiuje biomase
lignocelulozowa jako materiat zbudowany z trzech skladnikéw tj.: celulozy,
hemicelulozy oraz ligniny. Kazdy z tych sktadnikéw ulega konwersji rownolegle
I niezaleznie od pozostalych komponentéow. Dzigki temu, istnieje mozliwosc¢
przeanalizowania kazdej biomasy lignocelulozowej. Ponadto, ten mechanizm uwzglgdnia
reakcje krakingu termicznego. Do mechanizmu pirolizy rowniez dodano reakcje
opisujgcag odparowanie wilgoci z powierzchni czastki biomasy. Produkty pirolizy
podzielono na trzy glowne grupy tj.: biowegiel (stala pozostalo$¢ po pirolizie,
z uwzglednieniem popiotu), bioolej (skroplone smoty pierwotne oraz woda) i gaz

(nickondensujace gazy takie jak: CO, CO2, CHa).

W tabeli 4.3 przedstawiono list¢ wszystkich reakcji uwzglednionych podczas
modelowania pirolizy biomasy. Zgodnie z rys. 4.4 oraz tabelg 4.3, produkt nazwany jako
,»Jaz” odnosi si¢ do mieszaniny gazow niekondensujacych o nieokreslonej kompozycji

poszczegblnych gazdw.

Szybkos$¢ heterogenicznej reakcji j-tego sktadnika na powierzchni czastki biomasy

zostala obliczona zgodnie z rownaniem (4.21),

R, = Ay, YiR;, (4.21)

gdzie wielkos¢ R;,- obliczono zgodnie z rownaniem (4.22).
Rjr
Rj,r = Rkin,r(pn - i)N (4.22)
Wspotczynnik szybkosci dyfuzji (D,) reakcji r wyznaczono zgodnie z zaleznoscig

przedstawiong w rOwnaniu (4.23).
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(Tp+T°o)2
DO r = Cl r Z (4.23)
’ dp
Kinetyczng szybkos¢ reakeji r obliczono W oparciu o teori¢ Arrhenius’a (4.24).
Eq
Rkin,r = A.re_ﬁ (424)

Wartoéci wspotczynnika przedeksponencjalnego Ar oraz energi¢ aktywacji Ea dla
rozwazanych reakcji przedstawiono w tabeli 4.4.

Szybko$¢ reakcji zachodzacych w fazie ciaglej wyznaczono za pomocg rownania (4.25),
w ktorym wykorzystano teori¢ Arrheniusa, zaprezentowang w rownaniu (4.24).

Rir = MiRyin,r H?zl[cj,r]lv (4.25)

Tabela 4.3. Lista reakcji zachodzacych podczas pirolizy biomasy [62].

Odparowanie wilgoci

R1 (HZO)(c) - (HZO)(g)

Piroliza
R2 Celuloza —» Aktywna celuloza
R3 Aktywna celuloza — Smoty pierwotne
R4 Aktywna celuloza — 0,35 Wegiel + 0,65 Gaz
RS Hemiceluloza — Aktywna hemiceluloza
R6 Aktywna hemiceluloza — Smoty pierwotne
R7 Aktywna hemiceluloza — 0,6 Wegiel + 0,4 Gaz
R8 Lignina —» Aktywna lignina
R9 Aktywna lignina — Smoty pierwotne
R10 Aktywna lignina — 0.75 Wegiel + 0.25 Gaz

Kraking termiczny

R11 Smoty pierwotne - Gaz
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Tabela 4.4. Wartosci wspotczynnika przedeksponencjalnego, energii aktywacji oraz

entalpii reakcji [62].

Reakcja Ar (1/s) Ea (kJ/mol) AH (kJ/kg)

R1 5,1-10%° 88 2260
R2 2,8-10%° 242,2 0
R3 3,3-10% 196,5 255
R4 1,3-10% 150,5 -20
RS 2,1-10% 186,7 0
R6 8,8-10%° 202,4 255
R7 2,6-101 145,7 -20
R8 9,6-108 107,6 0
R9 1,5-10° 143,8 255
R10 7,7-106 111,4 -20
R11 4,3-10° 108,0 -42

W tabeli 4.5 przedstawiono wlasciwosci fizykochemiczne sktadnikow fazy ciaglej (gaz

nos$ny oraz gazowe produkty pirolizy) i dyskretnej (biomasa), ktore zostaty wykorzystane

W obliczeniach numerycznych. Przyjeto nastgpujace zalozenia, ktore pozwolity

ujednolici¢ metodologie obliczen:

biomasa zawierata celuloze, hemicelulozg, ligning oraz wilgo¢ i popiot,

stoma owsiana, kukurydziana oraz rzepakowa réznily sie¢ zawarto$cig

poszczeg6lnych sktadnikéw zgodnie z wykonang analizg techniczng oraz

analizg zawartoS$ci celulozy, hemicelulozy 1 ligniny,

celuloza, hemiceluloza i lignina mialy te same wtasciwosci fizykochemiczne

jak ich aktywne odpowiedniki. ,

wspotezynnik dyfuzyjnosci (Dm) oraz dyfuzyjnosci termicznej (Dt) obliczono

z wykorzystaniem kinetycznej teorii gazéw opisanej w pracy [148]. Warto$ci

referencyjne zostaty wykorzystane na podstawie programu Ansys Fluent.
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Tabela 4.5. Witasciwosci  komponentow  wykorzystane ~w  obliczeniach
numerycznych [62,149-151].

Faza gazowa

M 1} Cp k p
Komponent
(g/mol)  (Pa-s) (J/kg-K) (W/m-K)  (kg/m?®)
-0,00157T2%+
Gaz 30 3.10° 0.026 Gaz
+4,4T -100 ! doskonaty
Smoty 0,0002T%+0,629T+
_ 100 3.10° 0.026
pierwotne +770 ’
- ; 18 13.10° -0,003T%+1,6T+
ara wodna o107
+1563 0,026
Faza dyskretna
M C
Komponent i K P
(9/mol) (J/kg-K) (Wim-K)  (kg/m?®)
Celuloza
162
CsH100s5
Aktywna
celuloza 162
CsH100s5
Hemiceluloza
132
CsH1004
Aktywna T+1500 0,127 650
hemiceluloza 132
CsH1004
Lignina
g 194
C10H1004
Aktywna
lignina 194
C10H1004
Wilgo¢ 18 4182 0,6 998,2
Popiot 77 795 0,071 600
_ 0,00069T2%+
Wegiel 12 0,084 350

+2,09T+420
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4.7. Opis badanych parametrow pirolizy

Wieloparametrowa analiza numeryczna pozwolita okresli¢ wptyw poszczegdlnych

parametrow na wydajnos¢ produktow oraz zachowanie si¢ biomasy w trakcie pirolizy.

W tabeli 4.6 przedstawiono list¢ parametrow, ktore zostaly poddane analizie. Dodatkowo

opisano spodziewany rezultat w wyniku modyfikacji danego parametru, a takze

wyzwania, jakie niesie zmiana tej wielko$ci. Analizowane parametry dotyczyly $rednicy

czastek biomasy, szybkos$ci przeplywu gazu nos$nego, strumienia przeptywu biomasy

oraz temperatury reaktora. W tabeli 4.7 przedstawiono wartosci analizowanych

parametrow.

Tabela 4.6. Opis parametrow procesu pirolizy biomasy poddanych analizie.

Parametr Opis Spodziewany rezultat Wyzwania
parametru
, . Zmniejszenie $rednicy Wysokie rozdrobnienie
Srednica ) S
. czastek biomasy czastek bedzie si¢ wigzad
dp czastki _ ‘ ‘ ‘
) zwigkszy ich stopien z wickszym naktadem
biomasy .
kOﬂWEfS]I. energetycznym.
Zmniejszenie Mniejszy strumien gazu
Objetosciowy  strumienia przeplywu nos$nego zwickszy czas
v strumien gazu nosnego przebywania cze¢$ci lotnych
f . .
przeplywu zwigkszy jego w reaktorze i wzmocni
gazu no$nego temperature w reakcje krakingu termicznego
reaktorze. biooleju.
Zwigkszenie
temperatury §cianek ~ Nadmierne nagrzanie wngtrza
Temperatura ' ' .
Tr reaktora, zwigkszy reaktora wzmocni reakcje
reaktora _ N _ .
stopien konwersji krakingu termicznego.
czastek biomasy.
Zmniejszenie ilo$ci Zbyt mata ilo$¢ czastek
Masowy . '
. biomasy w reaktorze W reaktorze obnizy
. strumien ) _
my, zwigkszy wymiang efektywnos$¢ energetyczna
przeplywu ) )
) ciepta miedzy gazema  procesu oraz wydtuzy czas
biomasy

czastka.

pirolizy.
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Tabela 4.7. Wartosci parametrow uwzglednione w obliczeniach numerycznych.

Parametr Jednostka Wartosé
dp pm 250, 500, 750
Vs I/min 3,4,5
Tr °C 500, 600, 700
My g/h 10, 20, 30

Obliczenia numeryczne przeprowadzono wedlug schematu przedstawionego na
rys. 4.5. W pierwszym kroku ustanowiono wartosci referencyjne parametrow pirolizy.
Wartos$ci te zostaty dopasowane na podstawie geometrii oraz wydajnosci reaktora, po
wykonaniu badan wstepnych. Parametry referencyjne obejmowaty: $rednic¢ czastki
biomasy 500 pum, obj¢tosciowy strumien azotu 3 1/min, masowy strumien przeptywu
biomasy 20 g/h oraz temperature procesu 500 °C. Nastepnie analizowano poszczegolne
grupy parametrow z osobna, np. podczas analizy wptywu $rednicy czastki biomasy,
zmieniano tylko $rednic¢ czastki, a pozostate parametry byly zgodne z wartoSciami
referencyjnymi. Po wykonaniu obliczen dla wszystkich wielkoS$ci z tej grupy, parametry
przywracano do wartosci referencyjnych, a obliczenia przechodzity do nastgpnej grupy
parametrow. Przedstawiong procedure zastosowano dla wszystkich czterech kategorii
parametrow.

WPLYW SREDNICY

CZASTEK BIOMASY
250, 500 oraz 750 um

WPLYW OBJETOSCIOWEGO
STRUMIENIA PRZEPLYWU
GAZU NOSNEGO

WARTOS’CI 3,4 oraz 5 l/min

REFERENCYJNE

WPLYW MASOWEGO
STRUMIENIA PRZEPLYWU
BIOMASY
10, 20 oraz 30 g/h

WPLYW TEMPERATURY
REAKTORA
500,600 oraz 700 °C

Rys. 4.5. Schemat przeprowadzania obliczen numerycznych.
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4.8. Analiza wrazliwo$ci modelu numerycznego

Obliczenia numeryczne wykonano na podstawie modelu wielofazowego Euler —
Lagrange, z wykorzystaniem programu komputerowego Ansys Fluent. W tym programie,
model Euler — Lagrange jest zdefiniowany jako DPM (ang. Discrete Phase Model). Ideg
tego modelu jest traktowanie czastek biomasy jako fazy rozproszonej w domenie
gazowej. Glowne ograniczenie dotyczylo zawartosci fazy dyskretnej w komorce
obliczeniowej. Faza dyskretna powinna zajmowaé¢ maksymalnie 12% objetosci komorki.
Warunek ten dotyczy zaréwno przypadku globalnego jak i lokalnego, gdzie faza
dyskretna mogtaby si¢ kumulowac. Jezeli powyzsze ograniczenie nie jest spetnione,
rownania fazy ciagglej nalezy przemnozy¢ przez wartos¢ utamka objetosciowego dla fazy
cigglej, a takze uzupehi¢ je o mechanizm wymiany pgdu pomiedzy ukladem faza
dyskretna — faza ciggla. Wykorzystujac model DPM, rozwazono dyskretyzacj¢ domeny
obliczeniowej poprzez elementy o wigckszych wymiarach. Pozwoli to na spehianie
powyzszego warunku dotyczacego utamka objetosciowego fazy dyskretne;.

Zastosowano trzy kryteria, ktore pozwolity na zaproponowanie wartosci kroku
czasowego. Pierwsze kryterium dotyczylo kinetyki reakcji. Krok czasowy byl odwrotnie
proporcjonalny do reakcji o najwiekszej predkosci z tabeli 4.3. Drugie kryterium odnosito
si¢ do liczby Courant’a. Wybierajac elementy siatki o wiekszych wymiarach, rozwazono
wiekszy krok czasowy, aby warto$¢ liczby Courant’a wynosita okoto 1. Przy tej wartosci,
faza ciagla przemieszcza si¢ o 1 element w danym kierunku. Ostatnie kryterium wigzalo
si¢ z calkowitym czasem obliczen. Przy wyborze kroku czasowego, rozwazano
minimalizacj¢ potrzebnego czasu do obliczenia danego przypadku przy zachowaniu
doktadnosci obliczen.

Biorac pod uwage wszystkie zalozZenia oraz ograniczenia przy wyborze kroku
czasowego oraz siatki obliczeniowej, zaproponowano 4 wartosci kroku czasowego oraz
4 rozmiary elementow siatki. Dla tych wartosci wykonano analiz¢ wrazliwosci modelu,
ktéra pozwolita ustali¢ wielko$¢ dyskretyzacji domeny obliczeniowej oraz warto$¢ kroku
czasowego. Analizowane wartosci kroku czasowego wynosity 5-104, 1-1073, 2.10° oraz
5.10° sekundy. Siatka obliczeniowa skladata sie z jednorodnych elementow
prostokatnych. Analizie poddano siatki obliczeniowe o wymiarach elementow
zapisanych w tabeli 4.8. Dodatkowo podano catkowita ilo$¢ elementow sktadajacych sie

na siatke obliczeniowg oraz parametry jakosci siatki.
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Tabela 4.8 Charakterystyka ilosciowa i jako$ciowa siatek poddanych analizie.

Nazwa  Wymiary elementu  Ilo$¢ elementéw  Min. OQ Sr. AR
Siatka | 1x3 mm 8712 0,99 3,18
Siatka Il 0,75x2 mm 16 110 0,99 2,69
Siatka Il1 0,5x1,5 mm 32 565 1 2,99
Siatka IV 0,375x1 mm 64 280 0.99 2,70

Wszystkie obliczenia numeryczne wykonano w cylindrycznym uktadzie
wspotrzednych. Zastosowano schemat dyskretyzacji ,,simple” dla pola predkosci
i ci$nienia. Dla réwnan dotyczacych zasady zachowania masy, energii, pedu oraz
sktadnikow zastosowano drugorzedowy schemat dyskretyzacji ,,second order upwind”.
Ustawiono kryterium zbieznosci na 1-10° dla réwnania ciggloéci oraz 1-10* dla
pozostatych rownan. Maksymalna ilo$¢ iteracji przypadajaca na jeden krok obliczeniowy
wynosita 20. Rownania fazy dyskretnej byty aktualizowane co 3 iteracje.

Analiza wplywu wielkos$ci siatki oraz kroku czasowego zostala wykonana dla
stomy owsianej. Na potrzeby analizy ustawiono nast¢pujgce parametry wejsciowe:
$rednica czastek biomasy 500 um, temperatura reaktora 500 °C, objetosciowy strumien
przepltywu azotu 3 I/min oraz masowy strumien biomasy 20 g/h. Wptyw kroku czasowego
zbadano z wykorzystaniem siatki numer II, natomiast analize wplywu wielkosci siatki
wykonano dla kroku czasowego wynoszacego 1-10° s. Na wylocie reaktora
monitorowano masowy strumien przeplywu biooleju (bez zawartosci wilgoci). Wyniki

analizy wrazliwo$ci modelu przedstawiono na rys. 4.6.
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Rys. 4.6. Analiza wrazliwo$ci modelu uwzgledniajaca a) wielkos$¢ siatki numerycznej,

b) wielkos¢ kroku czasowego.
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Przeprowadzona analiza wrazliwosci modelu wykazata, ze wielko$¢ siatki oraz
kroku czasowego nie wplywata na monitorowany parametr dotyczacy uzysku biooleju.
Stabilizacje przeptywu biooleju uzyskano miedzy 5 a 6 sekundg. Dla wszystkich
analizowanych przypadkdéw, mozna zaobserwowac pokrywajace si¢ krzywe, co §wiadczy
o zbieznych wynikach. Na podstawie wykonanej analizy, wybrano siatke numer II oraz

krok czasowy wynoszacy 2:1073s.
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5. Wyniki i dyskusja badan numerycznych

5.1. Wplyw S$rednicy czastki biomasy

5.1.1. Wydajnos¢ produktow pirolizy

Wieloparametrowa analize numeryczng rozpoczg¢to od okreslenia wydajnos$ci
produktow pirolizy, otrzymanych dla rozwazanych $rednic czastek. Produkty pirolizy
sklasyfikowano do trzech gtownych grup, ktore zostalty opisane w rozdziale 4.2.
Narys. 5.1 przedstawiono wyniki numeryczne wydajnosci produktow, pirolizy stomy
owsianej, stlomy kukurydziane; oraz stomy rzepakowej. Obliczenia wydajnosci
produktow pirolizy wykonano dla dziesiatej sekundy symulacji numerycznej. Zgodnie
Z rys. 4.6 mozna zaobserwowac, ze poczatek przeplywu ustalonego zaczyna si¢ od okoto
szostej sekundy. Wybdr dziesiatej sekundy pozwala zachowaé pewnos$¢, ze ten przeptyw

zostat ustabilizowany.
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Rys. 5.1. Wydajnosci produktow pirolizy stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej,

C) rzepakowej, w zalezno$ci od Srednicy czgstki.
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Z rys. 5.1 a-c) wynika, ze dla najmniejszej srednicy czastki wynoszacej 250 pm,
odnotowano wysoka wydajno$¢ biooleju rowna 49,35%, 52,20% oraz 45,93%
odpowiednio dla stomy owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej. Réwniez dla czastek
o $srednicy 250 um uzyskano najwicksza wydajnos¢ gazu mieszczacg si¢ w przedziale od
21,48% do 29,21%. Wyzsza wydajnos¢ biowggla dla stomy kukurydzianej oraz
rzepakowe] moze wynika¢ z wyzszej zawartosci popiotu, ktory wedlug przyjetej
metodologii obliczen, stanowit balast w biomasie.

Wzrost $rednicy czastki do 500 pm spowodowatl przyrost wydajnosci biooleju
Z49,35% do 51,16% w przypadku stomy owsianej oraz z 45,93% do 50,21% dla stomy
rzepakowej. Wydajno$¢ biooleju, dla stomy kukurydzianej pozostata na podobnym
poziomie. Zaobserwowano takze, ze czgstki biomasy o $rednicy 500 pm pozwalaty
uzyskac¢ okoto 6 — 10% wigcej biowegla, przy jednoczesnej, proporcjonalnej redukcji
wydajnos$ci gazu.

Dla srednicy czastki biomasy wynoszacej 750 zauwazono negatywny wpltyw na
produkcje biooleju oraz gazu. Dominujagcym produktem pirolizy byt biowegiel, a jego
wydajnos¢, dla wszystkich surowcow, byta podobna i wynosita okoto 90%. W efekcie,
wydajnos¢ biooleju wynosita zaledwie od 8% do 12,5%, w zaleznosci od biomasy 1 byta
skorelowana z zawarto$cig wilgoci w probkach. Dodatkowo odnotowano niewielka

wydajno$¢ gazu, ponizej 0,3%.
5.1.2. Czas przebywania oraz szybkos¢ nagrzewania czastek

Obliczono $redni czas przebywania biomasy w reaktorze, a takze szybko$¢ jej
nagrzewania. Pozwolito to pozna¢ przyczyne oraz mechanizm decydujacy o wplywie
$rednicy czastki na wydajnos¢ produktow. Ponadto, wyznaczono rozktad szybkosci
konwersji biomasy w reaktorze, aby zbada¢, w ktoérej cze$ci reaktora nastepowata
najwicksza konwersja surowca i jakie to miato znaczenie na koncowe wyniki wydajnosci.
Parametry pirolizy wykazuja synergiczny efekt, dlatego tez zmiana $rednicy czastki moze
posrednio wplywa¢ na szybko$¢ nagrzewania oraz czas przebywania biomasy
w reaktorze.

Szybko$¢ nagrzewania czgstki biomasy wyznaczono korzystajac z zaleznoS$ci
opisujacej strumien ciepta jawnego dostarczonego do pojedynczego ziarna. Zaleznos¢ ta

przedstawiono za pomocg rownania (5.1),

. dT
Qjaw = MpCy p (5.1)
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gdzie Q jaw 0dnosi si¢ do ciepta jawnego dostarczonego do pojedynczej czastki.

Przeksztatcajac powyzszy wzor, szybkos$¢ nagrzewania biomasy % obliczono korzystajac

z formuty (5.2).

ar _ Qjaw
dt mycp (5'2)

Czas przebywania czastek w reaktorze oraz szybko$¢ nagrzewania, w funkcji

$rednicy czastki, przedstawiono na rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Wptyw $rednicy czastki biomasy na: a) czas przebywania czastki w reaktorze,

oraz b) szybko$¢ nagrzewania czastki.

Czas przebywania czastki w reaktorze oraz szybkos$¢ nagrzewania czastki zalezg
od jej $rednicy. Jak wynika z rys. 5.2a) czas przebywania czgstek o $rednicy 250 pum
wynosit od 2,5 do 3 sekund w zaleznosci od rodzaju biomasy. Wzrost $rednicy czastki
powodowat nieliniowy spadek czasu przebywania w reaktorze. Dluzszy czas
przebywania mniejszych czastek moze wiaza¢ si¢ z osiagang przez nie predkoscia
graniczng. Na obiekt, ktory znajduje si¢ osrodku ciggtym i opada w polu grawitacyjnym,
dziata sita grawitacji oraz przeciwnie skierowana do niego sita oporu aerodynamicznego,
zalezna od predkos$¢ opadania. Poczatkowo, sita grawitacji dominuje nad sita oporu,
powodujac ruch przyspieszony. Nastepnie, wraz ze wzrostem predkosci opadania, sity te
zaczynaja si¢ wyrownywac, az do chwili, gdy sita wypadkowa wynosi 0, a Sam obiekt
zaczyna poruszac si¢ ruchem prostoliniowym, z predkoscig rowng predkosci granicznej

(V) wyrazonej rownaniem (5.3).

2mg (5.3)
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Predkos$¢ graniczna jest zalezna przede wszystkim od masy obiektu (m) oraz jego
pola powierzchni (A). Czastki o $rednicy 250 um posiadaly najmniejsza mase, co
skutkowalo najnizsza predkoscia granicza. Z kolei ze wzrostem $rednicy czastki, ro$nie
warto$¢ predkosci granicznej, co prowadzi do szybszego przemieszczania si¢ czastki
wzdluz reaktora. Nalezy jednak wspomnie¢, ze pole powierzchni czastki bedzie
zwigkszaé si¢ wraz ze wzrostem $rednicy czastki, co réwniez wplywa na obnizenie
predkosci granicznej. Dlatego tez, czas przebywania w reaktorze, nie byt liniowo
proporcjonalny do $rednicy czastki, co mozna zauwazy¢ na rys. 5.2a). Porownujac ze
sobg wybrane rodzaje biomasy, mozna zaobserwowal, ze najwigkszg roznice
odnotowano dla $rednicy 250 um. Wynika¢ to moze z budowy strukturalnej czastek oraz
z przebiegu samego procesu konwersji.

Szybkos$¢ nagrzewania decyduje o wydajno$ci produktow pirolizy, ktdra zalezy
od $rednicy czastki biomasy. Zalezno$¢ pomiedzy Srednicg czastki, a szybkoscig
nagrzewania wykazuje nieliniowy charakter co przedstawiono na rys. 5.2b) (podobnie jak
w przypadku wczesniej omOwionego czasu przebywania). Dla czastek o srednicy 250 pm
odnotowano szybko$¢ nagrzewania z zakresu od 450 do 545 °C/s, w zaleznos$ci od
rodzaju biomasy. Zwigkszanie $rednicy czgstki, redukowato szybkos¢ nagrzewania do
wartosci z zakresu 315 — 345 °C/s, oraz 280 — 295 °C/s dla czastek o $rednicy
odpowiednio 500 pum oraz 750 pum.

Przyczyna dysproporcji, pomiedzy szybkoscig nagrzewania biomasy, a $rednicg
czastki, jest sposob wymiany ciepta. Generalnie, ze wzgledu na niski wspotczynnik
przewodzenia ciepta, biomasa jest stabym przewodnikiem ciepta [75]. Dlatego tez,
wewnatrz biomasy moze powsta¢ gradient temperaturowy, ukierunkowany z powierzchni
czastki w strong jej srodka. Wptyw $rednicy czastki biomasy, na sposob przekazywania
ciepta, oceniono obliczajac liczbe Biot’a. Liczba ta opisuje stosunek oporu przewodzenia
ciepta przez ciato state do oporu przejmowania ciepta z jego powierzchni. Liczba Biota

(Bi) zostata wyrazona za pomoca rownania (5.4),
ady
kp

Bi = (5.4)

gdzie: a - wspolczynnik przejmowania ciepta, d,, - $rednica czastki biomasy, natomiast
k,, - wspdtczynnik przewodzenia ptynu.

Zalezno$¢ pomiedzy liczba Biot’a a §rednicg czastki biomasy przedstawiono na
rys. 5.3. Wzrost $rednicy czastki zwigksza liczbe Biot’a. Czastki o $rednicy 250 pum

charakteryzowaty si¢ liczba Bi na poziomie 0,45. Natomiast trzykrotny wzrost $rednicy,
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spowodowat okoto dwukrotny wzrost liczby Bi do warto$ci okoto 0,9. Z rys. 5.3 wynika,
ze zwigkszajac $rednicg czastki, zwigkszano opor cieplny wynikajacy z przewodzenia
ciepla, a tym samym zwigkszono potencjalny gradient temperatury wewnatrz biomasy.
Niejednorodna temperatura wewnatrz ziarna bedzie wptywacé na szybkos¢ konwers;ji,
poprzez wystepowanie obszarOw 0 odmiennej szybkosci reakcji, ktora jest Scisle
powiazana z temperaturg. W konsekwencji moze to wpltywaé na koncowy uzysk
produktow pirolitycznych, zmniejszajac wydajno$¢ wartosciowych produktow ciektych

oraz gazowych [152].
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Rys. 5.3. Zalezno$¢ pomiedzy liczbg Biot’a a §rednicg czastki biomasy.

W zalezno$ci od $rednicy czastki, wyznaczono rozktady szybkosci konwersji
biomasy w reaktorze. Wyniki obliczen, dla trzech surowcow, zostaly przedstawione na
rys. 5.4 a-c). Dla lepszego zobrazowania wynikéw, rys. 5.4 zostal pietnastokrotnie
przeskalowany w kierunku promieniowym.

Na rys. 5.4 mozna zaobserwowac regiony, w ktorych nastgpowata konwersja
biomasy. Dla wszystkich rodzajow surowca, calkowita konwersja czgstek o rozmiarze
250 um nastgpowala w odlegtosci jednego metra od wlotu reaktora. Przedstawiona
obserwacja byta wynikiem gwattownego nagrzewania czastki, a takze jego wolniejszym
spadkiem swobodnym. Konwersja czastek o $rednicy 500 um wystepowata miedzy
pierwszym, a drugim metrem dlugos$ci reaktora, co jest rezultatem wigkszej predkosci
granicznej oraz mniejszej szybkosci nagrzewania. W przypadku czastek o $rednicy
750 um zaobserwowano konwersje surowca miedzy 0,6 a 1,1 m dlugosci reaktora.
W poréwnaniu do poprzednich rozmiaréw czastki, zaobserwowano mniejsza szybkos¢
reakcji. Wyniki dotyczace wydajnosci produktow pozwalajg powigzaé tg obserwacje

z odparowaniem wilgoci z biomasy.
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Rys. 5.4. Rozktad szybkosci konwersji stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej,

c) rzepakowej w reaktorze opadowym w zaleznosci od $rednicy czastki.
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Wykazano, ze zmniejszajac Srednice czastki z 500 pm do 250 pm mozliwe jest
zredukowanie dlugos$ci reaktora o okoto 50%, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
wydajnos$ci biooleju. Z kolei, aby czastki o §rednicy powyzej 750 um ulegty konwersji,
jest wymagane zwickszenie dlugosci reaktora lub poprawa szybkosci konwersji poprzez
migdzy innymi zwigkszenie temperatury procesu. Powyzsza obserwacja jest wazna
z punktu widzenia optymalizacji wymiardw geometrycznych reaktora na etapie
projektowania. Zmniejszenie dtugosci pozwoli na oszczedno$¢ zasobow materialowych
oraz finansowych. Ponadto, reaktor moze sta¢ si¢ bardziej kompaktowy, co zwigkszy jego

konkurencyjnos¢ w stosunku do pozostatych konstrukeji.
5.1.3. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne pirolizy

Nastepnym etapem oceny wplywu $rednicy czastki na proces pirolizy w reaktorze
opadowym bylo okreslenie stopnia konwersji biomasy. Wyznaczono sktadniki biomasy
pozostalte w bioweglu po procesie pirolizy. Oceniono, w jakim stopniu potencjal biomasy
zostal wykorzystany do produkcji biopaliw. Ponadto, zbadano jak rozdrobnienie
materialu wptywa na konwersje poszczeg6lnych sktadnikow strukturalnych biomasy.
Zaproponowano formute, ktéra pozwolita oszacowaé zawarto$¢ wegla pierwiastkowego
w uzyskanym bioweglu. Wzor wykorzystany do oszacowania zawarto$ci wegla

przedstawia réwnanie (5.5),
C = (x,Celuloza + x,Hemiceluloza + x;Lignina + x,) - 100% (5.5)

gdzie: x;,x,, x3 — to utamki masowe wegla zawartego odpowiednio w celulozie,
hemicelulozie oraz ligninie w bioweglu, x, — stopien uweglenia bioweggla podczas
procesu. Sktadowe rownania Celuloza, Hemiceluloza oraz Lignina odnosza si¢ do
sredniej zawartosci tych w sktadnikow w biowegglu. Zawartos¢ ekstraktow zostala dodana
do hemicelulozy [62]. Wzory sumaryczne wszystkich sktadnikéw budulcowych, zostaty
przedstawione w tabeli 4.5.

Rysunki 5.5a), 5.5¢) i 5.5e) przedstawiajg S$rednig zawarto$¢ skladnikoéw
budulcowych biomasy wyznaczonych w biowgglu w zaleznosci od rozmiaru czastki.
Rownoczesnie na rys. 5.5b), 5.5d) i 5.5f) pokazano s$rednig zawarto$¢ wegla

pierwiastkowego. Zawartos¢ ekstraktow zostata dodana do zawartos$ci hemicelulozy.
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w bioweglu po procesie pirolizy stomy: a,b) owsianej, c¢,d) kukurydzianej oraz

stopien konwersji surowca. Czastki o $rednicy 250 um ulegaly catkowitej konwersji,

a zawarto$¢ sktadnikéw strukturalnych w bioweglu byta §ladowa. Dla tej wielkosci
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e,f) rzepakowej, w zaleznosci od $rednicy czastki biomasy.

Rysunki 5.5a), 5.5c) i 5.5e) przedstawiaja wptyw rozdrobnienia biomasy na
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czastki odnotowano najwicksza zawarto§¢ wegla pierwiastkowego. W zalezno$ci od
rodzaju biomasy, udziat ten wynosit okoto 66 - 67% dla stomy kukurydzianej i stomy
rzepakowej oraz 81,62% dla stomy owsianej. Dysproporcje pomigdzy probkami moga
wynika¢ z budowy strukturalnej surowca. Nastepnie, zwickszanie $rednicy czastki
powodowato wzrost zawarto$ci skladnikow biomasy, ktére nie ulegly pirolizie,
zwlaszcza celulozy oraz ligniny. Dla czastek o $rednicy réwnej 500 um, zawarto$¢
celulozy wzrosta do zakresu pomiedzy 7 a 17%, podczas gdy zawarto$¢ ligniny
pozostawata zblizona do wartosci poczatkowej. Najmniejszy udzial odnotowano dla
hemicelulozy, ktérej warto§¢ wynosita migdzy 0,11 a 2%. Ponadto, dla 500 pm
odnotowano mniejszy udzial wegla pierwiastkowego. Z przedstawionych rezultatow
wynika, ze czastki o $rednicy 750 um ulegly niewielkiej konwersji, a zawarto$¢
komponentow biomasy oraz wegla pierwiastkowego byla zblizona do wartosci
poczatkowych.

Interpretujac powyzsze wyniki obliczen stwierdzono, ze zmniejszanie $rednicy
czastki moze pozytywnie wplywac¢ na konwersje ligniny. Lignina jest komponentem
biomasy, ktéory ulega dekompozycji w wyzszych temperaturach niz celuloza
i hemiceluloza [73]. Mniejsza s$rednica czastki pozwala ujednorodni¢ temperaturg
wewnatrz czastki, a tym samym zwigkszy¢ szybko$¢ reakcji. Powyzsza obserwacja moze
by¢ wykorzystana nie tylko dla badanych materiatow, ale szczegolnie istotna jest dla
surowcow bogatych w ligning.

Z kolei znaczaca konwersja hemicelulozy (oraz ekstraktow) zostala zauwazona
juz dla czastek o S$rednicy 500 um. Jest to wynikiem tego, Ze sposrdd trzech
komponentdw, hemiceluloza posiada najnizszg temperature dekompozycji [62]. Dlatego
tez, bedzie uzasadnione wykorzystanie wigkszych rozmiaréw czastek dla biomas
0 wysokiej zawartosci hemicelulozy, co potwierdza przypadek stomy kukurydzianej,
gdzie sumaryczna zawarto$¢ hemicelulozy oraz ekstraktow wynosita 41,63%.

Ostatnia czg$¢ obliczen dotyczyta wyznaczenia ilosci ciepla przenikajacego przez
sciang reaktora. Analiza miatla na celu okreslenie wptywu S$rednicy czastki na
zapotrzebowanie energetyczne procesu. Wyniki analizy dla trzech materiatéw zostaly

przedstawione na rys. 5.6.
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Rys. 5.6. Strumien ciepta dostarczony do reaktora w zaleznosci od $rednicy czastki

biomasy.

Strumien ciepta byt w zakresie od 36,8 W do okoto 40 W i zalezat od $rednicy
czastki. Dla $rednicy czastki 250 pm odnotowano najwigksze warto$ci strumienia ciepta.
Natomiast, dla srednicy czastki rownej 500 pm, otrzymano nieznacznie mniejszg warto$¢
strumienia ciepla. Najmniejsze zapotrzebowanie zaobserwowano dla $rednicy czastki
rownej 750 pm. Przyczyna tych réznic moze wynika¢ z charakterystyki procesu pirolizy.
Piroliza jest glownie procesem endotermicznym [153]. Przedstawione poprzednio
rezultaty wykazaly, ze czastki o $rednicach 250 oraz 500 um ulegaty konwersji, a zatem
wymagaly zrodta ciepta do przeprowadzenia reakcji. Czastki o $rednicy 750 um zostaty
pozbawione wilgoci 1 nie odnotowano znaczacej konwersji surowca, dlatego tez mozna

stwierdzi¢, ze zostaly gtownie nagrzane.

Analiza literaturowa wykazata, ze wplyw wielkosci czastki biomasy na
wydajno$¢ produktéw pirolizy w reaktorze ze ztozem stalym lub fluidalnym jest
przedmiotem badan wielu naukowcow. Badacze przedstawili szeroki zakres warto$ci
dotyczacych $rednicy czastki, ktéry pozwalal na uzyskanie wysokiej wydajnosci
biopaliw. W przypadku reaktora opadowego, Guizani i in. [109], zaproponowali czastki

o $rednicy 370 um, co pozwolito im osiggna¢ wydajnos¢ biooleju na poziomie 62%.

Przedstawiona dotychczas analiza wplywu Srednicy czastki biomasy pozwala
rozszerzy¢ dotychczasowa wiedze dotyczaca zachowania si¢ biomasy rolniczej
w reaktorze opadowym. W efekcie sformutowane zostaly nastepujace wnioski:

= Srednica czastki biomasy wplywata na wydajnos¢ produktéw pirolizy.

Zmniejszenie $rednicy czastki redukowato wydajnos¢ otrzymanego biowegla
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oraz promowato uzysk gazu. Wysoka wydajnos¢ biooleju uzyskano dla czastek
0 $rednicy 250 oraz 500 pm.

Czastki o $rednicy 750 pm okazaty si¢ zbyt duze, aby w reaktorze o dtugosci 2m
nastgpila piroliza.

Zmniejszenie $rednicy czastki wydtuzyto czas przebywania biomasy w reaktorze
oraz zwigkszyto szybko$¢ nagrzewania.

Wykorzystanie czgstek o $rednicy 250 pm pozwolito zmniejszy¢ dlugosc¢ reaktora
0 50 % w stosunku do $rednicy czastek 500 pm.

Opor cieplny przez przewodzenie ciepta wewnatrz czastki malat ze $rednicg
czastki biomasy.

Zmniejszenie srednicy czastki obnizyto zawarto$¢ ligniny pozostatej w biowgglu.
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5.2. Wplyw objetosciowego strumienia przeplywu gazu nosnego

5.2.1. Wydajnos$¢ produktéw pirolizy

Analiza wplywu objetosciowego strumienia przeptywu gazu nosnego zostata

przeprowadzona w sposob analogiczny do poprzedniego przypadku. W pierwszej

kolejnosci zbadano oddziatywanie strumienia obj¢toSciowego azotu na wydajnosé

produktéw. Wyniki dla badanych surowcow zostaty przedstawione na rys. 5.7a-c).
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Rys. 5.7. Wydajnosci produktow pirolizy stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej,
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C) rzepakowej, w zaleznosci od strumienia przeptywu azotu.

Zrys. 5.7a-c) wynika, ze strumien objetosciowy azotu znaczaco wplywal na uzysk

produktow pirolizy. Wzrost przeptywu gazu nosnego z 3 I/min do 5 I/min, powodowat

zwickszenie wydajnosci biowegla z 31,86% do okoto 58,67%, w zaleznosci od rodzaju

biomasy. Wyzsza wydajnos¢ biowegla wigzata si¢ ze zmniejszeniem produkcji przede

wszystkim biooleju, a takze gazu. Wydajno$¢ biooleju spadta z okoto 50% do przedziatu
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miedzy 34% a 36%, podczas, gdy ilos¢ gazu zmniejszyla si¢ nawet o 10%, w przypadku
stomy rzepakowe;.

Przedstawione wyniki numeryczne dotyczace wydajnosci produktéw réznig si¢
od spodziewanego efektu, ktéry przedstawiono w tabeli 4.6. Zatozono, ze zwigkszenie
strumienia objetosciowego azotu spowoduje skrocenie czasu przebywania czgsci lotnych
w reaktorze, tym samym zmniejszy si¢ wplyw reakcji krakingu termicznego.
W konsekwencji spodziewano si¢ wzrostu wydajnosci biooleju wraz ze zwigkszeniem
strumienia obj¢toSciowego azotu. Wyniki przedstawione na rys. 5.7a-Cc) pokazuja
tendencj¢ odwrotng od zamierzonego efektu, co jest negatywnym zjawiskiem

w przypadku pirolizy szybkiej, ukierunkowanej na produkcje¢ biooleju.
5.2.2. Rozklad temperatury w reaktorze

Rozktad temperatury dla trzech strumieni obj¢tosciowych azotu przedstawiono na
rys. 5.8a-c). Rysunek zostatl przeskalowany pi¢tnastokrotnie w kierunku promieniowym.
Na podstawie otrzymanych wynikoéw (rys. 5.8a-C) mozna zaobserwowaé, ze wzrost
strumienia objetosciowego azotu powodowal zwickszenie gradientu temperaturowego
w kierunku osiowym. Tym samym, wigkszy strumien gazu nosnego odpowiadat za
wystepowanie obszaréw, w ktorych temperatura byta mniejsza od temperatury $ciany
reaktora. Powo6d wystgpowania tego zjawiska moze si¢ wigza¢ z wymiang ciepta miedzy
$ciang reaktora a strumieniem azotu [154]. Zgodnie z przyj¢ta metodologia badan, do
reaktora skierowano azot o temperaturze otoczenia wynoszacej 25°C i dopiero
w reaktorze nastgpowalo jego nagrzewanie. Wyniki przedstawione na rys. 5.8a-c)
potwierdzaja, ze zwigkszenie strumienia azotu powodowalo przesunigcie strefy, gdzie
zostata osiggni¢ta temperatura procesu.

Regiony o temperaturze ponizej 500 °C, mogly wplywaé na wymiane¢ ciepta
pomigdzy gazem nos$nym a czastka biomasy obnizajac szybko$¢ nagrzewania biomasy.
W rezultacie, zgodnie z rownaniem Arrhenius’a (4.24), nizsza temperatura zmnicjszata
szybkos$¢ reakcji. Dlatego tez, celem kolejnego badania byto wyznaczenie szybkosSci
nagrzewania biomasy oraz oszacowanie czasu przebywania czastek w reaktorze. Czas ten
moze ulec skroceniu, wraz ze wzrostem strumienia objeto§ciowego azotu, poprzez

przekazywanie wigkszego momentu pedu z ptynu do czastki biomasy.
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Rys. 5.8. Rozktad temperatury w reaktorze opadowym podczas pirolizy stomy:

a) owsianej, b) kukurydzianej, ¢) rzepakowej, w zaleznosci od strumienia

objetosciowego azotu.
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5.2.3. Czas przebywania oraz szybkos$¢ nagrzewania czastek biomasy

Wyniki obliczen, dotyczace czasu przebywania oraz szybko$ci nagrzewania

czastek biomasy, zostaty przedstawione na rys. 5.9a) i 5.9b)).
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Rys. 5.9. Wptyw strumienia przeptywu azotu na a) czas przebywania czastki

W reaktorze, b) szybko$¢ nagrzewania czastki.

Rysunek 5.9a-b) pokazuje, ze strumien obj¢toSciowy azotu oddzialuje na czas
przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy o srednicy 500 pm. Jak mozna
zaobserwowac na rys. 5.9a), czas przebywania czastki w reaktorze zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem szybkosci przeptywu azotu. Réznica pomigdzy dwoma skrajnymi przypadkami
wynosi okoto 0,3 sekundy. Oznacza to, ze czastki biomasy przemieszczajg si¢ szybciej
w strefie reaktora, a zatem wypadkowy wektor predkosci jest wigkszy. Wektor predkosci
czastki jest sumg predkosci granicznej oraz predkosci gazu nosnego [71]. Poniewaz
analizowane przypadki charakteryzujg si¢ jednakowa §rednica czastek, roznica pomiedzy
wariantami moze by¢ rezultatem wigkszej predkosci przeplywu gazu nosnego.

Analizujac rys. 5.9b) zauwazono mniejszg szybkos$¢ nagrzewania biomasy wraz
ze wzrostem strumienia azotu, dla wszystkich badanych materiatow. Najwieksza roznice
odnotowano dla stomy owsianej, gdzie szybko$¢ nagrzewania zmalata z okoto 340 °C/s
do 245 °C/s, gdy strumien azotu wzrdst z 3 do 5 I/min. Obnizenie szybkosci nagrzewania
czastki biomasy moze by¢ powigzane z wystepujacym gradientem temperatury. Zgodnie
z rdwnaniem bilansu energii biomasy (4.17), strumien ciepta przekazywany pojedynczej
czastce jest sumg ilosci ciepla przejmowanego na drodze konwekcji wymuszonej oraz
promieniowania. W przypadku konwekcji, r6znica temperatur pomigdzy ciatem stalym
aptynem determinuje ilo$¢ przejmowanej energii. Spadek temperatury w reaktorze

wskutek pojawiajacego si¢ gradientu temperaturowego moze prowadzi¢ do zmniejszenia
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potencjatu przeptywu energii. Ostatecznie, wraz ze wzrostem strumienia azotu,
czasteczki biomasy moga charakteryzowac si¢ mniejsza temperaturg na koncu reaktora.
Przeprowadzona analiza, dotyczaca okreslenia szybko$ci nagrzewania oraz czasu
przebywania biomasy w reaktorze, moze wyjasniac¢ przyczyng¢ uzyskania takich wynikow
wydajnosci produktow. Zwigkszenie strumienia azotu powodowalo skrdcenie czasu
przebywania biomasy. Ponadto, wigkszy strumien azotu zwigkszal obszar wystgpowania
niejednorodnego pola temperaturowego, ktory w konsekwencji, wptynat na obnizenie
szybko$ci nagrzewania czastek biomasy. Kroétszy czas przebywania oraz nizsza
temperatura czastek moze prowadzi¢ do niepelnego wykorzystania potencjatu biomasy,

co mozna zaobserwowac poprzez zwickszony uzysk biowegla.
5.2.4. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne pirolizy

W dalszej czgsci pracy dokonano analizy numerycznej biowegla, gdzie zbadano
pozostalo$¢ statg po procesie pirolizy oraz okreslono w niej zawarto$¢ wegla. Badanie
miato na celu okre$lenie wptywu strumienia azotu na konwersj¢ biomasy. Wyniki analizy

zostaly zaprezentowane na rys. 5.10a-f).
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Rys. 5.10. Zawarto$¢ sktadnikéw biomasy oraz zawartos¢ wegla w bioweglu po
procesie pirolizy stomy: a,b) owsianej, ¢,d) kukurydzianej oraz e,f) rzepakowej,

w zalezno$ci od strumienia objgtosciowego azotu.

Znaczacy wplyw strumienia azotu na stopien konwersji biomasy jest
obserwowany na rys. 5.10a), 5.10c) i 5.10e). Zwigkszenie strumienia przeplywu gazu
nos$nego powodowato wzrost sumarycznej zawartosci nieprzereagowanych sktadnikow.
W przypadku stomy owsianej i rzepakowej mozna zaobserwowac¢ wysoki udziat
hemicelulozy, gdzie jej warto$¢ wzrosta odpowiednio z 2 do 22% oraz z 1 do 8%, gdy
strumien azotu zwigkszono z 3 do 5 I/min. Hemiceluloza jest sktadnikiem biomasy
0 najnizszej temperaturze depolimeryzacji. Depolimeryzacja hemicelulozy rozpoczyna
si¢ w temperaturze 150 °C [62]. Zwickszony udzial hemicelulozy w biowegglu §wiadczy
0 nizszej temperaturze czastek.

W  wigkszosci przypadkow, zawarto$¢ ligniny w bioweglu pozostaje na
podobnym poziomie, zblizonym do warto$ci poczatkowej dla analizowanych strumieni

azotu. Z kolei zawartos¢ celulozy wzrasta w bioweglu o okoto 17%, 13% oraz 9%
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odpowiednio dla slomy owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej. Wzrost zawarto$ci
celulozy w biowegglu moze uzasadniaé przyczyne zmniejszonej produkcji biooleju.
Celuloza jest odpowiedzialna gtownie za produkcje czgsci lotnych, a jej wysoka
zawarto$¢ w bioweglu oznacza, Ze nie nastgpita jej calkowita dekompozycja w wyniku
pirolizy, co obnizato wydajnos$¢ produkcji biooleju.

Wyznaczenie udziatu procentowego celulozy, hemicelulozy i ligniny w bioweglu
pozwolito oszacowal zawartos¢ wegla pierwiastkowego. Wzrost strumienia azotu
zgodnie z rys. 5.10b), 5.10d) i 5.10f) sprzyjat redukcji zawartosci wegla w bioweglu.
Najwigkszy spadek odnotowano dla stomy rzepakowej, gdzie zawartos¢ wegla
zmniejszyta si¢ o okoto 19,5%. Natomiast, nieznaczny spadek zawartosci wegla
pierwiastkowego w bioweglu zauwazono dla stomy kukurydzianej. Ta zawarto$¢
zmniejszyta si¢ o okoto 4,5%.

W dalszej czg$ci analizy, wyznaczono strumien ciepta, jaki przenikat przez §ciang
reaktora, w zaleznosci od strumienia azotu. Jak pokazano na rys. 5.11, wzrost strumienia
przeptywu azotu powodowat zwigkszenie strumienia ciepla dostarczonego do reaktora.
Strumien ciepta wzrost z okoto 39,1 W do 57,5 W, gdy podwyzszono strumien azotu z 3
do 5 I/min. Zwigkszenie ilo$ci ciepta jest zwigzane ze wzrostem iloSci gazu no$nego
w reaktorze. Stale wymiary geometryczne reaktora powoduja, ze wzrost strumienia azotu
zwigksza mase gazu no$nego. Zachowanie izotermicznych warunkdw na $cianie reaktora
wigzalo si¢ ze zwigkszeniem strumienia ciepta. Przedstawiona analiza negatywnie
oddzialuje na proces pirolizy, gdyz poprzez zwigkszony przeptyw ciepta oraz mniejszy

uzysk biooleju, zostaje obnizona efektywno$¢ energetyczna tego procesu.
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Rys. 5.11. Strumien ciepta dostarczony do reaktora w zalezno$ci od strumienia

objetosciowego azotu.
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Strumien objg¢toSciowy gazu nosnego jest parametrem, ktoéry w literaturze
przedmiotu jest czgsto powigzany z innymi parametrami, przede wszystkim z czasem
przebywania czgsci lotnych, ale rowniez — jak wykazano w tej analizie — z szybkos$cia
nagrzewania biomasy [155]. W czg$ci literaturowej omowiono szczegétowo znaczenie
tego parametru. W przypadku reaktora opadowego, wpltyw strumienia gazu no$nego na
produkcje biooleju byt badany przez Bieniek i in. [156], ktdrzy uzyskali najwicksza
wydajno$¢ biooleju dla 9 1/min. Ponadto, w tej samej pracy zwrdocono uwage na
powstajacy gradient temperaturowy, ktory wplywat na szybkos¢ konwersji biomasy.

Przedstawiona analiza dotyczaca wptywu strumienia objetosciowego azotu na
proces pirolizy szybkiej w reaktorze opadowym pozwolila poszerzy¢ aktualny stan
wiedzy. Wykazano, ze wzrost strumienia azotu:

=  Obnizyl uzysk biooleju oraz gazu, a jednocze$nie promowat wyzsza wydajnosé
biowegla.

=  Zwigkszyt obszar niejednorodnego pola temperaturowego.

=  Skrocit czas przebywania czgstek biomasy w reaktorze.

» Zredukowat szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy.

= Negatywnie wplynat na konwersje biomasy, ze wzgledu na pozostata po procesie
znaczng zawarto$¢ nieprzereagowanych komponentdw, zwlaszcza celulozy,
odpowiedzialnej za produkcje¢ biooleju.

» Prowadzit do wzrostu ilosci ciepta dostarczonego do reaktora, zmniejszajac

efektywnos¢ energetyczng procesu.
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5.3. Masowy strumien przeplywu biomasy

W tej czesci pracy dokonano oceny wpltywu strumienia przeptywu biomasy na
wydajnos¢ produktow uzyskanych w reaktorze opadowym. Analizowano trzy wartosci
masowego strumienia biomasy: 10, 20 oraz 30 g/h. Wydajnosci produktéw pirolizy

w funkcji masowego strumienia biomasy przedstawiono na rys. 5.12a-c).
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Rys. 5.12. Wydajnos$ci produktéw otrzymanych z pirolizy stomy: a) owsianej,

b) kukurydzianej, ¢) rzepakowej, w zaleznosci od masowego strumienia biomasy.

Wyniki obliczen wskazuja, ze warto$§¢ strumienia masowego biomasy nie
wplywata znaczaco na wydajno$¢ produktow. Dla kazdego analizowanego strumienia
uzyskano wydajno$¢ biooleju w zakresie miedzy 50 a 53%, podczas gdy wydajnosé
biowegla miescita si¢ w przedziale od 30,75 do 35,56%, w zaleznosci od wybrane;j
biomasy. Najmniejsze roznice zostaty zaobserwowane dla stomy owsiane;.

Otrzymane wyniki badan sa rozbiezne w stosunku do oczekiwanych rezultatow
(tabela 4.6), gdyz zatozono, ze wzrost sStrumienia masy biomasy wplynie na

oddzialywanie pomiedzy czastkami, zwlaszcza zwigkszy si¢ potencjat aglomeracji
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czastek, co mogloby wplywac na wymiang ciepta a w konsekwencji na piroliz¢. Ponadto,
zgodnie z przyjeta metodologia obliczen, czastki biomasy miaty temperaturg poczatkowa
rowng 25 °C, a zwigkszony ich masowy strumien w reaktorze moéglby wzmocnié
powstawanie niejednorodnego pola temperaturowego. Jednakze, wspomniane efekty
moga by¢ mato istotne dla analizowanych wartosci strumienia masowego.

Uzyskane rezultaty dotyczace wydajnosci pozwalajg stwierdzi¢, ze potencjat
konwersji biomasy jest podobny dla wszystkich rozpatrywanych strumieni masowych.
Chociaz analizowano wplyw strumienia masowego na zawarto$¢ poszczego6lnych
sktadnikow, to otrzymano wyniki zblizone do siebie. Dlatego tez, w tym rozdziale nie
zawarto takiego poréwnania. Tym samym, zawarto$¢ sktadnikow biomasy, ktére
pozostajg w bioweglu jest na zblizonym poziomie co dla wczesniej opisanych
przypadkow (srednica czastki 500 um, strumien azotu 3 I/min oraz temperatura procesu
500 °C). Jedyna roznica pomigedzy wariantami dotyczyta ilo$ci strumienia ciepta
dostarczonego do reaktora. Na rys. 5.13 przedstawiono wyniki badan, gdzie okreslono
ten strumien ciepta. Ze wzrostem masowego strumienia biomasy nastepowato
zwigkszenie strumienia ciepla przekazywanego do reaktora. Rdznica ta, pomiedzy
dwoma skrajnymi przypadkami, wynosita okoto 5 W. Wigkszy strumien ciepta jest
rezultatem wzrostu catkowitej ilo§ci biomasy w reaktorze, gdzie strumien ciepla jawnego

jest proporcjonalny do masy wsadu pierwotnego.
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Rys. 5.13. Strumien ciepta dostarczony do reaktora w zalezno$ci od masowego
przeplywu biomasy.
Wplyw strumienia masowego biomasy na uzysk produktow z procesu pirolizy
szybkiej byt badany w literaturze przedmiotu, gdzie wykorzystywano reaktory o pracy
ciggtej. Xiong i in. [157], za pomoca metod numerycznych, analizowali wplyw

strumienia masowego biomasy na uzysk produktow w reaktorze fluidalnym. Zgtoszono
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staty uzysk biooleju na poziomie 63%, dla strumienia masowego biomasy, mieszczacego
si¢ w przedziale od 1,6 kg/h do 2,6 kg/h. Choi i in. [158], dla reaktora fluidalnego uzyskali
réwniez staly uzysk biooleju na poziomie 55%. Jednakze, zauwazyli wzrost wydajnosci
biowegla z 14% do 20% przy jednoczesnym spadku wydajnosci gazu z 30% do 22%, gdy
strumien masowy biomasy wzrost z 8 do 14 g/min. Z kolei Qureshi i in. [159] dokonali
analizy wptywu strumienia biomasy na wydajnos¢ i jakos¢ produktow pirolitycznych w
reaktorze srubowym. W rozwazanym zakresie od 3 do 25 g/min, naukowcy réwniez
otrzymali statg wydajnos¢ biooleju wynoszaca okoto 70%. Jednakze, wzrost strumienia
biomasy zmniejszyl wydajnos$¢ biowegla z 23% do 13%, podczas gdy wydajnos¢ gazu
wzrosta z 6% do 14%. W poréownaniu do przednich badaczy, Hao i in. [69] zglosili
zwickszenie uzysku biooleju z 45% do 50% w procesie pirolizy tusek ryzowych
w reaktorze fluidalnym, gdy strumien masowy wzrést z 1,5 do 2,5 g/min.

Na podstawie przedstawionej analizy numerycznej oraz danych literaturowych
mozna stwierdzi¢, ze wielko$¢ strumienia masowego biomasy nie ma znaczacego
wplywu na uzysk produktow pirolizy. Jedyna roznica dotyczyta przeptywu ciepta, gdzie

wigkszy strumien masowy biomasy powodowat wzrost ciepta o okoto 5 W.
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5.4. Wplyw temperatury procesu

Wyniki i dyskusja badan numerycznych

5.4.1. Wydajnos$¢ produktow pirolizy

W tym rozdziale pracy przedstawiono wyniki dotyczace wplywu temperatury

procesu na wydajnos¢ produktow. Analizowano trzy warianty temperaturowe tj. 500, 600

oraz 700 °C. Wyniki badan numerycznych przedstawiono na rys. 5.14a-c).
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Rys. 5.14. Wydajnos$ci produktéw otrzymanych z pirolizy stomy: a) owsianej, b)

kukurydzianej, ¢) rzepakowej, w zalezno$ci od temperatury procesu.

Z rys. 5.14a-c) wynika, ze wzrost temperatury promuje powstawanie gazu,

redukuje wydajnos¢ bioweggla oraz negatywnie wplywa na produkcje biooleju.

W zalezno$ci od rodzaju biomasy, wydajno$¢ biooleju spadta z okoto 50% do okoto 10%,

gdy temperatura procesu wzrosta z 500 do 700 °C. Jednoczes$nie, wydajnos¢ gazu wzrosta

z okoto 15% do nawet 73% w przypadku stomy owsianej. Dla stomy owsianej, uzyskano

najwigksza redukcje wydajnosci biowegla (z 31,91% do 18,5%). W pozostatych

przypadkach, wydajnos¢ biowegla zmniejszyta si¢ o okoto 9% oraz 5% odpowiednio dla
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stomy kukurydzianej oraz rzepakowej. Obnizenie wydajno$ci biooleju wraz ze wzrostem
temperatury jest typowym zjawiskiem odnotowywanym w literaturze. Przyktadowo, we
whnioskach ze swoich badan Zheng i in. [186] wskazali, ze temperatura pirolizy powyzej
540 °C, prowadzita do znacznej redukcji wydajnosci biooleju, uzyskanego z pirolizy
husek ryzowych w reaktorze fluidalnym.

Zgodnie z zatozeniami (tabela 4.6) oczekiwano, ze wzrost temperatury spowoduje
wzrost szybko$¢ reakcji pirolizy. Z réwnania Arrhenius’a wynika, ze szybko$¢ reakcji
jest zalezna od temperatury, dlatego spodziewano si¢ poprawy stopnia konwersji
biomasy. Jednakze, jako wade wskazano, ze wzrost temperatury wzmocni wystepujaca
reakcje krakingu termicznego, R11 (tabela 4.3), ktéra konwertuje organiczng czesé
biooleju w nieskraplajace si¢ gazy. Przeprowadzono analogiczne badania jak dla
poprzednich parametrow, aby poznaé istotng przyczyne otrzymania takich wynikow

wydajnosci produktow.
5.4.2. Czas przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy.

W pierwsze] kolejnosci okreslono szybko$¢ nagrzewania biomasy oraz
dodatkowo oszacowano czas przebywania czastek w reaktorze. Wyniki obliczen dla
trzech rodzajow biomasy przedstawiono na rys. 5.15a-b). Jak wynika z rys. 5.15a)
temperatura nie wplywala znaczaco na czas przebywania czastek w reaktorze, ktory
znajdowal si¢ w zakresie pomigdzy 1,2 a 1,3 sekundy. Rozpatrywane czastki
charakteryzowaty si¢ podobng wielko$cia, przez co predkos¢ graniczna ksztaltowata sie

na zblizonym poziomie.
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Rys. 5.15. Wplyw temperatury pirolizy na: a) czas przebywania czastek w reaktorze

oraz b) szybko$¢ nagrzewania czastki.
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Poddajac ocenie wyniki przedstawione narys. 5.15b) mozna zauwazy¢ ewidentne
oddzialywanie temperatury na szybko$¢ nagrzewania biomasy. Szybko$¢ nagrzewania
czastek wzrosta o okoto 100 °C/s, gdy temperatura pirolizy zwigkszyta si¢ z 500 do
700 °C. Wzrost szybko$ci nagrzewania biomasy jest wynikiem wyzszej temperatury
W reaktorze, co w nastepstwie zwigksza strumien ciepta przekazywany do czastki,

proporcjonalnie do réznicy temperatur migdzy biomasg a otaczajaca ja fazg ciagla.
5.4.3. Rozklad formowanego biooleju w reaktorze

W kolejnej analizie wyznaczono rozklad formowanego biooleju w reaktorze
wyrazony jako zmiang¢ utamka masowego tego produktu wraz z dlugoscia reaktora dla
trzech rozwazanych temperatur pirolizy. Wyniki analiz dla trzech rodzajow stomy zostaty
zaprezentowane na rys. 5.16a-c). Jak przedstawiono na rys. 5.16a-c), wzrost temperatury
procesu zmniejszal odlegtos¢ od wlotu reaktora, gdzie wystepowat najwickszy utamek
masowy biooleju. W przypadku temperatury 500 °C, najwyzszy utamek masowy
zaobserwowano w koncowej czesci reaktora, miedzy 1,75 a 2 metrem. Nastepnie, Wzrost
temperatury do 600 °C przesungt obszar najwyzszego ulamka masowego w zakres
miedzy 1,5 a 1,75 metra. Dla temperatury 700 °C, region ten znajdowat si¢ miedzy 1,25
a 1,5 metra. Zaobserwowane zjawisko jest wynikiem wzrostu szybkosci nagrzewania
biomasy, ktory powodowat, ze czastki szybciej uzyskiwaty temperature¢ konwersji, a tym
samym wczesniej ulegaty pirolizie. Przyczyna tego zjawiska jest zwigzana z zachodzaca
reakcjg wtorng (kraking termiczny), zgodnie z przyjetym mechanizmem reakcji (rys. 4.4).
Dlatego tez, w dalszej czg$ci analizy dokonano oceny wplywu reakcji wtdrnej na

produkcje biooleju.

105



Wyniki i dyskusja badan numerycznych
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Rys. 5.16. Wplyw temperatury na utamek masowy formowanego biooleju w trakcie
pirolizy stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej, c) rzepakowej.
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Analiz¢ wykonano obliczajac stosunek Sredniej szybkos$ci reakcji powstawania
biooleju (suma reakcji R3, R6 oraz R9) do sredniej szybko$ci reakcji wtornej (R11),

zgodnie z rownaniem (5.6),

k1 _ R3 +R6+R9
k2 Riq

(5.6)

gdzie: R,; - $rednia szybkos$¢ reakcji krakingu, R;, Rg, Ry - szybkosci reakcji
powstawania biooleju odpowiednio z celulozy, hemicelulozy oraz ligniny.

Warto$¢ k—1 wigksza od 1 $wiadczy o tym, Zze sumaryczna reakcja powstawania
2

biooleju dominuje nad reakcjg wtorng. Wyniki obliczen przedstawiono narys. 5.17, gdzie
mozna zaobserwowac, ze dla temperatury 500 °C uzyskano stosunek miedzy 2,8 a 4,5,
W zaleznos$ci od uzytego materialu. Taka warto§¢ promuje powstawanie biooleju, co

potwierdzono wczesniej na rys. 5.14a-c). Zwigkszanie temperatury procesu wzmacnia

: . .. k1 S
reakcje wtorng, a sama warto$¢ o spada znaczaco ponizej 1.
2
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Rys. 5.17. Stosunek szybkosci reakcji powstawania biooleju do szybkosci reakcji

wtorne;j.

W przypadku temperatury 700 °C, reakcja krakingu termicznego jest prawie
trzykrotnie szybsza niz reakcja powstawania biooleju. Ponadto, poprzednia analiza
wykazata, ze w temperaturze 700 °C, czastki biomasy ulegajg pirolizie osiagajac 50%
dlugosci reaktora, a tym samym, cze¢$ci lotne, w tym bioolej, pozostaja dtuzej w strefie
grzania. Zwigkszona szybko$¢ reakcji wtdrnej oraz dtuzszy czas przebywania biooleju
moze wyjasnia¢ przyczyne uzyskania niewielkiej ilosci fazy cieklej w temperaturze

700 °C.
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5.4.4. Stopien konwersji biomasy oraz zapotrzebowanie energetyczne

Wyniki badan dotyczacych stopnia konwersji biomasy przedstawiono na

rys. 5.18a-f), gdzie mozna zaobserwowac, ze zwigkszenie temperatury procesu z 500 do

600 i 700 °C skutecznie redukuje ilo$¢ celulozy, hemicelulozy i ligniny.
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Rys. 5.18. Wplyw temperatury pirolizy na zawarto$¢ sktadnikéw biomasy oraz

zawartos¢ wegla w bioweglu po procesie pirolizy stomy: a,b) owsianej,

c,d) kukurydzianej oraz e,f) rzepakowej.
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W temperaturach 600 i 700 °C, otrzymano s$ladowa zawarto$¢ komponentow,
sumarycznie ponizej 0,1%. Poprawa stopnia konwersji w wyzszych temperaturach jest
wynikiem szybszego nagrzewania czastek biomasy. Ponadto, w temperaturze 600 oraz
700 °C odnotowano wyzsza zawartos¢ wegla pierwiastkowego, w stosunku do
temperatury 500 °C. Najwickszy przyrost wegla zostal stwierdzony dla stomy owsianej,
gdzie zawarto$¢ wzrosta z 73,3% do 79,2%.

Temperatura procesu pirolizy w reaktorze opadowym determinowata strumien
ciepta, ktdry nalezy doprowadzi¢ do uktadu. Zwigkszanie temperatury procesu
powodowato wzrost strumienia ciepta dostarczanego do uktadu. Strumien ciepta wzrést
z okoto 39 W do okoto 60 W (rys. 5.19). Zwigkszone zapotrzebowanie energetyczne jest
zwigzane z podniesieniem entalpii fizycznej gazu nosnego. W odniesieniu do wynikow
wydajnosci produktow, mozna zauwazy¢, ze zwigkszanie temperatury w procesie
pirolizy szybkiej obniza efektywno$¢ energetyczng procesu. Jest to wynikiem mniejsze;j

wydajnosci biooleju — gldéwnego produktu tego rodzaju pirolizy.
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Rys. 5.19. Strumien ciepta dostarczony do reaktora w zalezno$ci od temperatury

procesu.

Przeprowadzona  analiza pokazuje, ze temperatura 500 °C  byla
najkorzystniejszym wariantem, pozwalajagcym na uzyskanie wysokiej wydajnosci
biooleju. Rekomendowana temperatura znajduje si¢ przedziale temperaturowym
450 — 500 °C, ktory zostal wskazany w czesci literaturowej. Ponadto, otrzymana warto$¢
temperatury odpowiada warto$ci zaproponowanej przez Ellens i Brown [110] dla reaktora
opadowego.

Poprzez wzrost temperatury probowano dodatkowo uzyska¢ wigkszy stopien

konwersji wsadu w reaktorze opadowym. Wykonane obliczenia oraz zaprezentowane
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wyniki pozwalaja poszerzy¢ aktualng wiedz¢ o nastgpujace obserwacje. Wzrost

temperatury procesu:

»  Zwigkszyt uzysk gazu kosztem obnizonej wydajnosci biooleju.

=  Spowodowal szybsze nagrzewanie biomasy, a tym samym czastki biomasy
ulegaty pirolizie znacznie wczesnie;.

=  Wzmocnit reakcje krakingu termicznego, w temperaturze 700 °C byla ona
trzykrotnie szybsza niz reakcje powstawania biooleju.

» Poprawit konwersj¢ biomasy. Dla wartosci temperatur 600 i 700 °C odnotowano
sladowe ilosci poczatkowych sktadnikow w bioweglu. Jednoczes$nie, w tych
temperaturach uzyskano wiekszg zawarto$¢ wegla pierwiastkowego.

»  Zwigkszyt strumien ciepta dostarczonego do reaktora i pogorszyt efektywnosé

energetyczna.
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5.5. Podsumowanie oraz wybdr parametréw pirolizy

W rozdziale 5 pracy doktorskiej zaproponowano metodg okreslenia parametrow
pirolizy w reaktorze opadowym, za pomoca obliczen numerycznych. Przeglad
literaturowy przedstawiony w sekcji 2.6.3 potwierdza, ze metody numeryczne sg
skutecznym narzgdziem do poszukiwania tych wartosci. Wybdr odpowiednich
parametroéw pirolizy opierat si¢ na wczesniej zaplanowanym podstawowym celu badan,
ktorym byto uzyskanie wysokiej wydajnosci biooleju. Dodatkowo, testowano mozliwos¢
otrzymania wysokiego stopnia konwersji biomasy. Ze wzgledu na niejednorodne pole
temperaturowe podczas pirolizy, otrzymanie wysokiego stopnia konwersji biomasy jest
jednym z wyzwan stawianych przed reaktorem opadowym.

W przypadku pirolizy biomasy nie istnieje uniwersalny schemat wyboru
parametrow, a kazde przeprowadzone badanie wymagato osobnego podejscia, w ktérym
dokonano analizy poszczeg6lnego wariantu. W toku przeprowadzonych badan
numerycznych zaobserwowano nastepujace prawidlowosci, ktore moga by¢ istotne
z punktu widzenia optymalizacji procesu pirolizy w reaktorze opadowym:

» Zmniejszanie $rednicy czastki redukuje opdr cieplny przez przewodzenie, co
poprawia szybkos¢ nagrzewania, a w konsekwencji konwersj¢ biomasy. Dzigki

temu najwigksza wydajno$¢ biooleju zaobserwowano dla czastek o srednicy 250

oraz 500 pm.

=  Wzrost strumienia obj¢tosciowego gazu no$nego, o temperaturze poczatkowe;j
25°C, wzmacnia powstawanie w reaktorze niejednorodnego pola
temperaturowego, przyczyniajac si¢ do zmniejszonego uzysku biooleju. W toku
analizy = wykazano, ze wzrost strumienia azotu zwigksza udziat
nieprzereagowanych komponentéw biomasy, w tym celulozy.

=  Warto$¢ masowego strumienia biomasy nie wplywala na uzysk produktow
pirolizy. Jedyna  zaobserwowana roznica dotyczyta  zwigkszonego
zapotrzebowania energetycznego - wraz ze wzrostem strumienia masowego
biomasy.

»  Wzrost temperatury procesu zwigksza stopien konwersji biomasy, jednoczesnie
negatywnie wplywa na powstawanie biooleju. Niski udzial procentowy biooleju
jest wynikiem wzmocnienia reakcji krakingu termicznego, ktéra w temperaturze

700 °C zachodzita trzykrotnie szybciej niz reakcje pierwotne.
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Na podstawie przeprowadzonej analizy, w tabeli 5.1 przedstawiono wybrane
parametry pirolizy, dla analizowanych trzech materialtow wsadowych. Parametry te
odnoszg si¢ do wartosci, ktore w rozdziale 4.7, zostaty zaproponowane jako warto$ci
referencyjne. W trakcie przeprowadzonych badan numerycznych zaobserwowano, ze te
warto$ci z powodzeniem spetniajg zatozone cele badawcze, awykonana analiza
potwierdzita stusznos¢ ich wezesniejszego wyboru.

Czastki o $rednicy 250 pum pozwalajg uzyska¢ wigkszy stopien konwersji,
promujac powstawanie gazu, a dodatkowo, zapewniajg mozliwo$¢ zmniejszenia dlugosci
reaktora. Kolejny parametr, ktory réwniez mogiby ulec modyfikacji odnosi si¢ do
strumienia masowego biomasy. Zastosowanie wigkszego strumienia biomasy pozwala na
szybsze jej przetwarzanie, nie wptywajac na catkowita wydajno$¢ biooleju.

Tabela 5.1. Wybrane wartos$ci parametrow pirolizy dla trzech materialow wsadowych.

Parametr Oznaczenie Jednostka Wartos$¢
Srednica czastki dp pHm 500
Strumien objetosciowy azotu Vs I/min 3
Temperatura Tr °C 500
Strumien masowy biomasy My, g/h 20

W dalszej czg$ci pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badan
doswiadczalnych, wykonanych na stanowisku eksperymentalnym, gdzie zastosowano
wyznaczone warto$ci parametrow pirolizy. Ponadto, poddano ocenie jakos$ciowej

produkty pirolizy, ktére otrzymano podczas analizowanego procesu.
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6. Wyniki i dyskusja badan eksperymentalnych

6.1. Charakterystyka termograwimetryczna badanej biomasy

Pierwszy etap badan eksperymentalnych zaktadat wykonanie analizy
termograwimetrycznej dla wybranych surowcow. Celem analizy bylo wyznaczenie
charakterystyki termicznej konwersji biomasy oraz okreslenie temperatury, w ktorej
wystepowal najwiekszy ubytek masy. Dodatkowo, analiza termograwimetryczna (TG)
zostata wykorzystana do weryfikacji czg¢$ci wynikéw numerycznych, uzyskanych dla
reaktora opadowego. Nalezy jednak nadmienié, ze reaktor opadowy jest reaktorem
przeptywowym, a analiza TG byta prowadzona z wykorzystaniem ztoza stacjonarnego.
Rodzaj reaktora wptywa na skal¢ wystepowania zjawisk towarzyszacych uwalnianiu
czesci lotnych [74]. Analiz¢ wykonano dla dwoch szybkosci nagrzewania surowca
tj. 5oraz 50 °C/min, co pozwolito zbada¢ wplyw szybkosci grzania na przebieg
analizowanego procesu. Wstegpne badania TG nie wykazaty znaczacych roznic pomigdzy
wynikami dla frakcji 250 oraz 750 um. Na potrzeby analizy zastosowano frakcje 250 um.
Wyniki analiz, dla trzech materialtbw przedstawiono na rys. 6.la-f), gdzie
zaprezentowano krzywa TG (TG — lewa strona rysunku) oraz jej pierwsza pochodng

(krzywa DTG — prawa strona rysunku).
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Rys. 6.1. Krzywe TG oraz DTG reprezentujace pirolize stomy: a,b) owsianej,

¢,d) kukurydzianej oraz e,f) rzepakowej.

Linig przerywang na rys. 6.la-f) zaznaczono trzy etapy konwersji, ktore

wystepowaly w trakcie pirolizy. Pierwszy etap odbywat si¢ w zakresie temperaturowym

od 25 do 170°C i byt zwigzany z odparowaniem zawartej w surowcu wilgoci

higroskopijnej. Ten etap charakteryzuje si¢ relatywnie niewielkim ubytkiem masy

surowca, proporcjonalnym do zawartosci wilgoci w biomasie. Odparowanie wilgoci jest
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kluczowym elementem pirolizy podczas badania probki znajdujacej si¢ w stanie
powietrzno-suchym. Wczeéniejsze usunigcie wilgoci z probki (np. poprzez suszenie
w 105 °C), pozwoli zniwelowac¢ efekty tego etapu.

Drugi etap konwersji odnosit si¢ do pirolizy zasadniczej. CzeSci lotne zawarte
w surowcu zostaly uwolnione, glownie na skutek depolimeryzacji hemicelulozy oraz
celulozy. Termiczna konwersja surowca w wyniku pirolizy nastgpowata w zakresie
temperaturovym od 170 do 420 °C. W trakcie trwania tego etapu odnotowano
nastgpujace obserwacje:

= Sloma owsiana stracita okoto 60% swojej poczatkowej masy, podczas gdy stoma
kukurydziana oraz stoma rzepakowa stracity odpowiednio 58% oraz 59%. Ubytek
masowy W tym etapie pirolizy jest zblizony dla wszystkich trzech materiatow.

» Dla szybkosci nagrzewania rownej 5 °C/min najwickszg szybko$¢ ubytku masy
odnotowano w temperaturach 319 °C, w przypadku stomy owsianej oraz
odpowiednio 308 °C i 326 °C w przypadku stomy kukurydzianej oraz stomy
rzepakowej,. W zwigzku z tym, ze stloma kukurydziana zawierata najwigcej
hemicelulozy (29%), ktora rozklada si¢ w niZszej temperaturze, to konwersja
zaczela si¢ najwcze$niej w poréwnaniu do pozostatych probek. Prébki biomasy o
nizszej zawartosci hemicelulozy oraz bogatsze w ligning charakteryzowaly si¢
wyzszg temperature konwersji. W przypadku slomy rzepakowej, udziat
hemicelulozy 1 ligniny wynosit odpowiednio 10,23% oraz 10,78%, przez co
temperatura, gdzie wystepowat najwigkszy ubytek masowy, wzrosta do 326 °C.

* Szybko$§¢ nagrzewania probki wplyneta na temperaturg, gdzie nastgpowal
najwickszy ubytek masy. Wzrost szybkosci nagrzewania powodowat
przesunigcie tej temperatury w strong wyzszych warto$ci. Najwickszy wzrost
temperatury (0 41°C) odnotowano dla stomy owsianej. Temperatura
najwickszego ubytku masy jest powigzana z kinetykg reakcji, gdzie szybkos¢
nagrzewania wsadu pierwotnego, oddzialuje na szybkos$¢ degradacji wigzan
chemicznych [162].

Kolejny, trzeci etap pirolizy wystepowal w zakresie temperaturowym od 420 °C,
az do osiggniecia temperatury koncowej, ktora w tej analizie wynosita 800 °C. W tej fazie
pirolizy, nastepowata dalsza dekompozycja materialu poprzez uwalnianie pozostatych
cze$ci lotnych, a przede wszystkim nastepowata konwersja ligniny. Analizujgc rys. 6.1a),
6.1c) oraz 6.1e) mozna zaobserwowacl, ze najwickszy ubytek masy w III etapie

odnotowano w stomie rzepakowej (biomasie najbogatszej w ligning), ktory wynosit okoto
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11%. Dla slomy owsianej oraz kukurydzianej ubytek masy wynosit odpowiednio
7% 1 6%.
Przedstawiona charakterystyka termiczna materiatdow wsadowych pozwala
potwierdzi¢ wyniki numeryczne w nastepujacych aspektach:
= Budowa strukturalna biomasy wpltywa na przebieg procesu pirolizy. Pik
maksymalnego ubytku masy prébki wystepuje w wyzszej temperaturze dla
biomasy bogatszej w celuloze oraz ligning. Dlatego tez obecno$¢
niejednorodnego pola temperaturowego w reaktorze opadowym zmniejsza
potencjal konwersji biomasy, co potwierdza analiza wplywu strumienia
objetosciowego azotu.
= Masa probki pozostatej po analizie termograwimetrycznej odpowiada wydajnosci
biowegla, gdy wsad pierwotny ulegl catkowitej pirolizie tj. temperatura procesu
600 i 700 °C oraz érednica czgstki 250 pum.
= Ubytek masowy probki w drugim etapie pirolizy byt podobny dla analizowanych
trzech materialéw, co pozwala wyjasni¢ zblizone do siebie wartosci, dotyczace

wydajno$ci produktow, uzyskanych w badaniu numerycznym.

Otrzymane krzywe, dotyczace charakterystyki termicznej materiatdw, sg zgodne
z wynikami zglaszanymi w literaturze przedmiotu. Charakterystyka termiczna stomy
owsianej zostala przedstawiona miedzy innymi w pracy [163]. Z Kkolei analiza
termograwimetryczna stomy kukurydzianej zostata wykonana przez Biswas i in. [164],
gdzie naukowcy odnotowali najwigkszy ubytek masowy probki w temperaturze 310 °C.
W przypadku stomy rzepakowej, Xu i in. [165] zaobserwowali 55% ubytek masy prébki

w drugim etapie pirolizy, a takze najwigksza konwersje surowca w temperaturze 340 °C.

6.2. Wydajnosci produktéw pirolizy - porownanie wynikéw eksperymentalnych
Z numerycznymi

Zasadnicza czg$¢ badan doswiadczalnych skupiata si¢ na weryfikacji
eksperymentalnej wynikow otrzymanych z obliczen numerycznych. Weryfikacje
wynikow wykonano poprzez poroéwnanie wydajnosci produktow, otrzymanych na
stanowisku doswiadczalnym oraz uzyskanych na drodze symulacji komputerowych.
Badania  dos$wiadczalne  przeprowadzono na  stanowisku  laboratoryjnym
zaprezentowanym na rys. 4.2. Ponadto, wykorzystano parametry pirolizy wyznaczone
w rozdziale 5.5, tj. $rednica czastek 500 um, objetosciowy strumien azotu 3 1/min,

masowy strumien biomasy 20 g/h oraz temperatura procesu 500 °C. Badania empiryczne
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zostaly wykonane co najmniej trzy razy, aby potwierdzi¢ powtarzalno$¢ wynikow,
a nastepnie oszacowano $rednig wydajnos$¢ produktoéw, wraz z niepewno$cig pomiarowa
typu A. Analiz¢ porownawczg wykonano dla wszystkich badanych rodzajow biomasy.
Wyniki dotyczace wydajnosci produktow uzyskanych z badan numerycznych oraz

doswiadczalnych zostaly zaprezentowane na rys. 6.2a-c).
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Rys. 6.2. Analiza poréwnawcza wydajnosci produktow pirolizy uzyskanych dla stomy:

a) owsianej, b) kukurydzianej, c) rzepakowej.

Uzyskane eksperymentalnie wydajnosci produktow sa zgodne z wynikami
numerycznymi. Stwierdzono, ze zaprezentowany model matematyczny pozwala okresli¢
najkorzystniejsze parametry pirolizy, a takze prognozowaé¢ wydajno$¢ produktow.
Wydajno$¢ biooleju otrzymana z eksperymentow, w zaleznosci od materiatu,
ksztaltowata si¢ na poziomie od 49 do 53%, podczas gdy przedziat ten, dla obliczen
numerycznych wynosit od 50 do 52%. Z kolei najwigksza dysproporcje pomig¢dzy
wynikami zaobserwowano dla biowegla, gdzie w przypadku stomy kukurydzianej oraz

rzepakowej, ta rdznica wynosita odpowiednio 4,3 oraz 5,7%. Taka roznica pojawia si¢
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réwniez w bilansie gazu, gdyz wydajnos¢ tego produktu byla obliczona zgodnie
z rdwnaniem (4.3).

Analizujac wyniki eksperymentalne mozna zaobserwowac¢ przedziat btedu na
poziomie 5% dla slomy owsianej i kukurydzianej oraz 2,5% dla stomy rzepakowe;j.
Istnieje kilka mozliwych przyczyn, ktore moga wyjasni¢ otrzymanie takiego wyniku.
Pierwsza przyczyna moze by¢ zwigzana z temperaturg reaktora wzdhuz jego dtugosci. Ta
temperatura nie byta jednakowa dla poszczeg6élnych serii pomiarowych, wplywajgc na
nagrzewanie si¢ surowca, a w konsekwencji na jego konwersje. Kolejna przyczyna
odnosi si¢ do strumienia masowego0 biomasy. Podczas eksperymentdw, podajnik biomasy
mogt aplikowaé surowiec do reaktora w sposob niejednorodny. Podajnik biomasy mogt
zmniejsza¢ lub zwiekszac jej przeptyw 1 wptywac na ostateczng wydajnos¢ produktow.
Ostatnia przyczyna moze odnosi¢ si¢ do osadzania si¢ biooleju na $ciankach reaktora.
Szczegodlnie narazone byly miejsca newralgiczne, gdzie temperatura byla nizsza niz
temperatura kondensacji par biooleju. W takim wypadku otrzymywano zanizong mase
biooleju.

RézZnice pomigdzy wynikami numerycznymi oraz eksperymentalnymi wynikaja
z zalozen, ktore zostaly poczynione w trakcie przygotowywania modelu numerycznego
w celu uproszczenia obliczen. Pierwsze zalozenie dotyczyto ksztattu czastek biomasy.
W modelowaniu  numerycznym  wykorzystano  gladkie  czastki  sferyczne.
W rzeczywistosci, czastki biomasy nie majg idealnego ksztattu sferycznego. Zazwyczaj
przyjmuja nieregularny ksztalt, zblizony do cylindra lub prostopadtoscianu.
Zastosowanie czastek sferycznych pozwolito wykorzysta¢ dostepne réwnania dotyczace
oszacowania wspotczynnika sily oporu oraz wspolczynnika przejmowania ciepta,
opracowane odpowiednio przez Morsi i Alexander oraz Ranz i Marshal [147,166].
Nalezy jednak pamictaé, ze istnieje roOwnanie empiryczne pozwalajace oszacowacl
wspolczynnik sity oporu dla czastek o nieregularnych ksztattach. To réwnanie zostato
opracowane przez Haider-Levenspiel [167]. Jednakze, jest ono silnie powigzane ze
srednim wspotczynnikiem ksztattu czastki, ktory nalezy okresli¢ z osobna dla kazdego
rodzaju biomasy. Zastosowane w tej pracy rownania dotyczgcego wyznaczenia
wspolczynnika sity oporu oraz wspotczynnika przejmowania ciepta mogtyby ograniczac
uzyskane wyniki numeryczne. Jest to wynikiem nieprecyzyjnego oszacowania ilo$ci
przeplywajacego ciepta. Ponadto, wykorzystane rGwnania moga wptywac na dynamike

czastek w trakcie ruchu w reaktorze opadowym.
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Kolejne zatozenie, ktoére wplyneto na uzyskane wyniki dotyczy mechanizmu
reakcji pirolizy. W modelu numerycznym zalozono, ze biomasa sktada si¢ tylko
z podstawowych trzech komponentdw tj. celulozy, hemicelulozy oraz ligniny. Ponadto,
ckstrakty zawarte w biomasie zostaly zaklasyfikowane jako hemiceluloza.
W rzeczywistos$ci, poza podstawowymi komponentami, biomasa zawiera ekstrakty, na
ktore sktadajg sie thuszcze, biatka lub pektyny i ktore moga ulegaé pirolizie, z odmienng
szybkoscig reakceji niz rozktad termiczny hemicelulozy.

W obliczeniach numerycznych zastosowano warunek brzegowy pierwszego
rodzaju, gdzie temperatura $ciany reaktora byla jednakowa na catej jej dlugosci.
W badaniach eksperymentalnych, ciepto do pirolizy byto dostarczone za pomoca grzatek
elektrycznych. Natomiast temperatura $cianki byta monitorowana w pi¢eciu kluczowych
punktach. W trakcie badan zaobserwowano, ze ta temperatura nie byla jednakowa we
wszystkich punktach. Najmniejszg warto$¢ odnotowano na poczatku reaktora, co byto
wynikiem wymiany ciepta migdzy $ciang, a nieogrzanym gazem no$nym. Roznica
temperatur pomigdzy poszczegolnymi punktami mogta wplywac na nagrzewanie czastek
biomasy.

Rozbieznosci, pomiedzy wydajnosciami produktow uzyskanych z obliczen oraz
z badan dos$wiadczalnych, sa typowymi warto$ciami na poziomie kilku procent
odnotowywanymi w literaturze przedmiotu, dla tego typu mechanizmu reakcji. Xue i in.
[126] uzyskali roznice pomigdzy obliczeniami oraz eksperymentem na poziomie 11,2%,
0,7% oraz 4,3% odpowiednio dla wydajnos$ci biooleju, biowegla oraz gazu. Naukowcy
analizowali proces pirolizy czerwonego debu w reaktorze fluidalnym. W innej pracy,
w ktorej analizowano pirolizg celulozy w reaktorze fluidalnym, Xiong i in. [168] uzyskali
réznic¢ miedzy obliczeniami, a eksperymentem wynoszaca 3,1%, 0,9% oraz 5,5% dla
wydajnosci biooleju, biowggla oraz gazu. Z kolei , Aramideh i in. [130] analizowali
pirolize w reaktorze S$limakowym, gdzie dysproporcje pomiedzy obliczeniami
a eksperymentem wynosity 3,5%, 1,5% oraz 2% odpowiednio dla wydajnosci biooleju,
biowegla oraz gazu.

Analizujgc otrzymane wyniki do$§wiadczalne mozna stwierdzi¢, ze reaktor
opadowy jest typem reaktora, ktory pozwala uzyska¢ wysoka wydajnos¢ biooleju.
Wytypowane parametry pirolizy w trakcie badania numerycznego zapewniajg okoto 50%
uzysk biooleju dla biomasy rolniczej. Otrzymany wynik jest o 10% mniejszy niz

wydajnos¢ biooleju, uzyskana przez Guizani i in. [109], jednakze nalezy pamigtaé, ze na
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koncowa wydajnos¢ produktow wptywa wiele czynnikow (np. rodzaj biomasy), ktore

dywersyfikuja ostateczne rezultaty.

6.3. Biowegiel

6.3.1. Analiza elementarna, zawarto$¢ popiotu i cieplo spalania

Analiza elementarna biowegla obejmowata oznaczenie zawartoSci takich
pierwiastkow jak wegiel, wodor oraz azot. Na podstawie otrzymanych wynikow
okreslono stosunek molowy H/C oraz O/C, ktory determinuje jako$¢ otrzymanego
biowegla. Dodatkowo, korzystajac ze wzoru empirycznego oszacowano ciepto spalania

biowegla. Ciepto spalania wyznaczono wykorzystujac rownanie (6.1) [169],
HHV =349,1-C+11783-H —-1034-0—-151-N—-21,1-4 (6.1)

gdzie: zawarto$¢ wegla (C), wodoru (H), tlenu (O), azotu oraz popiotu (A)
wyrazono W procentach.
Ponadto, przeprowadzono analiz¢ porownawcza, gdzie zestawiono ze sobg wyniki
numeryczne oraz doswiadczalne, dotyczace zawartosci wegla pierwiastkowego
zawartego w bioweglu. Takie zestawienie wynikéw pozwolito oceni¢ zgodnosé
otrzymanych wynikdw poprzez zastosowanie rownania (5.5).

Wyniki analizy elementarnej biowggla wraz z obliczonymi wskaznikami

jako$ciowymi zostaty przedstawione w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Analiza elementarna, wskazniki jako$ciowe oraz ciepto spalania biowggla.

C H N A 02 HHV
Biowegiel o/IC H/C
(%) (%) (%) (%) (%) (MJ/kg)
SO 70,42 427 141 1496 894 010 0,73 28,55
SK 6559 4,16 140 21,75 7,10 0,08 0,76 26,75
SR 60,21 419 205 26,71 684 0,09 0,84 24,85

*0=100-C-H-N-A

Tabela 6.1 pokazuje, ze biowegle charakteryzowaly si¢ zawarto$cia wegla
w przedziale od 60 do 70%. Najwicksza warto$¢ uzyskano dla stomy owsianej (70,42%),
a nastepnie dla stomy kukurydzianej oraz rzepakowej odpowiednio 65,59% oraz 60,21%.
Obnizenie zawartosci wegla w bioweglu jest powigzane z ilo$cig popiotu w biomasie.

Stoma owsiana charakteryzowata si¢ najmniejsza zawartoscig popiotu, na poziomie
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5,4%, podczas gdy stoma rzepakowa zawierata az 17,4%. Masa popiotu w trakcie pirolizy
pozostaje bez zmian, co prowadzi do tego, ze jego procentowa zawartos¢ w bioweglu
wzrasta proporcjonalnie do wartosci poczatkowej, tym samym zmniejsza si¢ koncowa
zawartos¢ wegla pierwiastkowego w stosunku do masy biowegla. W odniesieniu do
surowej biomasy, biowggiel jest bogatszy w wegiel pierwiastkowy o 26,31%, 22,47%
oraz 26,09% odpowiednio dla stomy owsianej, stomy kukurydzianej oraz rzepakowe;.
Pozwala to stwierdzi¢, ze taki dobor parametrow pirolizy powoduje zblizony stopien
uweglania wszystkich rozwazanych materialow.

Poréwnujac pozostate pierwiastki, mozna zaobserwowac, ze uzyskano okoto 4%
udziat wodoru w bioweglu we wszystkich probkach. Przyczyng uzyskania takiego
wyniku moze by¢ fakt, ze biowggiel w dalszym ciggu zawieral nieprzereagowane
sktadniki biomasy tj. celuloze¢, hemiceluloze oraz lignine, ktore sktadaja si¢ miedzy
innymi z wegla, wodoru oraz tlenu, a takze w przypadku ekstraktéw — azotu. Zawartos¢
azotu w bioweglu wynosita od 1,4 do 2% (najwyzsza warto$¢ charakteryzowata
biowegiel ze stomy rzepakowej). Nastepnie mozna zaobserwowac, ze zawartos$¢ tlenu
miescila si¢ w przedziale od 6,8 do 8,9%.

Analizujac wskazniki jakosciowe biowegli zaobserwowano, ze H/C oraz O/C dla
wszystkich materiatdw sa na podobnym poziomie. Wskaznik H/C znajdowat sie
w przedziale od 0,73 do 0,84, gdzie najwigksza warto§¢ odnotowano dla biowegla
otrzymanego ze stomy rzepakowej. Natomiast najmniejsza warto$¢ tego wskaznika
charakteryzowata biowegiel ze stomy owsianej. Uzyskane rdznice pomigdzy probkami
sa wynikiem wigksze] zawarto$ci wegla pierwiastkowego. Z kolei wskaznik O/C
ksztaltowat si¢ w przedziale od 0,08 do 0,1. Obliczone wartosci wskaznikow H/C oraz
O/C znajduja si¢ w obszarze typowym dla wegli bitumicznych [170]. Nalezy pamigtacd,
ze biowegiel otrzymany z pirolizy nie jest tozsamy z weglem bitumicznym, gdyz oba
rodzaje wegla roznig si¢ migdzy sobg przede wszystkim pochodzeniem, sposobem
powstawania, a takze wiasciwosciami fizykochemicznymi. Kolejny aspekt analizy
dotyczyt oszacowania ciepla spalania. Cieplo spalania biowggla wynosito od 24,85 do
28,55 MJ/kg 1 warto$¢ ta byta wigksza dla biowegla bogatszego w wegiel pierwiastkowy.

W dalszej czeSci rozdziatu przeprowadzono przeglad literaturowy dotyczacy
sktadu elementarnego biowegla. Celem zestawienia byta analiza poréwnawcza jakosci

otrzymanego biowegla, w stosunku do innych badaczy. Wyniki analizy literaturowej
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zostaly przedstawione w tabeli 6.2, gdzie okre§lono rodzaj materiatu, temperature

procesu, wielko$¢ czastki, a takze wyniki analizy elementarne;.

Tabela 6.2. Analiza literaturowa biowegla otrzymanego z pirolizy stomy owsianej,

kukurydzianej oraz rzepakowej.

Srednica
Temperatura C H N O i
Material czastki Zrodlo
procesu (°C) (%) (%) (%) (%)
(Hm)

SO 1000 500 66,42 2,34 1,26 20,28 [163]
SO 1000 500 66,32 2,60 0,70 - [171]
SO - 500 65,00 6,90 0,9 26,9 [172]
SK - 500 58.85 281 1.17 1029 [173]
SK - 400 7091 1,05 12,79 3,36 [174]
SK <800 550 62,20 2,53 2,06 16,17 [175]
SR <1500 500 73,7 2,37 0,82 14,5 [176]
SR 150 750 67,3 2,6 0,6 20,9 [177]
SR - 500 66,96 0,87 0,88 9,46 [178]

Biowegiel otrzymany z pirolizy w reaktorze opadowym (wyniki uzyskane w tej
pracy), charakteryzuje si¢ zblizonym skladem elementarnym w poroéwnaniu do
literaturowych badan doswiadczalnych. Zaobserwowane roznice moga wynikac
Z nastgpujacych aspektow. Wykorzystywane surowce wsadowe w przedstawionych
pracach naukowych wykazywaty réznice w budowie strukturalnej, a takze zawieraty
mniejszg zawarto$¢ m.in popiotu. Przyktadowo, w pracy [178] zawarto$¢ popiotu
w stomie rzepakowej wynosita okoto 7%. Jest to okoto 2,5 razy mniejsza warto$¢ niz
w przypadku tej rozprawy naukowej. Roznice te moga wynikac ze zrodta pozyskiwania
surowca do badan. Kolejng przyczyng otrzymanych rozbieznos$ci jest sam sposob
prowadzenia pirolizy. Wigkszo$¢ przywotywanych prac wykorzystywata reaktor ze
ztozem statym, a sam proces trwat od kilku minut do kilku godzin. W przypadku reaktora
opadowego, proces pirolizy trwat okoto 1,5 sekundy — bazujac na wynikach uzyskanych

w obliczeniach numerycznych.
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6.3.2. Zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w biomasie oraz bioweglu -

poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z numerycznymi

W tej czgsci pracy pordwnano wyniki numeryczne oraz do§wiadczalne dotyczace
zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w badanym materiale oraz w bioweglu. WyniKi
analizy poréwnawczej dla trzech badanych materiatow przedstawiono na rys. 6.3a-c).
Dodatkowo, w przypadku wynikdéw eksperymentalnych, oszacowano warto$¢ biedu
pomiarowego.

80 80 |
70k Obliczenia - 70| Obliczenia
;\? I Eksperyment ;\? Eksperyment
<60t 60t
S <
§50 - ;&350 i
0 40 | 0 40 b
g 1 7333 | 7043 8 T
§ 30 § 30 | 64.20 ;
=0l | 4350 | 4411 g o0l 43.12
N 20 I N 20 40.45
10 - 10
0 0
SO Biowegiel SK Biowegiel
a) b)
80 -
70k Obliczenia
§ Eksperyment
~60 |
=
250 -
z
Q40
Q
g 30 61.14 60.21
‘% 20
N i 32.05 34.57
10 -
0
SR Biowggiel

c)

Rys. 6.3. Zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w biomasie oraz w biowgglu, wyznaczona
na podstawie obliczen numerycznych oraz analizy elementarnej dla stomy: a) owsianej,
b) kukurydzianej, c) rzepakowe;j.

Rys. 6.3a-C) pokazuje, ze uzyskane wyniki numeryczne dotyczace zawartosci
wegla pierwiastkowego pokrywaja si¢ z rezultatami analizy elementarnej. Wyniki sa
zbiezne zarowno dla biomasy jak i biowegla. Przeprowadzona analiza pordwnawcza
potwierdza mozliwo$¢ wykorzystania rownania (5.5). To rdGwnanie pozwala oszacowaé

ilo§ci wegla pierwiastkowego w biowegglu, otrzymanego w trakcie obliczen
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numerycznych. Dzigki temu, zaprezentowana formula pozwala przyblizy¢ jako$¢
otrzymanego biowegla. Moze to by¢ pomocne narzedzie do maksymalizacji stopnia

uweglenia biowegla.

Zaobserwowane roznice pomiedzy wynikami numerycznymi, a doswiadczalnymi
wynosza od 0,6% do 2,9%. Moga wynikac¢ z nastgpujacych zatozen przyjetych przy
0szacowaniu zawartosci wegla. W obliczeniach numerycznych wykorzystano jednakowy
wzdr sumaryczny hemicelulozy (tabela 4.5). W rzeczywistosci, do hemicelulozy zalicza
si¢ inne polimery takie jak mannoza, galaktoza itp., r6znigce si¢ miedzy sobg budowg
strukturalng. Podobnie jest w przypadku ligniny, ktéra posiada formy bogatsze w wodor,
tlen lub wegiel [123]. Drugie zatozenie, wigzato si¢ z potaczeniem ekstraktow
Z hemiceluloza. W konsekwencji, ekstrakty posiadaly ten sam wzoér sumaryczny CO
hemiceluloza. W rzeczywistosci ekstrakty zawieraja odmienne od hemicelulozy zwigzki
chemiczne na ktore sktadajg si¢ min. thuszcze oraz biatka. Trzecie ograniczenie jest
powigzane z mechanizmem reakcji, w ktorym produktem uweglania biomasy jest wegiel
pierwiastkowy. W zaimplementowanym mechanizmie pirolizy, produktem uweglania
jest ,,char” [62]. Sktada si¢ on nie tylko z wegla pierwiastkowego, ale zawiera takze
sladowe ilosci innych pierwiastkow. Jednakze, te pierwiastki moga zosta¢ pominigte, co
zostalo wykorzystane przez Oyedeji i in. [179]. Naukowcy z powodzeniem
zweryfikowali swoje wyniki 1 wykazali, ze przyjete zatozenie pozwala przewidziec

produkty pirolizy.

Przedstawione do tej pory pordwnanie zawartosci wegla pokazuje, ze
wspomniane zalozenia ograniczaja wyniki w niewielkim stopniu. Przyjeta metodologia
oszacowania zawarto$ci wegla znajduje swoje odzwierciedlenie w analizie elementarne;.
Ponadto, otrzymane rezultaty eksperymentalne pozwalaja potwierdzi¢ uzyskane wyniki

numeryczne.

6.4. Analiza skladu biooleju

Stosujac analiz¢ chromatograficzng potaczong ze spektrometria masowg (GC-MS),
okreslono zwiazki chemiczne wchodzace w sktad biooleju. Do analizy wykorzystano
organiczng frakcje biooleju. Na podstawie otrzymanych wynikow analiz, dokonano
klasyfikacji ~ zwigzkow chemicznych bazujac na ich grupie funkcyjne;j.
Wyselekcjonowano nastgpujace grupy zwigzkow: kwasy karboksylowe, fenole, estry,

ketony, zwiagzki azotowe, weglowodory, aldehydy, alkohole oraz pozostale zwigzki
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organiczne — zaklasyfikowane do jednej grupy. Wyniki badan dla trzech surowcow
zostaly przedstawione na rys. 6.4a-c). Ponadto, w tabeli 6.3 przedstawiono szczegdtowa

liste zwigzkow chemicznych zawartych w organicznej czgéci biooleju — wraz z ich

zawartoscia.
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Rys. 6.4. Grupy zwigzkow chemicznych zawarte w organicznej frakceji biooleju

otrzymanego z pirolizy stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej, c) rzepakowe;j.

Dominujgca grupa zwigzkéw chemicznych, w przypadku pirolizy stomy
kukurydzianej oraz rzepakowej, byty kwasy karboksylowe. Catkowita zawartos¢ kwasow
w biooleju wynosita 47,1% oraz 39,9%. W przypadku biooleju otrzymanego z pirolizy
stomy owsianej, zawarto$¢ kwasoéw karboksylowych wynosita 22,9%. Tabela 6.3

pokazuje, ze najwickszg zawarto$¢, w tej grupie zwigzkoéw chemicznych, odnotowano dla
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kwasu octowego. Zawartos¢ kwasu octowego wynosita 18,58%, 42,76% oraz 33,87%
odpowiednio dla stomy owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowe;.

Istnieje kilka mozliwych przyczyn, ktore thumacza uzysk tak wysokiej zawartosci
kwasu octowego. Jedna z nich jest zwigzana z rozpadem termicznym hemicelulozy,
a takze celulozy. Wang i in. [180] wykazali, ze zawarto$¢ kwasu octowego byta znacznie
wicksza dla biomasy bogatszej w hemiceluloze. Naukowcy wskazali, ze wysoki udziat
kwasow uronowych, zawartych w hemicelulozie, moze prowadzi¢ do zwigkszonej
produkcji kwasu octowego. Powyzsza obserwacja moze wyjasnia¢ 42% uzysk kwasu
octowego w biooleju z pirolizy stomy kukurydzianej, ktoéra zawieratla najwigcej
hemicelulozy. Z kolei Chang i in. [181] wskazali, Zze za powstawanie kwasu octowego,
odpowiedzialny jest nie tylko rozpad hemicelulozy, ale takze celulozy. Wyzsza ich
sumaryczna zawarto§¢ W biomasie, powoduje zwigkszone stezenie kwasu octowego
W biooleju. Rowniez $rednica czgstek biomasy wpltywa na zawartos¢ kwasu octowego.
Salehi i in. [182] uzyskali najwicksza zawarto$¢ kwasu octowego dla czastek biomasy
0 srednicy frakcji od 590 do 1000 pm.

Wysoka zawarto$¢ kwasoéw karboksylowych w biooleju eliminuje mozliwos¢
bezposredniego wykorzystania tego produktu w procesach energetycznych. Jest to
gléwnie spowodowane wysoka korozyjnoscig takiego biooleju. Dlatego tez, wymagane
sg dalsze procesy chemiczne np. hydrodeoksygenacja, gdzie katalityczna reakcja kwaséw
karboksylowych z wodorem pomoze zmniejszy¢ ich zawarto$¢ w biooleju [183].

Kolejng liczng grupg zwiazkow organicznych stanowig fenole. Dominowaty one
w przypadku biooleju otrzymanego z pirolizy stomy owsianej a ich zawarto$¢ wynosita
28,4%. W przypadku stomy kukurydzianej oraz rzepakowej byto to odpowiednio 16,9%
oraz 12,6%. W grupie tych zwiazkéw chemicznych odnotowano najwigksze stezenie
fenolu oraz 4-etylofenolu. Literatura przedmiotu wskazuje, ze powstawanie zwigzkow
fenolowych jest powigzane glownie z rozpadem ligniny [184]. Ponadto, na stezenie
zwigzkéw fenolowych wptywaja parametry pirolizy, szczegdlnie temperatura, ktora
moze zwigksza¢ wplyw wystepowania reakcji wtornych. Hoekstra i in. [185]
zaobserwowali, ze wzrost temperatury z 400 °C do 550 °C zwigkszyt udzial zwigzkoéw
fenolowych w biooleju. Naukowcy zgtosili, ze dluzszy czas przebywania czesci lotnych
w reaktorze réwniez zwicksza uzysk zwigzkow fenolowych.

Wysokg zawartos¢ odnotowano réwniez dla octanu metylu, ktory nalezal do
grupy estrow. Jego zawarto$¢ wynosita 16%, 19,9% oraz 15,2% odpowiednio dla stomy

owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej. Obok kwasu octowego, ten zwigzek stanowit
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drugi znaczacy skladnik biooleju. Uzyskana wysoka zawarto$¢ tego zwigzku
chemicznego moze by¢ zwigzana z estryfikacjg kwasow karboksylowych, powstalych
w trakcie konwersji polisacharydéw zawartych w surowcu [186].

Nastegpna, grupa zwigzkow chemicznych, ktéra jest istotna z punktu widzenia
jakos$ci biooleju, zawiera azot w swojej strukturze. Bioolej zawierat od 6,24% do 7,35%
zwigzkow azotowych. Powstawanie tych zwigzkéw jest powigzane z rozpadem
termicznym ekstraktoéw zawartych w biomasie, zwlaszcza biatek oraz aminokwasow.
Zawarto$¢ biatka w stomie owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej moze wynosié
odpowiednio 3,6%, 3,9% oraz 5,7% [187]. W procesach energetycznych (spalanie
biooleju), wyzsza zawarto$¢ zwigzkow azotowych w biooleju obniza jego jako$¢, poprzez

potencjalny wzrost emisji NOx.

Tabela 6.3. Analiza GC-MS sktadu chemicznego biooleju uzyskanego z pirolizy stomy

owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowe;j.

Material
Zwigzek Wzor
RT _ SO SK SR
chemiczny sumaryczny
Zawartos¢ (%)
Kwasy
3,49 Kwas octowy C2H402 18,58 42,76 33,87
4,30 Kwas tiooctowy C2H40S - - 0,45
4,99  Kwas propionowy C3HeO2 0,82% 0,67 0,38
Kwas propionowy,
6,28 Prop ) Y CeH1003 - - 0,54
bezwodnik
Diweglan di-tert-
6,34 C10H180s 1,22 1,45 -
butylu
6,52 Kwas butanodiowy C4HeO4 0,82 1,51 3,55
8,42 Kwas butanowy C4HsO2 0,60 0,35
Kwas 4-
13,37 C4HgOs3 0,92 0,71 0,73
hydroksybutanowy
Aldehydy
3,43 Butanal 3-hydroksy C4HsO2 0,10 - 0,18
Aldehyd
6,94 C4HeO2 0,54 0,89 -
bursztynowy
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Aldehyd
15,55 C7HeO 0,24 - 0,25
benzoesowy
Aldehyd 2-
19,26
hydroksy C7HesO2 0,35 - 0,33
benzoesowy
Estry
3,75 Octan metylu C3HeO2 15,98 19,85 15,15
Octan 2-
11,38 CsHgOs3 1,09 1,94 0,98
oksopropylu
Ester oktylowy
19,44 kwasu Ci13H2602 - 0,32 -
pentanowego
Zwiazki azotowe
(S) -4-Benzylo-2-
6,20 ) C10H11NO2 0,20 - 0,21
oksazolidynon
7,22 Azotyn butylu C4HgNO2 - 0,54 -
1,5-
8,42 _ o CsHsN:> - - 0,48
Dimetyloimidazol
9,36 1,3-dimetylopirazol CsHsN2 3,77 4,09 4,25
1-metylo-1H-
13,48 C2H4N4 0,46 0,42 0,63
tetrazol
1-acetyl- 1H-
14,96 o CsHsN2O 0,18 0,33 -
imidazol
3,4,5-
15,80 _ _ CeH1oN2 - 0,86 0,79
trimetylopirazol
23,30 Benzylonitryl CgH7N 0,11 - 0,21
Metylokarbaminian
25,78 3,4,5- C11H1sNO2 0,19 - 0,26
trimetylofenylu
30,95
Inne zwigzki
— - 1,74 - 0152
azotowe
35,31
Ketony
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4,54 Acetoina C4HsO2 0,57 0,79 0,51
1-
6,88 CsH120- - - 0,63
izopropoksyaceton
4-hydroksy-4-
9,90 CsH120- 0,53 0,41 1,13
metylo 2-pentanon
6,10-dimetylo-5,9-
10,69 ) C14H240 0,32 0,52 -
undekadien-2-on
2-acetyl-2-methyl,
11,07 ] CeH1002S - 2,05 3,10
1,3-oxathiolan
11,10 Aceton Cs3HeO 1,36 - -
2-metylo-2-
12,99 CeHsgO 1,09 0,73 0,87
cyklopenten 1-on
14,22 2,5-heksanodion CsH1002 0,22 0,19
4-etylo-2-metylo-
15,78  2-cykloheksen-1- CoH140 1,14 - -
on
2-hydroksy-3-
18,80 metylo-2- CeHgO2 2,09 2,22 2,03
cyklopenten-1-on
2,3-dimetylo-2-
19,14 C7H100 0,61 0,43 0,44
cyklopenten-1-on
5-hydroksy-2,7-
19,43 dimetylo-4- C10H2002 - - 0,43
oktanon
1-(1-cykloheksen-
21,28 CgH120 1,21
1-ylo)- etanon
3-etylo-2-
22,56 hydroksy-2- C7H1002 0,36 0,44 0,30
cyklopenten-1-on
Alkohole i etery
Cis-cyklopentano-
1,22 CsH1002 0,17 - -

1,3-diol
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Propan, 2-
8,76 CsH100 0,49 - -
(etenyloksy)-
1,2-etanodiol,
10,46 C4HgOs3 - - 0,18
monooctan
1-Hepten-3-ol,
11,60 CoH1602 0,10 - -
octan
17,35 3-okten-1-ol, octan C10H1802 - - 0,18
Cykloheksanetanol,
20,71 C10H180> - 0,30 -
octan
E-11,13-
25,22 C14H260 - - 0,23
Tetradekadien-1-ol
Pochodne fenolowe
17,04 Fenol CeHeO 5,08 2,71 2,83
20,10 0-Krezol C7HgO 2,66 0,99 1,67
20,97 p-krezol C7HsO 4,10 1,77 2,73
21,29 Mekwinol C7HsO:2 0,96 1,14 -
22,04 2,6-dimetylofenol CgH100 0,49 - 0,19
23,43 2-dietylofenol CgH100 0,36 - 0,31
23,78  3,5-dimetylofenol CgH100 1,99 0,60 1,58
24,52 4-etylofenol CgH100 4,35 2,06 1,17
24,62 3-etylofenol CgH100 0,74 - 0,50
2-metoksy-5-
25,33 CgH1002 - - 0,54
metylofenol
25,97 Katechol CeHsO2 3,10 - 1,64
26,03 Rezorcynol CeHsO2 - 1,19 -
26,74 p-kumenol CoH120 0,70 0,34 -
1-etylo-4-
27,09 CoH1.0 - - 0,92
metoksybenzen
3-etylo-5-
27,40 C12H1602 - - 0,26
metylofenol
28,12  3-metylokatechol C7HsO2 0,57 - 0,29
4-
28,47 CoH12S - 0,49 0,67

izopropylotiofenol
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29,69  2,5-dietylofenol C10H140 - - 0,73
32,57 Wanilina CgHgO3 0,36 0,42
30,94 2,6-dimetoksyfenol CsH1003 - 0,58 0,42
32,23  4-etylorezorcynol CsH1002 2,04 - -
Weglowodory
19,98
Suma
_ 1,82 1,21 1,07
weglowodorow
42,15

Inne zwiazKi organiczne

Kwas ftalowy,

60,68 ester di(2- C24H3804 3,00 1,04 1,06
propylopentylowy)
573 - Suma pozostalych zwiazkow
P _b] ! 9,51 1,91 5,43
46,36 organicznych

Przedstawiona do tej pory analiza pokazuje glowne grupy organicznych
zwigzkow chemicznych wchodzacych w sktad biooleju. Dodatkowo zaprezentowano
potencjalny mechanizm, odpowiedzialny za ich otrzymanie. W dalszej czesci pracy,
dokonano przegladu literaturowego, gdzie zbadano, jakie byly glowne zwigzki
chemiczne w biooleju, ktore zostaly zidentyfikowane przez innych badaczy. Celem
przeprowadzonej analizy literaturowej byto poréwnanie potencjatu produkcji biooleju
w reaktorze opadowym w stosunku do innych prac naukowych. Wyniki przegladu

literaturowego zestawiono w tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Przeglad literaturowy dotyczacy sktadu chemicznego biooleju.

Temperatura Grupa Zwiazek chemiczny ,
Material Zrodlo
(°C) zwigzkow (zawartos¢)
1-Hydroksybutan-2-on

SO 500 Ketony [163]

(11,07%)
2-metoksyfenol

SO 500 Fenole [172]
(10,13%)

SK 550 Fenole (60%) Fenol, 4-etylofenol [175]
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Kwas izomastowy

SO 500 Kwasy (15,40%) [188]
Kwas octowy (15,20%)
SK 500 Kwasy Kwas octowy (14,61%) [189]
SK 500 Kwasy Kwas octowy (19,5%) [190]
Kwasy
SR 340 Kwas octowy (17,85%) [191]
(21,10%)
Fenole
SR 500 - [192]
(37,5%)
Fenole 2,6-dimethoksy fenol
SR 500 [193]
(35,72%) (13,62%)

Kwas octowy jest dominujagcym zwigzkiem chemicznym w przypadku biooleju
otrzymanego z pirolizy stomy kukurydzianej (tabela 6.3). Zhang i in. [175] wskazali
rowniez na mozliwos¢ uzysku wysokiej zawartosci zwigzkow fenolowych. W przypadku
stomy owsianej, Ates i in. [172] potwierdzili dominujacy udziat fenoli w biooleju.
W innym badaniu, Mlonka-Medrala i in. [188] wskazali, ze bioolej z pirolizy stomy
owsianej zawiera znaczng zawartos¢ kwasow karboksylowych. Catkowita zawarto$¢
kwasu octowego i izomastowego stanowi okoto 30,5% wszystkich sktadnikow. Wysokie
stezenie kwasu octowego otrzymano podczas pirolizy stomy rzepakowej [191]. Z Kolei,
w publikacjach [192] oraz [193] przedstawiono mozliwo$¢ uzysku wysokiej zawartosci
zwigzkow fenolowych dla stomy rzepakowej. Roznice wynikajace z powyzszych badan
sa zwigzane z parametrami pirolizy, gdzie jak wczes$niej wykazano, czas przebywania
czes¢ lotnych w reaktorze wptywa na ostateczng kompozycje biooleju.

Wykorzystany w obliczeniach numerycznych mechanizm pirolizy biomasy nie
pozwalal na identyfikacje poszczegdlnych sktadnikow, zawartych w biooleju (nie
uwzgledniajac wody). Zgodnie z tym mechanizmem, bioolej byt traktowany jako jeden
sktadnik, ktory w obliczeniach odzwierciedlat mieszaning wszystkich czesci lotnych.
Z tego powodu nie jest mozliwa analiza poréwnawcza rezultatbw numerycznych oraz
wynikéw eksperymentalnych. Jedyna formg zweryfikowania poprawnosci obliczen byto
porownanie wynikdw wydajnosci biooleju, uzyskanych z badan numerycznych oraz
eksperymentalnych, co zostato wykonane w podrozdziale 6.2. Udowodniono, ze wyniKi

dotyczace wydajnosci biooleju, znajduja potwierdzenie w badaniach eksperymentalnych.

132



Wyniki i dyskusja badan eksperymentalnych

Wykonane analizy dotyczace skladu biooleju, pozwalaja poszerzy¢ wiedzg na temat
wystepowania poszczegdlnych zwigzkéw, co w konsekwencji umozliwito ocene jego
jakosci. Dalsze prace nad modelem numerycznym procesu pirolizy biomasy w reaktorze
opadowym, bedg zwigzane z zaimplementowaniem mechanizmu pirolizy, ktory
umozliwi wyznaczenie sktadu organicznej czg$ci biooleju. Taki mechanizm zostat

opracowany przez Razni i in. [123].

6.5. Analiza skladu gazu pirolitycznego

Za pomoca chromatografu wykonano analiz¢ gazu otrzymanego podczas
eksperymentdéw laboratoryjnych. Wyznaczono zawarto$¢ nastepujacych sktadnikow
gazu: CO, CO2, Hz, CH4 oraz weglowodordéw (C2-C5), ktdre przedstawiono w postaci
sumarycznej ChHm. Na podstawie sktadu gazu oszacowano jego ciepto spalania. Ciepto
spalania otrzymanego gazu obliczono uwzgledniajac udzialy objgtosciowe kazdego
sktadnika oraz ich ciepto spalania [154]. Zawarto$¢ poszczegélnych sktadnikéw gazu
przedstawiono na rys. 6.5a-c). Wyniki zawarto$ci gazOéw przedstawiono w stanie
bezazotowym. Ponadto pomini¢to zawartos¢ tlenu, ktorego stezenie wynosito do kilku
procent (w przeliczeniu na stan bezazotowy) i mogto by¢ rezultatem przenikania tlenu do

uktadu w trakcie pobierania probki gazu.
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Rys. 6.5. Sktad gazu otrzymanego z pirolizy stomy: a) owsianej, b) kukurydzianej,

c) rzepakowej oraz d) obliczone ciepto spalania.

W przypadku stomy owsianej oraz rzepakowej, dominujacym sktadnikiem gazu
byt tlenek wegla, ktorego zawarto§¢ wynosita okoto 45%. Dla stomy kukurydzianej,
zawarto$¢ tego gazu byta 0 10% mniejsza. Istnieje kilka zrodel, ktore moga odpowiadaé
za Wysoka zawarto$¢ tlenku wegla. Pierwszym zrodtem formowania CO byta termiczna
destrukcja wigzan chemicznych, zwierajacych wigzanie wegiel — tlen (C — O), ktore
wystepuja w surowcu wsadowym 1 ktore sg szczegdlnie istotne dla materiatow
bogatszych w ligning [194]. Nastgpnym zrodtem powstawania CO jest kraking termiczny
weglowodorow, powstatych w trakcie uwalnia czgsci lotnych. Ostatnie mozliwe zrédto
formowania CO jest zwigzane z zachodzacg reakcja wymiany, przedstawiong za pomoca

rownania (6.2).
CO,+ H, & CO + H,0 (6.2)

Reakcja wymiany jest reakcja odwracalng, a jej szybkos¢ wzrasta wraz ze

wzrostem temperatury procesu. Jednakze, na podstawie danych literaturowych (energia
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aktywacji, wspotczynnik przedeksponencjalny) okreslono, ze szybko$¢ tej reakcji
w temperaturze 500 °C jest niewielka [74].

W przypadku stomy owsianej i rzepakowej, zawartos¢ ditlenku wegla w gazie

wyniosta odpowiednio 32,62% oraz 37,51%. Z kolei w przypadku gazu ze stomy
kukurydzianej, ditlenek wegla byt gazem o najwigkszej zawartosci, ktora wynosila
41,09%. Powstawanie CO, podobnie jak w przypadku CO, jest zwigzane z rozrywaniem
wigzan zawierajacych wigzania C — O. Dodatkowo, do powstawania CO, roéwniez
przyczynia si¢ kraking termiczny weglowodorow oraz proces dekarboksylacji kwasow
karboksylowych [195].
Zawarto$¢ wodoru mieScila si¢ w przedziale od 6,5% do 10,4%, podczas gdy zawartosc¢
metanu od 4,9 do 7,9. W kontekscie termicznej konwersji biomasy, oba gazy powstajg na
skutek destrukcji wigzan, zawierajacych wigzanie wegiel — wodor (C — H) [188], a takze
poprzez reakcje homogeniczne zachodzace pomigedzy gazami np. reakcja metanizacji.

Ostatnia grupa zwigzkow obejmowata weglowodory. Zawarto$¢ tych zwigzkow
odnotowano w przedziale od 2,5% do 3,7% i podobnie jak w przypadku syntezy metanu,
ich produkcja byla zwigzana z pgkaniem wigzan chemicznych oraz krakingiem
termicznym cze$ci lotnych.

Podsumowujac sktad gazow stwierdzi¢ mozna, ze CO oraz CO2 sg dominujacymi
produktami gazowymi, otrzymanymi z pirolizy biomasy rolniczej w reaktorze
opadowym. Szczegollnie wysoka zawarto$¢ odnotowano dla tlenku wegla oraz
zaobserwowano relatywnie duzy udzial wodoru. Te dwa wymienione gazy s3
rozpatrywane jako gaz syntezowy, ktory pozwala otrzymac cieklte weglowodory m.in.
w procesie Fisher’a — Tropsch’a [196].

Obliczone wartosci ciepta spalania (rys. 6.5d), potwierdzaja, ze wysoka zawarto$¢
ditlenku wegla obnizata kalorycznos¢ paliwa gazowego. Otrzymany gaz pirolityczny
charakteryzowat si¢ niskg warto$cig ciepta spalania, znajdujacego si¢ w przedziale od 8,4
do 11,5 MJ/m®. W efekcie kaloryczno$¢ gazu jest okoto 3 — 4 krotnie nizsza niz
w przypadku ciepta spalania gazu ziemnego. Otrzymany sktad gazu pirolityczego

poréwnano z rezultatami odnotowanymi w literaturze przedmiotu (tabela 6.5).
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Tabela 6.5. Analiza literaturowa gazu pirolitycznego otrzymanego z pirolizy stomy

owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej.

Sklad gazu
Material fem poe ratura (6{0) CO; H> CHg4 Zrédlo
ce) (%) (%) (%) (%)
SK 550 23,33 51,62 12,96 12,09 [175]
SO 600 20,36 36,70 20,72 20,32 [197]
SK 500 2,55 13,47 0 0,2 [198]
SK 500 24,30 17,60 26,90 27,10 [199]
SR 500 23,25 71,11 4,54 - [200]
SR 500 25,01 22,1 20,1 10,87 [201]
SR 510 24,78 53,73 0,21 5,51 [202]

Jak wynika z tabeli 6.5 sklad gazu byt roznorodny. Jednakze, mozna
zaobserwowaé pewng zbiezno$¢ z wynikami, prezentowanymi w niniejszej pracy
doktorskiej. Dominujacym sktadnikiem gazu byt ditlenek wegla oraz tlenek wegla.
Przedstawione badania potwierdzaja mozliwos¢ uzyskania wysokiej zawartosci wodoru
oraz metanu, z wyselekcjonowanych materiatow, co jest zgodne z okoto 10% uzyskiem
tych sktadnikow w reaktorze opadowym. Przedstawione dane literaturowe wskazuja na
mozliwo$¢ jednoczesnego uzyskania wysokiej zawartosci tlenku wegla oraz wodoru,
sktadowych gazu syntezowego.

Podobnie jak w przypadku biooleju, wykorzystany w obliczeniach numerycznych
mechanizm pirolizy biomasy eliminuje mozliwo$¢ identyfikacji poszczegolnych
sktadnikéw gazu pirolitycznego. Gaz pirolityczny byt traktowany jako jeden sktadnik,
ktory w obliczeniach odpowiadatl mieszaninie gazow niekondensujgcych takich jak CO,
COg2, H; oraz CHa. Jedyna forma sprawdzenia poprawnos$ci obliczen byto poréwnanie
wydajnosci gazu z badan numerycznych oraz eksperymentalnych. Przeprowadzone
badania dotyczace skladu gazu, pozwalaja poszerzy¢ wiedz¢ na temat wystepowania
poszczegdlnych sktadnikow. W przysztych badaniach, model numeryczny bedzie
udoskonalany. Sktadowa czgscig tego procesu bedzie implementacja mechanizmu
pirolizy, ktory pozwoli wyznaczy¢ sktad gazu np. wykorzystujac wezesniej wymieniony

mechanizm opracowany przez Ranzi i in [123].
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6.6. Podsumowanie badan doswiadczalnych

Celem przeprowadzonych badan doswiadczalnych bylo wyznaczenie

charakterystyki termicznej konwersji biomasy, weryfikacja eksperymentalna wynikéw

numerycznych, a takze wyznaczenie sktadu chemicznego biowegla, biooleju oraz gazu

uzyskanych dla zadanych parametréw pirolizy. Efektem przeprowadzonych badan

eksperymentalnych sa nastepujace wnioski:

Budowa strukturalna biomasy wptyn¢ta na charakterystyke przebiegu procesu
pirolizy. Biomasa bogatsza w celuloz¢ oraz ligning charakteryzowala sie
przesunigtym pikiem maksymalnego ubytku masy w kierunku wyzszych
temperatur. Wyst¢gpowanie niejednorodnego pola temperaturowego w reaktorze
opadowym moze zmniejsza¢ potencjal konwersji surowca.

Na podstawie analizy termograwimetrycznej uzyskano okoto 60% ubytek masy
surowca w drugim etapie pirolizy dla trzech badanych materiatéw wsadowych.
W konsekwencji, taki ubytek masowy surowca moze odpowiada¢ zblizonym do
siebie warto§ciomwydajnos$ci produktow.

Weryfikacja eksperymentalna pozwolita na potwierdzenie  wynikow
numerycznych. Najwigksza dysproporcj¢ pomiedzy wynikami wydajnosci
produktéw uzyskano dla biowegla ze stomy rzepakowej i wynosita ona 5,7%, co
moze by¢ wynikiem zalozen i uproszczen, poczynionych w trakcie symulacji
numerycznych. Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze zaprezentowany model
numeryczny moze zosta¢ wykorzystany do okreslenia parametrow pirolizy.
Zawarto$¢ wegla pierwiastkowego w bioweglu wynosita od 60,21 do 70,42%,
W zaleznosci od materialu wsadowego. Taki udzial wegla pierwiastkowego
wplynat na oszacowane ciepto spalania, ktore wynosito od 24,85 do 28,55 MJ/kg.
Analiza elementarna bioweggla potwierdzita mozliwo$¢ oszacowania wegla
pierwiastkowego na etapie obliczen numerycznych.

Dominujgcym sktadnikiem biooleju byl kwas octowy, ktoérego zawartosé
wynosita 18,58, 42,76 oraz 33,78% odpowiednio dla stomy owsianej,
kukurydzianej oraz rzepakowej. Analiza literaturowa wskazuje, ze uzysk takiej
zawarto$ci kwasu octowego byl zwigzany z rozkladem termicznym przede
wszystkim hemicelulozy, ale rowniez celulozy.

Gaz pirolityczny sktadat si¢ gtownie z CO oraz COg, a ich sumaryczna zawarto$¢

wynosita od 76,4 do 82,5%. Dodatkowo, odnotowano kilkuprocentowy udziat Ho.
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= Zastosowany w obliczeniach numerycznych mechanizm pirolizy, ograniczat
mozliwo$§¢ poréwnania wynikow numerycznych i eksperymentalnych

dotyczacych sktadu chemicznego biooleju oraz gazu.
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7. Wnioski koncowe

Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej bylo zastosowanie obliczeniowej
mechaniki plyndw do analizy procesu pirolizy biomasy rolniczej tj. stomy owsianej,
stomy kukurydzianej oraz stomy rzepakowej w reaktorze opadowym. Na podstawie
obliczen numerycznych dokonano oceny wplywu $rednicy czastki biomasy, strumienia
objetosciowego azotu, strumienia masowego biomasy oraz temperatury procesu na
wydajnos¢ produktow pirolizy. Podstawowy cel pracy zakladat poprawe efektywnosci
reaktora opadowego poprzez dobdr parametrow pirolizy, aby osiggna¢ wysoka
wydajnos¢ biooleju i jednoczesnie mozliwie najwyzszy stopien konwersji surowca.
Dokonano rowniez oceny wplywu oddzialywania parametrow pirolizy na sposob
zachowania si¢ czastek biomasy w trakcie przeptywu przez reaktor opadowy.

Jak zostalo wykazane, zmniejszanie $rednicy czgstki biomasy poprawia jej
konwersj¢. Wynikiem takiej obserwacji, jest fakt, Ze mniejsza $rednica czastki redukuje
opor cieplny przez przewodzenie, co zwigksza jej temperature, a w konsekwencji
szybko$¢ konwersji. Interpretujac uzyskane wyniki zauwazono, ze czastki o §rednicy 250
oraz 500 pm, pozwalajg na okoto 50% uzysk biooleju. Dodatkowo, dla czastek o srednicy
250 um zaobserwowano catkowite przereagowanie podstawowych sktadnikow biomasy.
Analiza wplywu strumienia objgtosciowego wykazata, ze jego wzrost, negatywnie
oddzialuje na wydajno$¢ biooleju. Zwigkszenie strumienia przeplywu azotu
0 temperaturze  poczatkowej 25 °C  intensyfikuje ~ powstawanie  gradientu
temperaturowego wewnatrz reaktora. Tym samym w reaktorze powstajg obszary, gdzie
temperatura jest nizsza niz temperatura procesu. Taki stan rzeczy zmniejsza 1lo$¢ ciepta
przeplywajacego miedzy czastkg, a plynem na drodze konwekcji. Nastgpnie
potwierdzono, ze strumien masowy biomasy z przedzialu od 10 do 30 g/h nie wykazuje
znaczgcego wplywu na wydajnos¢ produktéw pirolitycznych. Wniosek ten jest zgodny
z wynikami publikowanymi przez innych badaczy dla reaktora fluidalnego. Temperatura
procesu wptyneta niekorzystnie na uzysk biooleju. W oparciu o zaimplementowany
mechanizm pirolizystwierdzono, ze wzrost temperatury procesu z 500 do
700 °C powoduje zwickszenie szybko$ci reakcji krakingu termicznego. W temperaturze
700 °C, szybkos¢ reakcji krakingu termicznego jest trzykrotnie wigksza niz reakcji
powstawania biooleju.

Na podstawie uzyskanych wynikdw obliczen wybrano, nastgpujace parametry

procesu: srednice czgstki biomasy; strumien obje¢tosciowy azotu, strumien masowy
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biomasy oraz temperaturg procesu wynoszace odpowiednio 500 pum, 3 I/min, 20 g/h oraz
500 °C, dla ktérych wykonano badania eksperymentalne. Wykazano, ze taki dobor
parametrow znajduje potwierdzenie w badaniach eksperymentalnych, gdzie na
stanowisku do$wiadczalnym uzyskano okolo 50% wydajnos¢ biooleju. Zastosowane
uproszczenia w obliczeniach numerycznych wptywaja w niewielkim stopniu na réznice
pomiedzy wynikami uzyskanymi na drodze obliczen oraz eksperymentow. Te rdznice
pomiedzy wynikami sg typowymi réznicami odnotowywanymi w literaturze przedmiotu
dla tego typu mechanizmu reakcji. Analiza i dyskusja wynikdw obliczeniowych oraz
eksperymentalnych, pozwala potwierdzi¢ teze badawcza 1. Wykonanie numerycznej
analizy wieloparametrowej umozliwito okreslenie parametréw pirolizy, gdzie uzyskano
wysoka wydajnos¢ biooleju. Dodatkowo opracowano model numeryczny, ktéry moze
zosta¢ wykorzystany do prognozowania wydajnosci produktow w szerszym zakresie tych
parametrow.

Obliczenia numeryczne wykorzystano nie tylko do wyznaczenia wydajno$ci
produktow, ale takze do okreslenia pozostatych parametrow charakteryzujacych pirolizg,
takich jak szybko$¢ nagrzewania, czy tez czas przebywania czastek w reaktorze. Poprzez
wyznaczenie rozktadu szybkosci konwersji biomasy, rozktadu temperatury oraz rozktadu
formowanego biooleju, okreslono warunki panujace w reaktorze opadowym, dla
analizowanych parametrow. Wymienione parametry sg trudne do zmierzenia na
stanowisku do$wiadczalnym, a modelowanie numeryczne pozwolito oceni¢ wplyw
analizowanych parametrow na uzyskane wielkosci fizyczne. Na podstawie
przeprowadzonej analizy zaobserwowano, ze wzrost §rednicy czastki biomasy skraca ich
czas przebywania w reaktorze, a takze zmniejsza szybko$¢ ich nagrzewania. Podobng
obserwacj¢ odnotowano dla wzrostu strumienia azotu. Wigkszy przeptyw gazu no$nego
zmniejszal zardbwno czas przebywania jak iszybko$¢ nagrzewania czastek. Wzrost
temperatury procesu zwigkszat szybko$¢ nagrzewania czastek biomasy, jednakze nie
wpltywal na czas ich przebywania. Czas przebywania oraz szybko$¢ nagrzewania czastek
biomasy sa kluczowymi wielko$ciami charakteryzujacymi pirolizg, ktore posrednio sa
zalezne od analizowanych parametrow. Dlatego tez, przeprowadzona analiza numeryczna
pozwala na ich oszacowanie, w zaleznosci od panujgcych warunkow w reaktorze, co
potwierdza tezg 2.

W badaniach numerycznych, zaproponowano formute do oszacowania zawartosci
wegla pierwiastkowego w bioweglu. Ponadto, ta formuta moze roéwniez zostaé

wykorzystana do wyznaczenia zawartosci wegla w surowcu. Dzieki przyjete)
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metodologii, pokazano mozliwos¢ okreslenia jakosci bioweggla na etapie obliczen
numerycznych. Wyniki obliczen dotyczace zawartosci wegla zostaly pozytywnie
zweryfikowane za pomocg analizy elementarnej, na podstawie ktorej, wyznaczono sktad
pierwiastkowy biowegla, otrzymanego z badan doswiadczalnych dla tych samych
parametrow pirolizy. Poroéwnujac wyniki badan numerycznych oraz doswiadczalnych,
zaobserwowano niewielkg roznice, wynoszaca od 0,6% do 2,9%. Analiza elementarna
biowegla potwierdzita mozliwos$¢ oszacowania jakosci biowegla na etapie numerycznym,
a tym samym teza 3 zostala udowodniona.

Jak opisano w dyskusji wynikow eksperymentalnych, biowegiel, w zalezno$ci od
rodzaju biomasy zawieral od 60,21% do 70,42% wegla pierwiastkowego. Otrzymane
rezultaty, dotyczgce stopnia uweglenia surowca, sg zgodne danymi eksperymentalnymi
opublikowanymi przez innych badaczy. Dominujacym sktadnikiem biooleju byt kwas
octowy, ktdrego zawartos¢ wynosita 18,58%, 42,76% oraz 33,78% odpowiednio dla
stomy owsianej, kukurydzianej oraz rzepakowej. Przeprowadzona dyskusja pokazata, ze
wickszy wptyw na zawarto$¢ kwasu octowego miata budowa strukturalna surowca niz
specyfikacja procesu pirolizy w reaktorze opadowym. Reaktor opadowy zapewniat 50%
uzysk biooleju, a w przypadku stomy owsianej, jest mozliwe uzyskanie okoto 28%
zwiazkow fenolowych. Gaz pirolityczny, sktadat si¢ gldéwnie z CO oraz CO2, przy okoto
10% udziale H; a takze CHs4. Produkcja CO oraz H> w reaktorze opadowym stanowi
pozytywny aspekt w kierunku wytwarzania gazu syntezowego. Reasumujac, mozliwa jest
produkcja wysokojakosciowych biopaliw na drodze pirolizy biomasy w reaktorze
opadowym. Biowegiel charakteryzowal si¢ relatywnie wysokim stopniem uweglenia.
Odnotowano wysoki potencjat produkcji biooleju, ktory pomimo znaczacej zawartosci
kwasu octowego, moze zosta¢ ulepszony np. w wyniku reakcji hydrodeoksygenacji.
Ponadto, gaz pirolityczny zawieral okoto 40% tlenku wegla, a takze sktadal z wodoru
oraz metanu. Przedstawione w tej czg¢$ci rozwazania potwierdzajg teze 4.

Podsumowujac, powyzsza praca naukowa przedstawia mozliwo$¢ wykorzystania
obliczeniowej mechaniki ptynéw w procesie pirolizy w reaktorze opadowym. Wyniki
obliczen numerycznych zostaly pozytywnie zweryfikowane na stanowisku
do$wiadczalnym. Na podstawie przeprowadzonej analizy oraz dyskusji wynikoéw, mozna

stwierdzi¢, ze wszystkie tezy badawcze zostaty udowodnione.
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W latach 2019 — 2023, mgr inz. Artur Bieniek realizowal tematyk¢ badawcza
dotyczaca termicznej konwersji biomasy. Ten obszar badawczy wpisuje si¢ w
priorytetowe obszary badawcze Inicjatywa Doskonatosci - Uczelnia Badawcza IDUB
AGH. Obecnie promowane s3 wszelkie metody zmierzajace do zmniejszenia zuzycia
paliw kopalnych, redukcji generacji odpaddéw komunalnych oraz ograniczenia emisji
gazow cieplarnianych. W swoich pracach naukowych, mgr inz. Artur Bieniek skupit si¢
glownie na procesie pirolizy biomasy, procesie ktdry pozwala na produkcje
wysokoenergetycznych biopaliw, przede wszystkim biooleju. Ponadto, zajmowat si¢
tematykg wychwytu ditlenku wegla z gazdéw pirolitycznych, poprzez zastosowanie
sorbentu na bazie tlenku wapnia. W ramach swojej dziatalnosci naukowej, prowadzit
badania doswiadczalne na specjalnie zaprojektowanym reaktorze jak rowniez
wykonywat obliczenia zwigzane z komputerowa mechanika plyndéw, kinetyka reakc;ji
oraz bilansem energii. W oparciu o jego dzialania naukowe powstala powyzsza
dysertacja. Doktorant przygotowat lub brat udzial w przygotowaniu o§miu tematycznych

publikacji naukowych:

1. A. Bieniek, M. Reinmdéller, F. Kuster, M. Grabner, W. Jerzak, A. Magdziarz,
Investigation and modelling of the pyrolysis kinetics of industrial biomass wastes. Journal
of Environmental Management 2022, 319, 115707.

Doktorant opracowal jednoetapowy model kinetyki reakcji pirolizy w atmosferze
argonu dla dwoch materiatdéw odpadowych tj. mtéto browarniane oraz ptyty MDF. Do
wyznaczenia parametrow reakcji takich jak: energia aktywacji, wspolczynnik
przedeksponencjalny oraz rzad reakcji, zastosowal metody izokonwersyjne oraz wykonat
badania termograwimetryczne. Glownym osiggni¢ciem tego artykulu bylo wyznaczenie
modelu kinetyki, ktory wskazywal temperatur¢ najszybszej konwersji materiatu
wsadowego. Na podstawie wykonanej symulacji oraz weryfikacji eksperymentalnej,
potwierdzone zostato, Zze poszukiwana warto$¢ znajdowala si¢ w obszarze
temperaturowym, odpowiednim do temperatury najwickszego ubytku dominujacego
sktadnika materialu. Ponadto zaleta opracowanego modelu jest jego prosta posta¢, ktora
moze zostaé wykorzystana w przysztych obliczeniach numerycznych. Na rys. 8.1

przedstawiono fragment wynikéw, ktore zostaty opublikowane w czasopismie Journal of
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Environmental Management. Badania opublikowane w tym artykule powstaty dzieki

realizacji stazu zagranicznego w ramach programu DAAD.
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Rys. 8.1. Symulacja krzywej TG oraz DTG dla pirolizy a) mldta browarnianego, b) ptyt
MDF [203].

2. A. Bieniek, W. Jerzak, M. Gajek, A. Magdziarz, Numerical investigations
of biomass pyrolysis with partial oxidation in a drop tube reactor. Journal of Cleaner
Production 2023, 401, 136774.

Przedmiot badan artykulu stanowita mozliwos¢ poprawy konwersji biomasy
poprzez dodanie do gazu nosnego tlenu. Wedlug przyjetego zatozenia, czgsciowe
utlenianie surowca zwigkszy uzysk gazu pirolitycznego kosztem zmniejszonej
wydajnosci bioweggla. Piroliz¢ sosny oraz kory sosny analizowano w reaktorze
opadowym, a samo badanie przeprowadzono za pomocg obliczenh numerycznych.
Badania numeryczne pokazato, ze 10% dodatek tlenu zwiekszyt ilo$¢ gazu pirolitycznego
z 15% do 33% oraz z 12 do 35%, odpowiednio dla sosny oraz kory sosny. Jednocze$nie
ilos¢ biowegla zmalata z 49% do 34% oraz z 57% do 36%, odpowiednio dla sosny oraz
kory sosny. Ponadto, w wyniku zachodzacych reakcji egzotermicznych zmniejszono ilo$¢
ciepta, wymaganego do pirolizy. Na rys. 8.2, przedstawiono opublikowane wyniki

dotyczace wydajnosci produktow.
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Rys. 8.2. Wydajnos¢ produktow otrzymanych z pirolizy: a) sosny, b) kory sosny [74].

3. W. Jerzak, A. Bieniek, A. Magdziarz, Multifaceted analysis of products from the
intermediate co-pyrolysis of biomass with Tetra Pak waste. International Journal of
Hydrogen Energy 2023, 48(31), 11680-11694

Doktorant wykonat badania do§wiadczalne, dotyczace posredniej wspolpirolizy
kory sosnowej i stomy pszenicznej z dodatkiem tetra paku w horyzontalnym reaktorze ze
ztozem stalym. Wykazano, ze dodatek Tetra Pak’u do biomasy powodowat wigkszy
udziat wodoru w gazach pirolitycznych az do 15 % obj. Ponadto udowodniono, ze
wigkszy udzial Tetra Pak’u we wsadzie pierwotnym redukowat zawarto$¢ azotu
w bioweglu. Oba zaobserwowane efekty sa pozytywnymi zjawiskami, pozwalajagcymi na
uzysk wysokiej jakosci biopaliw oraz dodatkowo zuzywany jest Tetra Pak, ktdry stanowi

odpad komunalny.

4, A. Bieniek, W. Jerzak, M. Sieradzka, L. Mika, K. Sztekler, A. Magdziarz,
Intermediate Pyrolysis of Brewer’s Spent Grain: Impact of Gas Atmosphere. Energies
2022, 15, 2491.

Doktorant podjat tematyke dotyczaca wpltywu rodzaju gazu no$nego na proces
pirolizy posredniej midta browarnianego. Mgr inz. Artur Bieniek wykorzystat trzy
rodzaje gazow nosnych: argon, azot oraz ditlenek wegla w trzech temperaturach tj. 500,
600 oraz 700 °C. Gtéwnym osiagni¢ciem tej pracy bylo przedstawienie, ze wykorzystujac
ditlenek wegla jako gaz nosny, jest mozliwe uzyskanie bioweggla, zawierajacego 2%
wiece] wegla pierwiastkowego, w kazdej analizowanej temperaturze. Ponadto, dzigki

zastosowaniu ditlenku wegla, zuzywa si¢ go w procesie pirolizy, co posrednio przektada
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si¢ na jego zmniejszong emisj¢ do atmosfery. W tabeli 8.1 przedstawiono sktad

elementarny biowegla, otrzymanego w atmosferze argonu, azotu oraz ditlenku wegla.

Tabela 8.1. Skiad elementarny biowegla otrzymanego w atmosferze argonu, azotu

i ditlenku wegla [96].
Temperatura Atmosfera C(%) H(®) N(@%) O (%) H/C o/IC
N2 6500 425 6,36 2439 0,79 0,28
500 °C Ar 66,28 4,19 659 2294 0,76 0,26
CO2 67,29 4,15 655 2200 0,74 0,25
N2 67,02 3,07 6,23 2368 055 0,27
600 °C Ar 67,18 3,14 630 2338 056 0,26
CO2 68,60 3,00 665 21,75 052 0,24
N2 68,44 2,48 594 2314 044 0,25
700 °C Ar 69,08 248 592 2252 043 0,24
CO2 70,39 232 622 21,06 040 0,22
5. A. Bieniek, W. Jerzak, A. Magdziarz, Numerical investigation of biomass fast

pyrolysis in a free fall reactor. Archives of Thermodynamics 2021, 42, 173-196

W pracy zatytulowanej “Numerical investigation of biomass fast pyrolysis in a free fall
reactor”, Doktorant opracowal model numeryczny procesu pirolizy czerwonego debu w
reaktorze opadowym, bazujac na teorii przeptywu wielofazowego Euler — Lagrange.
Ocenie poddano wplyw szybkosci przeplywu gazu nosnego na uzysk produktow. Na
podstawie wynikow numerycznych, udowodniono, ze zmniejszajac szybkos¢ przeptywu
gazu nosnego, jest mozliwe zwickszenie uzysku biooleju, przy jednoczesnej redukcji

uzysku biowegla.. Na rys. 8.3 przedstawiono wyniki badan dotyczace wydajnosci

produktow, otrzymanych w zalezno$ci od strumienia obj¢tosciowego azotu.
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Rys. 8.3 Wydajnos¢ produktdéw pirolizy otrzymanych w funkcji strumienia
objetosciowego azotu [156].

6. W. Jerzak, M. Wadrzyk, |. Kalemba-Rec, A. Bieniek, A. Magdziarz, Release
of chlorine during oat straw pyrolysis doped with char and ammonium chloride.
Renewable Energy 2023, 215, 118923.

Powyzsza publikacja przedstawia wyniki badan dotyczace uwalniania si¢ chloru
z biomasy w temperaturach od 400 do 600°C. W trakcie badan wykorzystano stome
owsiang oraz slom¢ owsiang domieszkowang z chlorkiem amonu. Wykonane badania
pokazuja, ze wzrost temperatury Sprzyjat retencji chloru w bioweglu. Tym samym,
wyzsza temperatura zmniejszata ilo§¢ zwigzkoéw chloru uwalnianych w procesie pirolizy.
Ponadto, zaobserwowano, ze dodatek chlorku amonu do biomasy, zwigkszat stopien

uweglenia probki.

7. N. Gao, M. Sliz, C. Quan, A. Bieniek, A. Magdziarz, Biomass CO gasification
with  CaO looping for syngas production in a fixed-bed reactor.
Renewable Energy 2021, 167, 652-661

W publikacji “Biomass CO> gasification with CaO looping for syngas production in a
fixed-bed reactor” Doktorant wraz z zespotem badawczym dokonat analizy mozliwosci
wychwytu ditlenku wegla, pochodzacego ze zgazowania trocin sosny, za pomocg tlenku
wapnia. W publikacji udowodniono, ze dodatek CaO do biomasy w proporcji 1:1,
zmniejszyl o okoto 60% emisje¢ ditlenku wegla. Dzigki temu, warto$¢ energetyczna
gazow wzrosta do 20 MIJ/m® przy jednoczesnym wzroscie koncentracji gazow

syntetycznych tj. tlenek wegla oraz wodor.
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8. A. Bieniek, S. Sun, W. Jerzak, C. Wu, A. Magdziarz, Thermodynamic modelling
of integrated carbon capture and utilisation process with CaO-based sorbents in a fixed-

bed reactor. Journal of Environmental Management 2023, 343, 118201

Powyzszy temat byt realizowany przez Doktoranta w ramach uczestnictwa w
stazu zagranicznym w Queen’s University of Belfast, Wielka Brytania, dzigki
programowi NAWA STER. Podczas stazu, doktorant wykonat badania dotyczace
porownania mozliwosci wychwytu CO2 przez dwa sorbenty na bazie CaO,
w temperaturze od 600 °C do 750 °C. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow,
doktorant opracowat model termodynamiczny, gdzie pordwnat ilo$¢ ciepta dostarczanego
do uktadu, a takze ilo$¢ entropii generowanej podczas procesu. Na rys. 8.4 przedstawiono

wyniki dotyczacej generowanej entropii przez dwa pordwnane ze sobg sorbenty.
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Rys. 8.4. Tlo$¢ entropii generowanej podczas wychwytu CO2 przez sorbenty na bazie
CaO [204].

Reasumujac, wszystkie przedstawione prace zwigzane sa z waznym problemem
dotyczacym produkcji zielonej energii przy jednoczesnym ograniczaniu emisji ditlenku
wegla. Prace posiadajg charakter innowacyjny, wskazujac na mozliwo§¢ wykorzystania
biomasy odpadowej. Podejmowane sa w nich nie tylko badania empiryczne, ale rOwniez

wazng cz¢s¢ stanowig badania obliczeniowe.
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