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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW I OZNACZEN
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1. WPROWADZENIE

Gospodarka obiegu zamknictego (GOZ), nazywana tez gospodarkg cyrkularng,
zwigzana jest z konieczno$cig utrzymania wysokiej wartosci 1 jakos$ci zasobow,
produktow 1 materialow w jak najdluzszym czasie oraz minimalizowania ilosci
produkowanych odpadéw przez ich efektywne zagospodarowanie. Jest to jednak idea
obejmujagca wiele obszarow dzialalnosci cztowieka, jak np. energooszczednosci
1 podnoszenia efektywnosci energetycznej, oceny cyklu zycia, zmniejszenia ilo$ci
szkodliwych substancji i1 zwigkszenia recyklingu (odzyskiwania). Elementem
wspolnym wszystkich dziatan jest dazenie do domykania obiegu materiatoéw
w gospodarce.

Pod koniec 2015 roku Komisja Europejska opublikowata komunikat Zamkniecie
obiegu — plan dziatania UE dotyczgcy gospodarki o obiegu zamknietym [208]. Jest on
zestawem propozycji dzialan na nadchodzace lata do zrealizowania w Unii
Europejskiej (UE), ktéore majg przyczyni¢ si¢ do zmiany modelu rozwoju
gospodarczego. Dziatania te koncentrujg si¢ na kilku obszarach priorytetowych, takich
jak tworzywa sztuczne, odpady zywnosci, surowce krytyczne, odpady rozbidrkowe
i budowlane oraz biomasa i produkty wytworzone z biomasy. W komunikacie
podkreslono role innowacji w transformacji w kierunku GOZ.

We wrzesniu 2019 roku polski rzad zaakceptowal przygotowana przez
Ministerstwo Przedsigbiorczosci i Technologii Mape drogowa GOZ [261].
W dokumencie tym wskazano biogospodark¢ o obiegu zamknigtym jako jeden
z dwoch (obok cyklu technologicznego) filaréw GOZ.

Biogospodarka obiegu zamknietego jest zwigzana z zarzadzaniem zasobami
odnawialnymi, w tym przypadku biomasg, w calym cyklu istnienia. Obejmuje zatem
przetwarzanie, produkcje dobr (np. zywnosci, pasz, bioenergii), ich sprzedaz, fazg
uzytkowania tych dobr oraz zagospodarowanie bioodpadow. Jest to zgodne
z zatozeniami programu Zero odpadow dla Europy [83, 209], w ktérym podkresla sie,
ze Unia Europejska bedzie ,,zachgcata do przestrzegania zasady kaskadowosci

w zréwnowazonym wykorzystaniu biomasy, z uwzglednieniem wszystkich sektorow

13



korzystajacych z biomasy, tak aby mozna jg bylo wykorzystywa¢ w sposob mozliwie
najbardziej «zasobooszczedny»”.

Biogospodarka stanowi podstawe¢ funkcjonowania rolnictwa, lesnictwa i rybactwa,
a takze wielu innych galezi gospodarki, w tym przemystu spozywczego, paszowego,
lesno-drzewnego,  celulozowo-papierniczego,  farmaceutycznego, tekstylnego,
meblarskiego, budownictwa, biotechnologicznego, kosmetycznego, paliwowego czy
recyklingu organicznego.

Jednym z podstawowych zrdédet biomasy jest produkcja rolnicza, ktéra jest
wykorzystywana w pierwszej kolejnosci do celow zywnosciowych 1 nastgpnie
przemystowych, a ostatecznie energetycznych. Innym Zroédlem biomasy jest
gospodarka le$na, obejmujaca produkcje drewna, ale petnigca tez funkcje przyrodnicze
1 rekreacyjne, a takze przyczyniajaca si¢ do ochrony powietrza, wod
i gleby. Kolejne zrodto biomasy to rybotowstwo, a ostatnie to bioodpady — powstajace
we wszystkich wyzej wymienionych obszarach substancje pochodzenia zwierzecego
1 ro$linnego, ktore ulegaja biodegradacji. Ta ostania grupa wcigz stanowi
niewykorzystany potencjat. Sklad chemiczny, ich ilo$¢ oraz wlasciwosci tych
bioodpadow predysponuja je do ponownego wykorzystania W ramach procesow
biochemicznych, chemicznych i termochemicznych 1 tworzenia bioproduktow,
biomateriatdow oraz wykorzystania na drodze bezposredniego przeksztatcenia
w biopaliwa w procesach zgazowania i pirolizy, co tworzy lokalne tancuchy wartosci
w przemysle oraz w energetyce.

Dlatego w ramach niniejszej pracy oméwiono metody wykorzystania biomasy
odpadowej w procesach biochemicznych, chemicznych i termochemicznych, ktoére
prowadzag do otrzymania innych wartoSciowych produktow gotowych do
wykorzystania. Przedstawiono mozliwos¢ produkcji paliwa gazowego na drodze
procesu zgazowania réznych grup bioodpadéw pochodzacych z sektora komunalnego
(osady Sciekowe), z przemystu drobiarskiego (pomiot kurzy), z sektora rolniczego
(biomasa po procesie remediacji zdegradowanych gruntéw rolniczych i stoma) oraz
z gospodarki lesnej. Majac na uwadze to, ze postulaty dochodzenia do biogospodarki
cyrkularnej obejmujg takze dziatania w  zupelnie nowych  sektorach,
w pracy uwzgledniono rowniez glony jako substrat do procesu zgazowania. Okreslono
wlasciwosci gazu ze zgazowania i 0szacowano mozliwo$¢ wykorzystania powstatego
gazu jako paliwa obnizajacego emisje substancji szkodliwych podczas spalania paliw
statych w kottach rusztowych matej mocy, a takze kottach energetycznych. Dokonano
oceny mozliwosci wykorzystania takiego paliwa w lokalnych uktadach
kogeneracyjnych.
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Zaprezentowano mozliwo$¢ wykorzystania powstaltych w procesie zgazowania
odpadéw statych jako niekonwencjonalnych sorbentéw do oczyszczania roéznych
zanieczyszczonych strumieni wodnych oraz jako zrodto surowcoéOw krytycznych dla
gospodarki, gtownie fosforu.

Oceniono zdolno$¢ wykorzystania energii stonica do inicjowania i realizacji
procesu pirolizy osadéow $ciekowych, stomy oraz drewna odpadowego do produkcji
gazu pirolitycznego. Wszystkie te aspekty omoéwiono na przyktadzie wynikow badan
modelowych i eksperymentalnych, w ktorych uczestniczyt Autor pracy.



2. IDEA GOSPODARKI CYRKULARNEJ

Gospodarka obiegu zamknigtego (gospodarka cyrkularna) jest przeciwienstwem
gospodarki liniowej (linearnej), ktora mozna przedstawi¢ jako 3W: ,,wez, wytworz,
wyrzu¢” (z ang. take-make-dispose). Na rysunku 2.1 przedstawiono schematycznie
zasad¢ gospodarki o obiegu zamknigtym, na rysunku 2.2 za$§ — ide¢ gospodarki
linearnej.

—
%:::ﬁ PrOjek_t()Wanie N‘
Surowiee ? Produkeg
OO’
‘e, P
& @
74
0y, p
+ Recykling PO, 7
<
;.
& 2,
‘//
4
Zbieranie/
o 7 K(msmnpcja
Rys. 2.1. Idea gospodarki cyrkularnej
Fig. 2.1. Circular economy concept
W;’ Qytw,érz Qlyrch’

LSurowiech Produkt Jl Odpad

Rys. 2.2. Idea gospodarki linearnej
Fig. 2.2. Linear economy concept
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Idea gospodarki 0 obiegu zamknietym swe podwaliny miata w niestabilno$ci cen,
ryzyku niedoboru dostaw, malejagcych zasobach oraz zmianach klimatycznych,
spowodowanych emisjg do atmosfery gazow cieplarnianych (miedzy innymi ditlenku
wegla). Te trendy spowodowaly zmiane mySlenia 0 sposobach wykorzystania
materialow 1 energii. Gospodarka o obiegu zamknigtym jest z zatozenia odtwarzalna
i odnawialna, jej celem jest za$ state utrzymywanie najwyzszej wartosci i uzytecznosci
produktow, komponentow i materiatow w oddzielnych cyklach biologicznym
I technicznym.

Koncepcja gospodarki cyrkularnej rozwijata si¢ przez lata. Trudno zatem wskazac
jej jedynego autora [114]. Wsrdd najwazniejszych zrodet wymienia si¢ prace Waltera
Stahela [396] oraz Davida W. Pearce’a i Kerry R. Turnera [317]. Z kolei pierwszy
plan GOZ wsrod krajow cztonkowskich UE zostal opracowany 1 uchwalony
w Holandii w roku 2016, a pierwsza strategia GOZ na poziomie krajowym zostala
przyjeta w Chinach w 2002 i jest nadal realizowana i uaktualniana, co przynosi
wymierne korzysci gospodarce.

2.1. Rola pirolizy i zgazowania w idei gospodarki cyrkularnej

Spalanie biomasy odpadowej wigze si¢ z utratg surowcOw 1 materialdw w nich
zawartych, ktore moglyby zosta¢ ponownie wykorzystane. Jest to niezgodne z ideg
GOZ —rysunek 2.3.

Gospodarka o obiegu zamknigtym z pewnoscig odgrywa istotng role w realizacji
celow zréwnowazonego rozwoju w Polsce, taczac efektywnos¢ ekonomiczng z troska
o srodowisko. Kluczowe w tym aspekcie sg nastgpujace kwestie: efektywnos¢ zuzycia
surowcow, stosowanie energii odnawialnej, gospodarka odpadami i ograniczenie
emisji gazow cieplarnianych. Nie mniej wazna jest poprawa skutecznosci recyklingu
i wtornego wykorzystania surowcow, w tym krytycznych, oraz biomasy. Surowce
krytyczne sa bowiem kluczowe dla rozwoju gospodarki. Ich dostepnos¢ jest
ograniczona, a mozliwosci zastgpienia s3 niewielkie. Z tego wzgledu, ze polska
gospodarka jest w znacznym stopniu zalezna od ich dostaw z zagranicy, nalezy
zwroci¢ wigkszg uwage na wykorzystanie surowcoéw pochodzacych przez odzyskanie.

Biomasa z kolei stwarza duzy potencjatl do rozwoju sektora biogospodarki.
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Spalanie
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Rys. 2.3. Spalanie jako proces niezgodny z idea gospodarki o obiegu zamknigtym
Fig. 2.3. Combustion as a process inconsistent with the idea of a circular economy

Majac to na wzgledzie, nalezy uznaé, ze metody inne niz spalanie, takie jak
zgazowanie 1 piroliza, w ktérych nastepuje termochemiczna przemiana substancji
organicznych (wtérnie wykorzystanych surowcow) w gazowe, ciekle 1 stale produkty
(bioprodukty, biopaliwa i biokomponenty), jest w pelnej zgodnosci z ideg gospodarki
o obiegu zamknietym. Badania zwigzane z piroliza stoneczng oraz zgazowaniem
niektorych rodzajow biomasy odpadowej, prowadzone w celu oceny mozliwosci ich
przetwarzania na uzyteczne produkty, zostang zaprezentowane w dalszej czgsci pracy.
Zakres poruszanych analiz zostat przedstawiony na schemacie pokazanym na rysunku
2.4.
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Rys. 2.4. Piroliza stoneczna i zgazowanie jako elementy gospodarki o obiegu zamknigtym
Fig. 2.4. Solar pyrolysis and gasification as an elements of the circular



3. BIOMASA

Biomasa jest najpopularniejszym, stosowanym od wiekéw, zrodlem energii
odnawialnej. Ogien, bez watpienia najwazniejsza zdobycz w historii ludzkosci,
odkryto dzigki przypadkowemu spaleniu drewna — jednego z przyktadéw biomasy.
Drewno za$§ pozostawalo przez wiele stuleci najpowszechniej stosowanym surowcem,
nie tylko do spalania. Wynalezienie silnika parowego umozliwito ludzko$ci uzyskanie
energii mechanicznej ze spalania drewna. Podczas rewolucji przemystowej zaczgto
brakowa¢ drewna ze wzgledu na masowa wycinke lasow. Ludzko$¢ musiata szukac
alternatywnych zrodet energii i znalez¢ je w zasobach nieodnawialnych — w weglu
i ropie. Dopiero niedawno wzrost zapotrzebowania na energi¢, konczace si¢ zasoby
paliw nieodnawialnych oraz emisja zanieczyszczen powstatych w wyniku spalania
doprowadzity cztowieka do ponownego odkrycia przydatnosci drewna i innych

rodzajoéw biomasy jako zrodet energii.

3.1. Definicja biomasy

Analizujac informacje zwigzane z procesem produkcji 1 uzytkowania biomasy,
mozna spotka¢ rozne definicje tego surowca. Ta roznorodnos¢ jest gtownie zwigzana
z potrzeba uwzglednienia interesOw wszystkich grup zaangazowanych w te procesy.
Z tego wzgledu miedzy innymi wprowadzono definicje¢ biomasy, ktora jest
wykorzystywana na potrzeby okreslenia, czy sg spetnione wymogi przepisow ochrony
srodowiska przy jej energetycznym wykorzystaniu. Podobnie zaproponowano
definicj¢ biomasy, ktorg nalezy stosowac przy okreslaniu tego, co moze by¢ nazywane
,»zielong energia”. Kazda z definicji zostala wprowadzona na inne potrzeby i dla
zrealizowania roznych celéw, a wigc nie ma mozliwosci ich ujednolicenia. W tabeli

3.1 przedstawiono zestawienie funkcjonujgcych definicji biomasy.
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T¢

Definicje biomasy we wspotczesnym porzadku prawnym

Tabela 3.1

Region Definicja Zrédto
Unia Europejska ,Biomasa” oznacza ulegajacg biodegradacji cz¢s$¢ produktéw, odpadow lub pozostatosci [110]
pochodzenia biologicznego z rolnictwa (tacznie z substancjami ro§linnymi i zwierzgcymi),
les$nictwa i zwigzanych dziatdéw przemystu, w tym rybotowstwa i akwakultury, a takze
ulegajacg biodegradacji czes¢ odpaddéw przemystowych i miejskich.
Unia Europejska ,,Biomasa” oznacza ktorgkolwiek z nastepujacych pozycji: [111]

a) produkty sktadajace si¢ z substancji roslinnych pochodzacych z rolnictwa lub lesnictwa,
ktore moga by¢ wykorzystywane jako paliwo w celu odzyskania zawartej w nich energii;
b) nastepujace odpady:

(1) odpady roslinne z rolnictwa i lesnictwa;

(i1) odpady ro$linne z przemystu przetwdrstwa spozywczego, jezeli wytworzone ciepto jest
odzyskiwane;

(i) wilokniste odpady roslinne z procesu produkcji pierwotnej pulpy celulozowej
I z produkcji papieru z pulpy, jezeli odpady te sa wspodtspalane w miejscu produkciji,
a wytworzone ciepto jest odzyskiwane;

(iv) odpady korka;

(v) odpady drewniane, z wyjatkiem odpadow drewnianych mogacych zawieraé
chlorowcopochodne zwigzkéw organicznych lub metale cigzkie wprowadzone w wyniku
zastosowania $rodkdw do konserwacji lub powlekania drewna 1iktére obejmujg
W szczegolnosci  takie odpady drewniane pochodzace =z prac budowlanych lub

rozbidrkowych;




(44

cd. tabeli 3.1

Polska

Biomasa — produkty sktadajace si¢ z substancji roslinnych pochodzacych z rolnictwa lub
les$nictwa, ktore moga by¢ wykorzystywane jako paliwo w celu odzyskania zawartej w nich
energii, oraz nastepujace rodzaje odpadow: a) odpady roslinne z rolnictwa i le$nictwa,
b) odpady roslinne z przemystu przetworstwa spozywczego, jezeli odzyskuje sie
wytwarzang energi¢ cieplng, ¢) wiokniste odpady roslinne z procesu produkcji pierwotnej
masy celulozowej i z procesu produkcji papieru z masy, jezeli odpady te sa spalane
w miejscu produkcji, a wytwarzana energia cieplna jest odzyskiwana, d) odpady korka,
e) odpady drewna, z wyjatkiem odpadéw drewna zanieczySzczonego impregnatami lub
powlokami ochronnymi, ktére moga zawiera¢ zwigzki chlorowcoorganiczne lub metale
cigzkie, w sklad ktorych wchodza w szczegolnosci odpady drewna pochodzacego
z budowy, remontoéw i rozbidrki obiektow budowlanych oraz infrastruktury drogowej;

[358]




€

cd. tabeli 3.1

Polska

Biomasa — state lub ciekle substancje pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego, ktore
ulegaja biodegradacji, pochodzace z produktow, odpaddéw 1 pozostatosci z produkceji rolnej
1 lesnej oraz przemystu przetwarzajacego ich produkty, oraz ziarna zbdz niespelniajace
wymagan jakosciowych dla zb6z w zakupie interwencyjnym okreslonych w art. 7
rozporzadzenia Komisji (WE) nr 1272/2009 z dnia 11 grudnia 2009 r. ustanawiajgcego
wspolne szczegdlowe zasady wykonania rozporzadzenia Rady (WE) nr 1234/2007
w odniesieniu do zakupu i sprzedazy produktéw rolnych w ramach interwencji publicznej
(Dz. Urz. UE L 349 z 29.12.2009, str. 1, z p6zn. zm.) i ziarna zbdz, ktére nie podlegaja
zakupowi interwencyjnemu, a takze wulegajaca biodegradacji cze$¢ odpadow
przemystowych i komunalnych, pochodzenia ro§linnego lub zwierzecego, w tym odpadow
z instalacji do przetwarzania odpadéw oraz odpaddéw z uzdatniania wody 1 oczyszczania
scieckow, w szczegdlnosci osadow Sciekowych, zgodnie z przepisami o odpadach
w zakresie kwalifikowania cze$ci energii odzyskanej z termicznego przeksztalcania

odpadow;

[422]

Unia Europejska

,Bilomasa” oznacza ulegajaca biodegradacji cze¢$¢ produktow, odpaddéw lub pozostatosci
z rolnictwa (facznie z substancjami ros§linnymi i zwierzgcymi), le$nictwa 1 zwigzanych
dziatow przemyshu, a takze ulegajaca biodegradacji cze$¢ odpadow przemystowych
I miejskich.

[112]




Analizujac przedstawione definicje, nalezy stwierdzi¢, ze z punktu widzenia
zakresu stosowania mozna podzieli¢ je na dwie grupy: definicje ,,$rodowiskowe”
1 definicje ,,energetyczne”. W pracach [451, 455] przeanalizowano funkcjonowanie tej
terminologii na przyktadzie osadéw $ciekowych. W mysl zapiséw ,,srodowiskowych”
osady $ciekowe nie sg zaliczane do biomasy, a proces termicznego przeksztalcania
osadéow Sciekowych nalezy traktowa¢ jak proces termicznego przeksztalcania
odpadéw. Zapisy te sg znacznie bardziej rygorystyczne. Z kolei w mysl zapiséw
,energetycznych” termiczna utylizacja osadéw $ciekowych to proces produkcji energii
ze zrodet odnawialnych. Definicja ta umozliwia zatem przedsigbiorstwom wywigzanie
si¢ z natozonych prawem energetycznych obowiazkow. Zgodnie z tg filozofig osady
scickowe uznaje si¢ za czysta biomase¢ neutralng pod wzgledem emisji ditlenku wegla,

ktorej przydzielono wskaznik emisji CO, wynoszacy zero.

3.2. Potencjal biomasy

Strategia Neutralnosci Klimatycznej, uchwalona przez Parlament Europejski
i Rad¢ Europejska [294], obejmuje prawie wszystkie dziedziny polityki UE i jest
zgodna z celem Porozumienia paryskiego [326], jakim jest utrzymanie wzrostu
sredniej temperatury na $wiecie znacznie ponizej 2°C i proba obnizenia tego wzrostu
do poziomu 1,5°C w poréwnaniu ze $rednig temperaturg z okresu przedindustrialnego.
Dokumenty te zaktadajg maksymalizacj¢ wykorzystania odnawialnych zrédet energii
(OZE). Poza tym w gospodarce o zerowej emisji bedzie istniata potrzeba zwigkszenia
wykorzystania biomasy. Jej produkcja musi pochodzi¢ z polaczenia zrownowazonych
zrodel, aby zagwarantowac, ze lasy 1 inne ekosystemy pochlaniajgce emisje w Unii
Europejskiej nie ulegna degradacji.

W Polsce w Krajowym Planie na Rzecz Energii i Klimatu na lata 2021-2030 [218,
367] zatozono, ze udziat energii z OZE w elektroenergetyce wyniesie 31,8%, a udziat
biomasy statej w tej ilosci stanowi¢ bedzie 11,5%. Z kolei w cieptownictwie
1 chlodnictwie wartosci te beda si¢ ksztaltowaé nastgpujaco: udzial energii
OZE - 28,4%, a udziat biomasy stalej w tej ilosci — 80,7%.

W roku 2010 sposrdod krajow UE najwigkszymi producentami elektryczno$ci
z biomasy byly Niemcy (503 PJ), Wielka Brytania, Wtochy, Finlandia 1 Szwecja
(w zakresie od 328 do 452 PJ). Te pig¢ krajow produkuje ponad 50% catkowitej
energii pierwotnej z biomasy w catej UE [256]. W produkcji ciepta kolejnos¢ ta
ksztaltowata si¢ nastepujaco: Niemcy, Francja, Szwecja, Wtochy i Finlandia. Z kolei

liderami zuzycia biopaliw w transporcie byty Francja, Niemcy, Szwecja, Hiszpania,
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Wiochy 1 Wielka Brytania [37, 366]. Czg$¢ krajow cztonkowskich wykorzystuje
biomase gldwnie w ogrzewnictwie indywidualnym. Wsréd tych krajow prym wioda
Malta, Chorwacja, Rumunia i Grecja, gdzie ponad 80% wykorzystywanej biomasy
zuzywa si¢ w indywidualnych gospodarstwach domowych [256].

Europejska Agencja Ochrony Srodowiska (z ang. The European Environment
Agency) [330, 366] szacuje, ze dostepny potencjal biomasy w krajach Unii
Europejskiej w 2020 roku (bez Butgarii i Rumunii) wynosi 9839 PJ (biomasa lesna),
4007 PJ (biomasa pochodzenia rolniczego) i 4181 PJ (inna biomasa odpadowa). Nieco
inne dane podano w pracy [361]. Stwierdzono bowiem, ze potencjal biomasy,
pozwalajacy spelié restrykcyjne wymagania ptynace ze€ wspomnianego powyzej
Porozumienia paryskiego, wynosi 8344 PJ. Z kolei w pracy [117] oszacowano, ze
potencjat ten jest znacznie wyzszy 1 wynosi sumarycznie 15686 PJ, z czego 7006 PJ to
biomasa lesna, 6604 PJ — biomasa pochodzenia rolniczego i 2076 PJ — inna biomasa
odpadowa. Oczywiscie nie wolno zapomina¢ o zZroédtach biomasy, ktére trafiajg do
Europy spoza krajow UE [168]. Na przyklad w roku 2010 pelety drzewne byty
dostarczane do Europy z Kanady, potudniowo-wschodniego regionu USA 1 p6tnocno-
zachodniej Rosji [138]. Mimo Ze popyt ze strony panstw azjatyckich, takich jak Korea
Potudniowa 1 Japonia, bedzie rost, przewiduje si¢, ze kraje dzi§ zorientowane na
eksport biomasy do Europy utrzymaja ten trend [330]. Ponadto przewiduje si¢ rosngcy
wplyw eksportu z krajow Ameryki Poludniowej (Brazylia 1 Urugwaj) oraz Afryki
(gléwnie Mozambik), gdzie funkcjonuja duze plantacje celulozy [369, 423]. Poza tym
nalezy zauwazy¢ duzy potencjal dostaw biomasy pochodzenia rolniczego do Polski
z Ukrainy [103]. Obecnie duze partie takiej biomasy, w szczegdlnosci tuski
stonecznika, trafiajg do naszego kraju [414]. Ogoétem prognozuje si¢, ze catkowity
potencjal, jaki trafia na unijny rynek z zewnatrz, wynosi 560 PJ. Najwigkszymi
importerami biomasy w Europie sa Wielka Brytania, Dania i Malta, najwickszymi zas$
eksporterami Lotwa 1 Niemcy [115, 120]. Aby w pelni wykorzysta¢ ten potencjat,
uzytkowanie biomasy jest wspierane przez rzady krajow cztonkowskich UE réznymi
mechanizmami wsparcia [29], nie tylko finansowymi, ale takze formalnoprawnymi
I proceduralnymi. Efektem tego jest znaczna liczba inwestycji ,,biomasowych”
w sektorze elektroenergetycznym, ktérg obserwuje si¢ w UE. Na przyklad po roku
2014 w Polsce wybudowano 28 takich inwestycji [28, 29].
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3.3. Klasyfikacja biomasy

Roznorodno$¢ materialow, ktore zalicza si¢ do biomasy, powoduje, ze bardzo
trudno jest okresli¢ jedno kryterium, wedtug ktérego klasyfikuje si¢ biomase. Mozna
ja podzieli¢ wedle stanu skupienia na stala, ciekla i gazowsa. Majac na wzgledzie
stopien przetworzenia biomasy, wyroznia si¢ biomas¢ nieprzetworzong (np. drewno)
| przetworzong do postaci ciektej (np. alkohol etylowy z tzw. suchej destylacji drewna)
lub gazowej (np. gaz ze zgazowania z drewna) [427]. Biorgc pod uwage pochodzenie
[277], biomas¢ dzieli si¢ na biomase¢ pochodzenia ro$linnego (tzw. fitomase¢) oraz
pochodzenia zwierzgcego (tzw. zoomasg). Wedlug innego podzialu wyrdznia si¢
biomas¢ producentéw, produkowang w procesie fotosyntezy, oraz biomasg
konsumentow, wytwarzang kosztem biomasy producentow. Z kolei biomase do celow
energetycznych dzieli si¢ najczgsciej na sze$¢ grup. Podziat ten przedstawiono na
rysunku 3.1 [27].
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Rys. 3.1. Podzial biomasy dla celdow energetycznych
Fig. 3.1. Classification of biomass for energy purposes
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3.4. Wlasciwosci fizykochemiczne biomasy

3.4.1. Analiza techniczna biomasy

Na potrzeby energetycznego wykorzystania biomasy stosuje si¢ tzw. analize
techniczng, ktorej celem jest przyblizona ocena przydatnosci konkretnego paliwa dla
procesOw energetycznych. Obejmuje ona okreslenie zawartosci wilgoci, popiotu,
czesci lotnych oraz tzw. wegla zwigzanego (z ang. fixed carbon, FC) [255].

W tabeli 3.2 przedstawiono zbior polskich (europejskich) norm, w ktorych

zamieszczono metodyki oznaczania zawarto$ci wilgoci, popiotu i czesci lotnych.

Tabela 3.2

Metody oznaczania parametréow przewidzianych analiza techniczng paliw
biomasowych

Parametr Metoda
Zawartos¢ wilgoci, | PN-EN 1SO 18134-3:2015-11 — wersja angielska
W Biopaliwa state — oznaczanie wilgoci — Metoda suszarkowa —

cze$¢ 3: wilgo¢ w prébee do analizy ogdlne;j

Zwartos¢  popiotu, | PN-EN 15403:2011 — wersja angielska

A State paliwa wtérne — Oznaczanie zawarto$ci popiotu

Zawartos¢  czeSci | PN-EN 15402:2011 — wersja angielska

lotnych, V State paliwa wtérne — Oznaczanie zawartosci czesci lotnych

W celu wyznaczenia tzw. wegla zwigzanego FC stosuje si¢ prosta zaleznosc:

FC=1-W-A-V (3.1)
Dla zaoszczedzenia czasu i kosztéw zwigzanych z bezposrednim wykorzystaniem
analiz przewidzianych normami PN-EN zaproponowano [207] zastosowanie
alternatywnej metody z wykorzystaniem termograwimetrii (z ang. TGA -
Thermogravimetric analysis). Metoda ta polega na ciaglej rejestracji zmian masy
badanej probki w  funkcji czasu lub temperatury podczas ogrzewania
z kontrolowang szybkoscig. Wielu badaczy wykorzystalo technike TGA do
przeprowadzenia analizy technicznej biomasy [56, 130]. W takim przypadku
poszczegolne elementy wchodzace w sktad analizy technicznej sg oznaczane wedlug
schematu przedstawionego w tabeli 3.3.
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Tabela 3.3

Metodyka wykonywania analizy technicznej biomasy z wykorzystaniem techniki TG

Parametr Szybkosé Zakres Uwagi Sposdb
ogrzewania/ temperatury wyznaczenia
chlodzenia,

K/min
Zawarto$¢ 15-50 Od ty do 105°C | Po osiggnieciu e T
1,
wilgoci W temperatury g
105°C probke | P
nalezy poczatkowa
. masa probki
przetrzymac
. my — koncowa
w tej o
temperaturze masa probki
w atmosferze
gazu inertnego
(azot, argon lub
hel)
Zawarto$é 50-100 Ogrzewanie do | Chtodzenie z ta V= TR
m,
czgsci lotnych 950°C samg szybkoscig ?
. My, — masa
V nastepnie CO proces bk
chtodzenie  do | grzania pro 1-p © ]
450°C procesie grzania
w temperaturze
950°C
Zwarto$é 50-100 Od 450°C do | Gaz inertny A="HIL
1,
popiotu A 800°C zostaje g
. My, — Masa
zastapiony
i _ statej
utleniaczem; po .
S pozostalosci po
osiggnigciu ] ]
procesie grzania
temperatury dot ‘
mperatur
800°C probke | J0 ornperatury
. 800°C
nalezy
przetrzymac
w tej
temperaturze
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W praktyce badawczej powszechnie wykorzystuje si¢ cztery stany analityczne
[53]: stan roboczy r, stan analityczny a, stan suchy d oraz stan suchy bezpopiotowy
daf. Stan analityczny (czg¢sto nazywany powietrzno-suchym) to stan paliwa, w ktorym
wilgo¢ jest w rownowadze z wilgocig z otoczenia. Stan suchy reprezentuje paliwo
wysuszone przez 120 minut w temperaturze 105-110°C, stan suchy bezpopiotowy —
paliwo wysuszone pozbawione substancji mineralnej. W stanie roboczym paliwo jest
uzytkowane [481]. Roznice pojeciowe miedzy poszczegdlnymi stanami ilustruje

rysunek 3.2.

Wilgo¢ catkowita Wilgo¢ zwigzana N
>
N
(&)
o
: . T S
Wilgo¢ przemijajaca P %
2 &
)
- =
Popiot E
[3+]
>
£ ks
2 ]
c
S
wn

Czesci lotne

Wegiel zwigzany

Stan suchy bezpopiotowy

Rys. 3.2. Stany analityczne paliw
Fig. 3.2. Analytical states of fuels

W celu jednoznacznego zdefiniowania poziomu odniesienia dla badanych paliw
biomasowych wprowadzono oznaczenia dotyczace stanu, w jakim znajduje si¢ probka.
Zaleznosci miedzy stanami, w jakich moze znajdowac si¢ probka paliwa, zestawiono

w tabeli 3.4.
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Tabela 3.4

Wspotczynniki do przeliczania wartos$ci parametrow paliw statych

Wspotczynniki do przeliczania warto$ci parametrow ze stanu

Wartos¢ w kolumnie 1 na stan:
arametru
P _ ] Suchy
prezentujagca Roboczy Analityczny Suchy , _
q 1 bezpopiotowy
r a
daf
Stan roboczy L 100— W2 100 100
r 100— W/ 100— W 100- W — A"
Stan
lit 100— W, 1 100 100
anafityczny 100— W* 100- W* 100- W? — A®
a
Stan such r a
y 100- W, 100-W 1 100 .
d 100 100 100-A
Stan suchy
. . 100- W/ —A" | 100-W?* —A® 100-A¢
1 bezpopiotowy 1
100 100 100
daf

W*? — zawarto$¢ wilgoci w probcee analitycznej, % wag.

W, — zawartos$¢ wilgoci catkowitej, % wag.

A — zawarto$¢ popiotu, % wag.

W tabeli 3.5 przedstawiono przykladowe wyniki analizy technicznej dla

wybranych paliw biomasowych oraz wegla kamiennego.

Tabela 3.5
Przyktadowe wyniki analizy technicznej wybranych paliw biomasowych oraz wegla
kamiennego ’
Parametr > Zawartos¢ Zawarto$¢ czesci Zawartos¢ Zrodio
Paliwo v wilgoci, lotnych, % s.m. popiotu, % s.m.
% s.m. wag. wag. wag.
Stoma ryzowa 5,15 70,45 9,81 [445]
Lodyga bawelny 5,98 71,20 3,00
Glony 5,00 47,00 24,70 [470]
Drewno bukowe 8,70 84,30 0,50 [153]
Miskant olbrzymi 8,60 74,90 5,50 [476]
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cd. tabeli 3.5

Rozdrobniona 9,40 78,41 1,81 [132, 309]
pestka owocu
olejowca
gwinejskiego
(z ang. pine
kernel shells;
PKS)

Lupiny migdatéw 6,50 78,93 1,45

Trociny 8,40 81,22 0,47
kasztanowca

Lupiny kakaowca 6,70 70,43 7,90

Wiyttoki 11,60 67,59 12,73
z winogron

Pestki oliwek 4,30 81,49 0,58

Szyszki i igty 10,10 76,52 1,12
sosny

Trociny sosny 9,60 85,05 0,42

Granulat 5,30 51,00 36,50 [461]
z osadow
sciekowych

Slazowiec 9,80 75,80 2,70 [476]
pensylwanski

Wegiel kamienny 3,10 35,00 5,70 [122]
(Srednio dla
Gornego Slaska)

s.m. — suchej masy

3.4.1.1. Wilgotnosé biomasy

Zawarto$¢ wilgoci reprezentuje iloS¢ wody w biomasie, wyrazona jako udziat
masowy wody w analizowanym materiale [99]. Wysoka zawarto$¢ wilgoci jest jedng
z gltownych cech charakterystycznych biomasy. Wilgo¢ w biomasie moze miec
charakter przemijajacy i zwigzany [166]. Wilgo¢ przemijajaca stanowi ta cz¢$¢ wody
zawarte] w paliwie, ktora jest tracona przez biomas¢ podczas suszenia w powietrzu
o temperaturze otoczenia, osiggajac stan réwnowagi sorpcyjnej z wilgotnoscig
powietrza [4]. Wilgo¢ zwigzana (higroskopijna) okresla zawartos¢ wody w paliwie,
jaka pozostala po wusunigciu wilgoci przemijajacej. taczng zawartos¢ wilgoci

przemijajacej oraz zwigzanej okresla si¢ mianem wilgoci catkowitej W, [298].
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Wilgo¢ jest niepozadanym sktadnikiem paliwa, gdyz wplywa na zmniejszenie jego
kalorycznos$ci, wyrazonej przez wartos¢ opalowg badZz ciepto spalania, i znacznie
utrudnia zapton [30].

Janus 1 Werle w pracy [182] badali wptyw wilgotnos$ci osadéw $ciekowych na ich
ciepto spalania. Analizowano wysuszony osad S$ciekowy o zawartosci wilgoci
catkowitej 4,2% wag. z ustabilizowanym osadem surowym o zawartosci Wilgoci
catkowitej rownej 55,1% wag. Wyniki pokazaty réznice w uzyskanej wartosci ciepta
spalania. Osad wysuszony charakteryzowatl si¢ cieptem spalania rownym
16 807 kJ/kg, osad surowy za$ wartoscig 4348 kl/kg.

Wilgotno$¢ biomasy jest parametrem determinujgcym projektowanie instalacji
suszenia, magazynowania i podawania biomasy w instalacjach wykorzystujacych ja
jako paliwo [53]. Przykladem moze by¢ proces rozdrabniania biomasy, podczas
ktorego wysoka zawartos¢ wilgoci wptywa na obnizenie wydajnosci pracy uktadu
mtynowego [180]. Duza zawarto$¢ wody w biomasie ma rOwniez wplyw na koszty jej
pozyskiwania. Czesto biomas¢ dowozi si¢ do miejsca energetycznego wykorzystania
z dalszych regionéw kraju 1 zawarto$¢ wody, a tym samym wigksza waga biomasy,
wplywa na wyzsze koszty transportu [408]. Wilgotnos¢ biomasy determinuje takze
w sposOb bezposredni efektywnos¢ procesOw energetycznego wykorzystania,
np. zgazowania. Biomasa zawierajagca duzy udzial wilgoci powoduje obnizenie
temperatury w reaktorze przy jednoczesnym spadku szybkosci reakcji
endotermicznych. Z tego wzgledu powszechnie zaleca si¢ w procesie zgazowania
stosowanie paliw o wilgotnosci ponizej 15% wag. [288]. Kaewluan i Pipatmanomai
[192] w swych badaniach okreslali wptyw wilgoci w zrebkach drzewnych na ciepto
spalania otrzymanego gazu ze zgazowania. Stwierdzili, Zze zmiana wilgotnosci zrgbek
w zakresie od 9,5% wag. do 255% wag. powoduje spadek ciepla spalania
otrzymanego gazu od wartosci 4,71 MJ/m>, do 4,04 MJ/m®,. Z kolei Tanczuk ze
wspotpracownikami w pracy [411] porownywali parametry gazu ze zgazowania
peletow drewnianych o zawartosci wilgoci 5,74% wag. 1 pomiotu Kkurzego
o zawarto$ci wilgoci 11,94% wag. Uzyskany gaz charakteryzowat si¢ zmienno$cig
w zakresie ciepta spalania wynoszaca od 4,5 MJ/m?, (dla peletow drewnianych) do
2,0 MJ/m®, (dla pomiotu kurzego). Werle w swej pracy [459] analizowal proces
zgazowania osadow $ciekowych o zawartosci wilgoci 9,00% wag. i 25% wag. Wyniki
pokazaly istotny spadek ciepla spalania gazu ze zgazowania wraz ze wzrostem
wilgotnosci paliwa poddawanego procesowi termicznej przerdbki.

W badaniach wlasnych przedstawionych w pracy [254] analizowano proces
pirolizy i spalania osadow Sciekowych o rdéznej zawartoSci wilgoci. Okres§lono, ze
wysoka zawarto$¢ wilgoci (19,1% wag.) w probce osadow Sciekowych prowadzi do
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najwickszego ubytku masy podczas trwania obu procesow. Po procesie spalania osadu
wilgotnego otrzymano stala pozostalos¢ wynoszacg 22,8% wag., a po procesie
pirolizy — 39,7% wag. Proces spalania i pirolizy osadu wysuszonego (zawarto$¢
wilgoci 4,2% wag.) pozwolit na wuzyskanie stalej pozostaloSci wynoszacej
odpowiednio: 35,4% wag. dla spalania i 43,9% wag. dla pirolizy.

Wilgotnos¢ biomasy jako cecha charakterystyczna spowodowala rowniez rozwodj
technik przygotowania biomasy do energetycznego wykorzystania. Z tego wzgledu
migdzy innymi rozwini¢te zostaty technologie tzw. wspotzgazowania, a takze metody
wstepnej obrobki biomasy jak suszenie, toryfikacja i hydrotermiczna karbonizacja oraz
peletowanie i brykietowanie. Najpopularniejszym sposobem prowadzania procesu
wspolzgazowania jest zgazowanie biomasy z weglem [315], a takze z odpadami, jak
np. odpady polimerowe [44] i gumowe [192]. Verma wraz ze wspotpracownikami
w pracy [492] przedstawili przeglad metod suszenia biomasy, wskazujac na pigé
gléwnych technologii suszenia: bgbnowa, tasmowa, strumieniowa, fluidalna oraz
suszenie z wykorzystaniem energii stonca. Z analiz tych mozna wyciagnaé wniosek,
ze suszenie fluidalne ma najwiecej zalet, do ktorych zaliczy¢ mozna migdzy innymi
duza powierzchni¢ kontaktu suszonej biomasy z czynnikiem suszacym, wysoki stopien
wymieszania medium suszacego 1 materialu suszonego oraz duzg efektywnos¢
wymiany ciepta. W pracy [483] przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
procesu toryfikacji trzech rodzajéw biomasy: trocin z drzewa sosnowego, trocin
z drzewa akacjowego oraz z trawy z gatunku Miskant olbrzymi (tac. Miscanthus
giganteus). Wyniki pokazaty, ze toryfikacja jest efektywnym sposobem obnizenia
wilgoci paliwa biomasowego. Wszystkie storyfikowane paliwa charakteryzowatly si¢
wilgotnosécia nizsza o ok. 5% wag. w poréwnaniu z pierwotng probka paliwa.
Jednoczesnie toryfikacja pozwolita na podniesienie wartosci opatowej zwigzane] ze
wzrostem stopnia uweglenia storyfikowanego paliwa.

Proces hydrotermalnej karbonizacji (z ang. HTC — hydrothermal carbonization) byt
przedmiotem pracy Shafie i wspotpracownikow [371]. Procesowi HTC poddano
probki miazszu z trzciny cukrowej o zawartosci wilgoci 67,16% wag. oraz skorki
z limonki o wilgotno$ci 78,04% wag. Okreslono, ze hydrotermalna karbonizacja
pozwala na osiggni¢cie obnizenia wilgotnosci probki wynoszacg $rednio 10%/h.

Wplyw zawartosci wody w biomasie na proces peletowania byl przedmiotem
badan, ktorych wyniki przedstawiono w pracy Frodesona i wspotpracownikéw [126].
Z kolei Stolarski z zespotem [400] okreslit wpltyw wilgotnosci na proces
brykietowania. W obu przypadkach stwierdzono, ze dzigki tym procesom Surowiec
jest w stanie zmniejszy¢ swoja zawartos¢ wody, a jednoczes$nie zwigkszyc¢
koncentracje masy i energii w jednostce, co przyczynia si¢ do podniesienia komfortu
dystrybucji 1 uzytkowania tego paliwa.
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3.4.1.2. Zawartos¢ czesci lotnych

Przez pojecie zawartosci czesci lotnych w biomasie nalezy rozumie¢ sktadniki
substancji lotnych paliwa, ktore wydzielaja si¢ podczas ogrzewania probki bez dostgpu
tlenu [53]. Czesci lotne biomasy stanowig mieszaning krotko- 1 dtugotancuchowych
weglowodorow 1 weglowodoréw aromatycznych [327]. Biomasa charakteryzuje si¢
duza zawartoscig czesci lotnych, co wplywa na wysoka reaktywno$¢ tego paliwa,
objawiajaca si¢ migdzy innymi latwiejszym zaptonem. Potwierdzono to w pracy [452],
gdzie okreslono zalezno$¢ migdzy zawartoscig czeséci lotnych w komunalnych osadach
scickowych a ich temperaturg zaptonu. Osad S$ciekowy charakteryzujacy sie
zawartoscig czesci lotnych (w przeliczeniu na zawartos¢ suchg 1 bezpopiotowa)
wynoszaca 89,9% wag. mial temperatur¢ zaptonu rowng 195°C, a osad majacy
mniejszy udziat czgsci lotnych (84% wag.) — 221°C.

Wysoka zawarto$§¢ czesci lotnych w biomasie powoduje jednak koniecznosé
wprowadzania specjalnych rozwigzan konstrukcyjnych komor spalania, migdzy
innymi powietrze do spalania wprowadzane jest powyzej ztoza paliwa. Poza tym
np. w procesie toryfikacji wysoka zawarto$¢ czgsci lotnych w biomasie powoduje
nadmierne ulatnianie i1 przyczynia si¢ do powstawania duzych ilosci niepozadanych
produktéw takich jak smota czy sadza [17]. Z kolei w pracy [383] stwierdzono, ze
duza zawarto$¢ czesci lotnych w biomasie zwigksza udziat powstajacej frakeji cieklej
w trakcie pirolizy.

3.4.1.3. Zawartos¢ popiotu

Zawarto$¢ popiotu (substancji mineralnej) oznacza ilo$¢ statej pozostatosci po
catkowitym spaleniu probki biomasy. Popiot, podobnie jak wilgo¢, stanowi tzw. balast
w biomasie 1 wplywa negatywnie na wlasciwosci palne, takie jak warto$¢ opatowa
(ciepto spalania) i temperatura zaptonu. Ponadto wystepowanie substancji mineralne;j
w biomasie w bezposredni sposéb wptywa na zanieczyszczenie $rodowiska, gdyz
podczas termicznego wykorzystania substancja ta ulega przemianom, tworzac statg
pozostatos¢ oraz produkty lotne. Ilos¢ 1 jako$¢ popiotu powstajacego podczas
termicznego wykorzystania biomasy zalezg od rodzaju biomasy oraz od technologii
utylizaciji.

W popiele z biomasy zidentyfikowano ponad 200 mineratéw i faz. Sg to miedzy
innymi krzemiany, siarczany, tlenki i wodorotlenki, fosoforany, weglany, chlorki,
azotany, kalcyt, anhydryt, peryklaz i hematyt [420]. Popidt z biomasy zawiera glownie
wapn, krzem, potas, sod, fosfor oraz chlor [282]. W tabeli 3.6 pokazano przyktadowy
sktad popiotu z biomasy.
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Przyktadowy sktad chemiczny popiotu wybranych gatunkow biomasy oraz wegla (% s.m.)

Tabela 3.6

Sk;aa‘%?\;vlzé ¢ | Si02 | Fea0s| Al205 | MnsO, | TiO, | C20 | MgO | SO; | P,05 | Na;O | KO | BaO | SO | Cl Zrédlo
Trociny sosnowe | 24,50 | 2,47 | 6,01 | 2,23 | 0,34 | 23,50 | 5,90 | 3,67 | 3,15 | 0,84 | 11,60 | 0,10 | 0,07 | 0,78 | [464]
Trociny 2,14 | 0,40 | 0,52 | 0,05 | 0,05|39,40| 345 | 2,53 | 6,12 | 0,21 |14,10| 0,14 | 0,13 | 0,42 | [465]
wierzbowe
Trociny debowe | 6,64 | 0,63 | 1,40 | 2,30 | 0,11 | 17,30 | 3,12 | 3,82 | 3,97 | 0,31 | 34,40 | 0,43 | 0,09 | 1,12 | [466]
Stoma ,z6lta” | 65,00 | 0,34 | 0,12 | b.d. | 000 | 305 | 1,34 | 483 | 10,76 | 2,30 | 11,14 | b.d. | b.d. | b.d. [350]
Stoma ,szara” | 80,00 098 | 022 | bd. | 000 | 345 | 1,41 | 231 | 553 | 050 | 438 | b.d. | b.d. | b.d.
Osagjz‘;;eé‘;wy 2520 [ 12,40 | 6,91 | 0,34 | 0,66 |22,40| 2,28 | 594 |14,20| 0,99 | 0,09 | 0,93 [ 0,09|0,08 | [460]
Kukurydza | 3540 | 2,20 | 0,36 | 0,05 | 0,02 | 6,62 | 2,45 | 2,32 | 9,30 | 0,05 | 35,90 | 0,01 | 0,02 | 2,81 | [213]
Pestki oliwek | 21,40 | 7,90 | 4,40 | b.d. | 0,30 | 33,00| 3,70 | 4,40 | 2,30 | 0,60 | 2,70 | b.d. | b.d. | b.d. | [425]
Llf)‘ﬁjvﬁgzzwa 15,14 | 353 | 537 | bd. |045|3857| 3,60 | 1,42 | 2,60 | 346 | 512 | b.d. |0,10|0,17 | [131]
Pestki wigni 803 | 1,50 | 2,41 | 0,11 | 0,19 | 18,00 | 8,61 | 2,09 | 27,00 | 0,59 | 27,00 | 0,04 | 0,04 | 0,35 | [50]
Glon* 1,44 | 1,63 | 0,74 | 0,03 | 0,01 | 10,79 | 10,89 | 22,42 | 8,50 | 17,32 | 13,37 | b.d. | b.d. | b.d. | [475]
Spartyna preriowa | 66,10 | 0,98 | 0,85 | 0,10 | 0,04 | 1,50 | 0,27 | 4,63 | 2,96 | 0,88 | 0,50 | 0,03 | 0,04 | 0,25 T7741]’
Slazowiec | 500 | 076 | 048 | 005 | 004|590 | 1.07 | 242 | 485 | 080 | 1.66 | 003 | 010|024 | 469
pensylwanski 472]
Wegiel kamienny | 50,97 | 7,27 | 17,04 | bd. | 1,81 | 1329 | 1,14 | 3,68 | 0,97 | 1,81 | 0,77 | b.d. | b.d. | b.d. | [59]
Wegiel kamienny | 51,43 | 7,51 | 25,70 | b.d. | 1,04 | 350 | 3,01 | 2,33 | 0,26 | 1,31 | 3,03 | b.d. | b.d. | b.d. | [352]

b.d. — brak danych

* z rodzaju Laminaria Hyperborea (Listownica p6étnocna)




W pracy [87] przedstawiono generalne zalezno$ci obowigzujace przy ocenie paliw
biomasowych, majac na wzgledzie sktad popiolu. Mianowicie popiot biomasy
z drewna ma zawsze wigcej wapnia i magnezu niz popidl biomasy pochodzenia
rolniczego, ktora zawiera wigksze ilosci chloru i potasu. Z kolei biomasa odpadowa,
jak np. osady $ciekowe, czy tez biomasa z procesu fitoremediacji zawiera wysokie
stezenia metali cigzkich.

Nalezy podkresli¢, ze metale alkaliczne, w szczego6lnos$ci potas 1 so6d, w potaczeniu
z chlorem stanowia najwigkszy problem, gdy ma si¢ na wzglgdzie energetyczne
wykorzystanie biomasy. Zwiazki te przyspieszaja bowiem proces aglomeracji 1 korozji
wysokotemperaturowej [364] oraz powoduja tworzenie depozytéw, utrudniajac proces
wymiany ciepla [131]. Majac to na uwadze, badacze na catym Swiecie realizuja
badania, ktorych celem jest okreslenie ryzyka technologicznego zwigzanego ze
sktadem chemicznym popiotu.

W pracach [430, 491] przedstawiono wzory empiryczne wykorzystywane do
okreslenia migdzy innymi tendencji do Zzuzlowania, obrastania powierzchni
ogrzewalnych oraz do tworzenia aglomeratow. Zaleznosci te przedstawiono w tabeli
3.7.

W pracy Autora monografii [464] oceniono wlasciwosci statej pozostatosci po
procesie zgazowania osadow sciekowych. Wyznaczono nastepujace wskazniki: Ry,
SITI, Al oraz BAI. Otrzymane wyniki poréwnano z warto§ciami uzyskanymi dla
biomasy konwencjonalnej (trociny drewniane oraz stoma). Wyniki pokazaty, ze osady
scickowe charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza sktonnoscig do foulingu (obrastania)
powierzchni, w ktorych przeprowadza si¢ termiczny proces utylizacji, oraz — niestety —
znacznie wigksza sktonno$cig do zuzlowania i aglomeracji.

Z kolei w pracy [213] okres$lano wpltyw rodzaju roslin energetycznych z grupy traw
wieloletnich, bylin, traw rocznych oraz krzewdéw na wystepowanie zjawisk
niekorzystnych podczas ich spalania w kotle. Wyniki pokazaty, ze popidt z traw
wieloletnich wykazuje najmniejszg tendencj¢ do tworzenia zuzla, a najwicksza —
popiot z bylin. Jednocze$nie stwierdzono, ze popidt z traw, z uwagi na duza zawarto$¢
krzemu, charakteryzuje si¢ wysoka tendencja do obrastania powierzchni
ogrzewalnych. W pracy [359] badano wplyw dodatku do stomy wody na otrzymane
wskazniki charakterystyczne popiolu. Wyniki pokazaty, ze sloma mokra (,,szara”)
charakteryzuje si¢ znacznie lepszymi wlasciwo$ciami od slomy ,,zotte;”,

warunkujacymi jej efektywne wykorzystanie w energetyce.
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Tabela 3.7

Wzory empiryczne wykorzystywane do okreslenia tendencji do zuzlowania, obrastania powierzchni ogrzewalnych oraz do tworzenia

aglomeratow
Wskaznik Opis Wzor Uwagi zrédto
Stosunek zasada/kwas;
Ry, (z ang. Base jest wskazowka dotyczac L
bla (. g - ] w’ . ZOWK3 Y. za.} 4 __Fey,0;+Na,0+K,0+Ca0+Mg0 Rp/a<0,75 — istnieje ryzyko
acid ratio) sktonnosci do tworzenia zuzla | Roa= 0. +Ti0- +ALD. oo [49]
) 2 2o tworzenia zuzla
ze statego popiotu
paliwowego
SI<0,6 — niska sktonno$¢ do
zuzlowania
SI= R S1=0,6-2,0 — $rednia sktonnos¢ do
= S
Sl (z ang. slagging Opisuje sktonnos¢ do _ e oo zuzlowania
. . . S —udziat masowy siarki w o [491]
index) zuzlowania . SI=2,0-2,6 — wysoka sktonno$¢ do
paliwie o ,
zuzlowania
SI>2.6 — bardzo wysoka sktonnos$¢
do zuzlowania
Al1>0,17 K9, ikaiisn/ MJ — istnieje
(K,0+Na,0)4 prawdopodobienstwo wystgpienia
. . Al=———"—, KQ uikation/MJ o .
Al (z ang. alkali Opisuje sktonnos¢ do HHV zjawiska obrastania [275]
index) obrastania powierzchni A — Zwarto$¢ popiotu, % (W/w) | A1>0,34 KQuikation/MJ — zjawisko
HHV — ciepto spalania (MJ/kg) obrastania na pewno nastapi
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cd. tabeli 3.7

FI (z ang. fouling

Opisuje sktonnos¢ do

F1<0,6 — niskie ryzyko obrastania
F1=0,6-40 — wysokie ryzyko

_ _ _ _ FI= Rpa(K;0 + Na,0) obrastania [491]
index) obrastania powierzchni FI>40  bardzo wysokie ryzyko
obrastania
o N SIT1>2,0 — nie wystepuje zjawisko
SITI (z ang. Opisuje sktonnos¢ do g|T|= a0+ Mg0 i )
sintering ind ickani T K, 0+Nag0 spiekania [125]
g index) spiekania SI<2,0 — wystepuje spickanie
BAI (z ang. bed Opisuje ryzyko tworzenia foo. BAI<0.15 — wvstepuie ziawisko
agglomeration aglomeratow w technice BAl=—"— ’ ySIRPHe 7] 425
9 8 v Ka0+Na0 aglomeracji [423]
index) fluidalnej
SVI>72 — niskie ryzyko zuzlowania
Opisuje sktonnos¢ do ) SVI=65-72 — $rednie ryzyko
SYI (Z.ang. slag zuzlowania; wskaznik oparty | SVI= Smi — 100% 7zuzlowania [213,
viscosity index) Feg0 +Ca0+MgO+510; 359]

na lepkosci zuzla

SVI<65 — wysokie ryzyko

zuzlowania




W tabeli 3.8 przedstawiono przyktadowe wartosci wskaznikow wykorzystywanych

do okreslenia tendencji do zuzlowania, obrastania powierzchni ogrzewalnych oraz do
tworzenia aglomeratow [213, 359, 491, 500].

Tabela 3.8

Przyktadowe warto$ci wskaznikow wykorzystywanych do okreslenia tendencji do
zuzlowania, obrastania powierzchni ogrzewalnych oraz do tworzenia aglomeratow

Wskaznik > Al Rusa BAI Ryzyko
Paliwoy
Trociny sosnowe | 0,58* | 1,44 0,199 *zjawisko  obrastania  nastapi
z duzym prawdopodobienstwem
Trociny 45,44* | 21,24 0,0280*** | *zjawisko = obrastania  nastapi
z wierzby z duzym prawdopodobienstwem
***wystepuje zjawisko aglomeracji
Trociny debowe | 1,39* | 6,84 0,0182*** | *zjawisko = obrastania  nastapi
z duzym prawdopodobienstwem
***wystepuje zjawisko aglomeracji
Stoma 8,42* | 1,53 0,0097*** | *zjawisko  obrastania  nastgpi
pszeniczna z duzym prawdopodobienstwem
,,Zotta” *E*wystepuje zjawisko aglomeracji
Stoma 34,35* | 9,18 0,0208*** | *zjawisko  obrastania  nastgpi
rzepakowa z duzym prawdopodobienstwem
,,Zotta” *Exwystepuje zjawisko aglomeracji
Granulat osadu | 53,36* | 1,19 6,46 *zjawisko  obrastania  nastgpi
sciekowego z duzym prawdopodobienstwem
Spartyna b.d. 0,35** | 0,17 **istnieje ryzyko tworzenia zuzla
preriowa
Slazowiec b.d. 15,30 0,05*** ***wystepuje zjawisko aglomeracji
pensylwanski
Kukurydza b.d. 1,37 0,02*** ***wystepuje zjawisko aglomeracji
Stoma ,,szara” 0,095 |0,202** | 0,201 **istnieje ryzyko tworzenia zuzla
Tektura 0,09 |86,12 b.d. Brak wystepowania ryzyka
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Réznorodnos$¢ biomasy jako paliwa powoduje, ze zarowno biomasa, jak i popiot
powstajacy z termicznego przeksztatcania takiego materiatu charakteryzujg si¢ bardzo
zmienng zawartoscig metali cigzkich. W tabeli 3.9 przedstawiono przyktadowe dane
dotyczace zawartosci metali cigzkich w wybranych rodzajach biomasy oraz wegla
kamiennego.

Tabela 3.9
Zawartos¢ metali cigzkich w wybranych paliwach biomasowych 1 w weglu
kamiennym

Paliwo—> Osad $ciekowy | Pestki wisni Pelety Wegiel

Metal  ciezki, [460] [51] drewniane kamienny

mg/kg [391] [437]
Zn 920,9 b.d. b.d. 27,75
Cu 495,3 6,22 0,879 29,85
Pb 119,3 0,38 0,770 21,90
Ni 103,67 1,16 0,991 27,99
Cr 180,53 1,25 0,835 18,50
Cd 6,47 <0,06 0,315 1,32
As 4,19 0,373 0,330 31,00
Hg 0,99 0,003 0,013 0,82
Se 9,84 b.d. b.d. b.d.

Analizujac dane pokazane w tabeli 3.9, mozna zauwazy¢, ze osady Scickowe
bedace specyficznym przyktadem biomasy odpadowej charakteryzuja si¢ znacznie
Wyzszg zawartoscig metali cigzkich niz tzw. biomasa konwencjonalna (pestki wisni
oraz pelety drewniane), a takze wegiel kamienny. Uwaza si¢, ze gtownym Zrodltem
miedzi w osadach $ciekowych jest wyptukiwanie materiatow, z ktérych wykonana jest
sie¢ kanalizacyjna, natomiast gtownym Zzrdédtem cynku sg produkty do pielegnacji
ciala [297, 428]. W pracy [395] przeprowadzono szczegdtowa analiz¢ pochodzenia
metali w Sciekach, w szczegdlnosci wiasnie cynku i1 miedzi, ale takze niklu 1 rtgci.
Zrédto otowiu, chromu i kadmu w osadach $ciekowych jest najwieksza zagadka, ale
coraz powszechniej uznaje si¢, ze myjnie samochodowe stanowig najpowazniejsze
zrodlo tych substancji. Ponadto w pracy [18] dokonano krytycznej oceny wpltywu
detergentow, srodkow czystosci 1 proszkéw do prania na obecno$¢ kadmu, cynku

1 miedzi w osadach S$ciekowych. Wnioski z kolejnej pracy opublikowanej w tym
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zakresie [185] wskazuja, ze domowe $rodki czystosci sg odpowiedzialne w 13% za
stezenie arsenu w osadach sciekowych.

W przypadku wegla kamiennego najwigkszy problem stanowi zawarto$¢ arsenu
1 rteci. Z punktu widzenia polskiej gospodarki zawartos¢ rteci w weglu kamiennym
jest bardzo istotnym problemem ze wzglgdu na wysoki poziom karbonizacji
energetyki — ok. 87% energii elektrycznej i ciepta jest wytwarzanych
w wyniku spalania wegla kamiennego 1 brunatnego [35]. W Polsce kilkanascie
miliondw megagramow wegla rocznie wcigz jest zuzywane w sektorze odbiorcow
indywidualnych. W tym konteks$cie na uwage zastuguja dane dotyczace pestek wisni
1 peletow drewnianych, w ktorych zawartos¢ rteci nie przekracza 0,013 mg/kg.

W pracy [407] oceniono zawarto$¢ Cd, Pb, Zn i Cu w rdznych rodzajach biomasy
wykorzystywanej do produkcji energii elektrycznej w jednej z polskich elektrowni.
Rodzaj analizowanej biomasy mial wplyw na zawarto$s¢ badanych metali. Zawartos¢
kadmu, otowiu, cynku w poszczegolnych rodzajach biomasy byta rdzna,
a wspotczynnik zmiennosci ich stezenia wynidst odpowiednio 92% (Cd), 89% (Pb)
1 80% (Cu). Zawarto$¢ cynku w badanych substratach byta najmniej zr6znicowana
(<37%).

W tabeli 3.10 przedstawiono wyniki analizy zawarto$ci metali cigzkich w statych
produktach odpadowych pochodzacych z r6znych technologii wykorzystania biomasy.

Na stgzenie metali w statych produktach odpadowych, poza poczatkowym
stezeniem w paliwie, temperaturg oraz atmosferg prowadzenia procesu, wptywa
lotno§¢ metali. Do najbardziej lotnych naleza rt¢¢, kadm oraz otow [90]. Cynk
zaliczany jest do lotnych, miedz do stabo lotnych metali [385], a chrom i nikiel —
nielotnych [242]. Badania pirolizy, spalania i zgazowania osadow $ciekowych [129,
234, 467] wykazaly, ze stezenia metali w produktach stalych z ich termicznego
przetworzenia sg 2-3 razy wyzsze w stosunku do stezenia dla osadow $ciekowych.
Z kolei w pracy [39] stwierdzono, ze st¢zenie metali cigzkich w popiele ze spalania
osadow wzrasta 5-krotnie na skutek zmniejszenia masy odpadu po jego spaleniu. Co
wiecej, w pracy [325] udowodniono, ze podczas zgazowania roslin energetycznych
uprawianych na terenach zdegradowanych ekologicznie moze dochodzi¢ do znacznie
WYyZszego przyrostu stezenia cynku niz w procesie spalania.

W pracy [87] nie stwierdzono istotnych réznic migdzy sktadem popiotu
pochodzacego ze spalania tego samego rodzaju biomasy w zlozu fluidalnym

cyrkulacyjnym i pgcherzowym.
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Tabela 3.10

Zawarto$¢ wybranych metali ciezkich w statych produktach odpadowych pochodzacych z roznych technologii termicznego
wykorzystania biomasy

Metal ciezki, mg/kg Zrédto
Zn Pb Cr Cu Ni Cd | As | Hg

Proces

Stata pozostatos$¢ (biochar) po pirolizie osadow Sciekowych 1720,0 | 881,0 | 65,0 | 209,0 | 49,0 | 2,4 | 97,0 | 79,0 |[129]
Popidt ze spalania osadow Sciekowych w ztozu fluidalnym 3567,0| 64,4 | 945 | 887,0 | 53,2 | bd. | bd. | 0,2 |[234]
Popiot ze zgazowania osadow Sciekowych w reaktorze ze 2727,0 | 183,0 | 456,0 | 1224,0 | 294,0 | 12,3 | 7,3 | 0,003 | [467]
ztozem stalym

Popiot ze spalania drewna w ztozu fluidalnym 480,0 | 49,0 | 24,0 | 60,0 67,0 | 3,0 {16,0| 0,3 |[300]
Popiot ze spalania drewna w piecu rusztowym 376,0 |1191,0| 47,0 | 99,0 | 350 | 1,0 | b.d. | <1,0 |[338]

b.d. — brak danych




Pomijajac wszystkie wymienione wady, jakie wynikaja ze sktadu chemicznego
popiotu i jego wplywu na procesy energetycznego zastosowania biomasy, nalezy
podkreslic mozliwos¢ ponownego wykorzystania popiotu z biomasy. Popiot
taki moze zosta¢ uzyty jako nawoz mineralny [417] bogaty w fosfor i inne
mikroelementy, pod warunkiem ze jego sklad elementarny, w szczegolnosci
w odniesieniu do metali cigzkich, bedzie spelnial limity okreslone odpowiednimi
przepisami. W pracy [495] pokazano, ze dodatek popiotu ze spalania biomasy,
odpowiadajacy 25% catkowitej masy gleby, powoduje wzrost plonu. Wzrost ten
zalezy od rodzaju rosliny.

Inng mozliwoscia zagospodarowania popioldw z procesOw termicznego
wykorzystania biomasy jest szeroko pojete budownictwo [62]. Nalezy mie¢ jednak na
uwadze fakt, ze stosowanie popioléw ze spalania (i innych proceséw termicznych)
biomasy w produkcji materiatow budowlanych jest ograniczone przede wszystkim ze
wzgledu na ryzyko wymywania zwigzane z wysokim stezeniem potasu 1 chloru oraz
metali cigzkich [318]. W pracy [52] przedstawiono wyniki badan stosowania popiotu
z procesu spalania wyttokow z oliwki jako podbudowy drég oraz $ciezek. Pokazano,
ze taki popiot ma pozytywny wplyw na wlasciwosci mechaniczne gruntu,
w szczegllno$ci o strukturze gliniastej. W pracy [417] badano mozliwosé
wykorzystywania szerokiej gamy popiotéw ze spalania biomasy (21 probek) jako
dodatku do zapraw cementowych. Wyniki badan pokazaty, ze dodatek popiotu w
ilosci 20% i 40% do zaprawy cementowej pozwala na poprawg wlasciwosci
mechanicznych cementu.

Inng mozliwoscia wykorzystania popiotdéw z biomasy jest ich zastosowanie jako
adsorbentow niekonwencjonalnych. W pracy [155] badano mozliwo$¢ uzycia
popiotéw ze spalania czterech gatunkéw biomasy odpadowej jako sorbentu do
wychwytu ditlenku wegla. W wyniku przeprowadzonych badan osiggnig¢to zdolnos¢
sorpcji ditlenku wegla wynoszaca 4,56 mmol CO,/g. W pracach wiasnych [477]
okreslono efektywno$¢ procesu sorpcji fenolu ze strumienia cieczy na stalej
pozostalosci pochodzacej z procesu pirolizy biomasy odpadowej. Stwierdzono, ze
adsorpcja fenolu na frakcji stalej z procesu termochemicznej konwersji biomasy
odpadowej jest bardziej skuteczna w poréwnaniu z procesem realizowanym na
nieprzereagowanym paliwie. Udowodniono jednak, ze w trakcie reakcji wystepuje
wiele niekorzystnych zjawisk, takich jak wzrost toksyczno$ci roztworu
poprocesowego i wtdrne wymywanie substancji chemicznych. Badacze poszukuja

réwniez nowych kierunkéw zastosowania popiotéw z biomasy. Jedna z opcji jest
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mozliwo$¢ wykorzystania tego produktu odpadowego jako substratu do procesu

fermentacji metanowej [14].

3.4.2. Analiza elementarna biomasy

Analiza elementarna zajmuje si¢ oceng zawartosci podstawowych pierwiastkow

tworzacych substancje organiczng paliw stalych, czyli wegla, wodoru, tlenu, azotu,

siarki, a takze innych pierwiastkow, jak np. fosforu i chloru. Udziaty poszczegdlnych

pierwiastkow w paliwach statych sg rézne 1 zalezne od rodzaju paliwa. W tabeli 3.11

przedstawiono sktad elementarny réznych przyktadow paliw biomasowych oraz —

poréwnawczo — wegla kamiennego i brunatnego [93, 237, 304, 316, 478].

Tabela 3.11
Sktad elementarny wybranych paliw
Udzial poszczegolnego sktadnika, % wag.

Paliwo C h n S 0 cl
Stoma pszeniczna 4492 (5,46 |0,44 | 0,16 | 41,77 | 0,23
Wierzba 49,90 | 5,90 (0,61 | 0,07 | 41,80 | <0,01
Makulatura 47,99 | 6,63 0,14 | 0,07 | 36,84 | b.d.
Topola hybrydowa 50,18 | 6,06 | 0,60 | 0,02 | 40,43 | 0,01
Pestki wisni 53,07 | 6,47 | 1,19 | 0,05 | 39,216 | 0,004
Pelet drewniany 49,61 | 5,94 | 0,06 | 0,02 | 44,366 | 0,004
Pelet ze stomy 47,02 5,72 10,59 | 0,08 | 46,356 | 0,234
Pelet z osadu $ciekowego 35,93 14,99 |557(2,02]| 51,43 | 0,06
Granulat z osadu $ciekowego 31,79 14,36 | 4,88 | 1,67 | 57,08 | 0,22
Odpady drobiowe ($cidtka) 27,22 | 3,72 12,69 0,33 | 6533 | 0,71
Wiytloki trzciny cukrowe;j 48,64 | 5,87 0,16 | 0,04 | 42,82 | 0,03
Lucerna 47,17 15,99 | 2,68 | 0,20 | 38,19 | 0,50
Rozdrobniona pestka owocu olejowca 51,73 (7,80 0,63 |0,61| 39,23 | Db.d.
gwinejskiego (z ang. pine kernel shells)
Wegiel kamienny 8752 14,26(1,25|0,75| 1,55 0,16
Wegiel brunatny 60,97 | 4,07 | 1,02 | 1,81 | 18,50 | 0,04
Wegiel typu ekogroszek 76,65 (5,80 |1,42|0,27 | 1586 | Db.d.
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Zawarto$¢ wegla, wodoru 1 tlenu zalezy od stopnia metamorfizmu (biomasa —
wegiel). Jak wynika z danych zawartych w tabeli 3.11, wraz ze wzrostem stopnia
metamorfizmu istotnie rosnie zawarto$¢ pierwiastka wegla, natomiast maleje udziat
tlenu 1 nieznacznie spada zawartos¢ wodoru. Udziaty azotu i1 siarki w praktyce nie
zalezg od stopnia metamorfizmu paliwa. Z kolei udziat chloru zalezy w gltowne;j
mierze od pochodzenia biomasy. Na przyklad stoma z uwagi na powszechnie
stosowane srodki ochrony roslin zawiera duze ilosci chloru. Podobnie $cidtka, ktora
w swej strukturze zawiera duze ilosci stomy. Chlor w biomasie wptywa negatywnie na
proces jej termicznego wykorzystania, powodujac korozje niskotemperaturowa. Ten
niekorzystny wptyw pokazali autorzy w pracy [222], gdzie badano wplyw zawartosci
chloru w stomie na parametry kotla rusztowego o mocy 3,5 MW.

Dane zamieszczone w tabeli 3.11 wykorzystano do sporzadzenia wykresu van
Krevelena (rys. 3.3). Van Krevelen zaproponowal przedstawienie paliw w plaskim
uktadzie wspolrzednych, gdzie na osi odcigtych x podano ilorazy atomowe O/C, a na

rz¢dnych y = H/C (z pominigciem N, S, P 1 mikroelementow) [331].
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Rys. 3.3. Wykres van Krevelena zaleznosci H/C i O/C dla wybranych paliw
Fig. 3.3. Van Krevelen diagram of H/C and O/C dependences for selected fuels

Wykres ten pokazuje zmian¢ stosunkéw molowych H/C 1 O/C dla analizowanych
paliw [334]. Analizujac dane na wykresie, mozna zauwazy¢, ze biomasa,
w szczegolnosci odpadowa (np. osady sciekowe i odpady z hodowli drobiu), zawiera
znacznie wigcej tlenu w stosunku do wegla niz biomasa konwencjonalna 1 wegiel
kamienny i brunatny. Ma to istotne znaczenie w procesach energetycznego
wykorzystania biomasy. Na przyktad w procesach zgazowania i pirolizy cecha ta
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powinna by¢ szczego6lnie uwzgledniana juz na etapie projektowania instalacji z uwagi
na konieczno$¢ zachowania atmosfery ubogiej w tlen lub pozbawionej tlenu.

3.4.3. Sklad chemiczny biomasy

Biomasa zawiera w swoim sktadzie chemicznym w r6znych proporcjach ligning,
celuloz¢ 1 hemiceluloze [278, 479]. Skiadniki te razem okreslane sg czgsto wspolnie
jako lignoceluloza [233]. Celuloza (C¢H19Os),, stanowiaca podstawowy sktadnik §cian
komoérkowych roslin, sktada si¢ z kilkunastu do kilkuset tysiecy jednostek glukozy,
polaczonych wigzaniami [-1,4-glikozydowymi [286]. Lignina jest produktem
kondensacji trzech monomerycznych alkoholi fenolowych: trans-p-kumarylowego,
trans-p-koniferylowego oraz trans-p-sinapylowego [501]. Hemiceluloza jest liniowym
heteropolimerem zbudowanym z cukrow — heksoz: D-galaktoza, L-galaktoza, D —
mannoza, L — fruktoza, i pentoz: L — ramnoza, arabinoza, ksyloza oraz kwasu D —
glukoronowego. W zalezno$ci od rodzaju jednostek cukrowych wyrdznia si¢ kilka
typow  hemiceluloz:  rabinogalaktan,  galaktoglukomannan,  glukomannan,
arabinoglukuronoksylan i1 glukuronoksylan [215]. Udziat poszczeg6lnych sktadnikow
w biomasie jest zroznicowany. Przyktady podano w tabeli 3.12 na podstawie wynikow
prac [344, 365, 375, 441].

Tabela 3.12
Sktad chemiczny wybranych gatunkéw biomasy

Sktadnik biomasy, % wag.

Celuloza | Hemiceluloza | Lignina | Inne

Drewno migkkie (np. topola, wierzba, 41 24 28 7
osika, lipa sosna, kasztanowiec)

Drewno twarde (np. dab, buk, jesion) 39 35 20 6
Stoma pszeniczna 40 28 17 15
Stoma ryzowa 30 25 12 33
Wiytloki z trzciny cukrowe;j 38 39 20 3
Lupina orzecha kokosowego 24 25 35 16
Fupina migdatow 25 27 27 21
Scidtka drobiowa 27 18 11 | 44
Drzewa lisciaste 42 25 22 11
Drzewa iglaste 42 26 30 2
Trzcina cukrowa 25 17 12 46
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cd. tabeli 3.12

Rozplenica stoniowa (Pennisetum 46 34 21 9
purpureum)

Kukurydza — kolby 35 15 18 32
Kukurydza — liscie 27 13 15 45
Kukurydza — stoma 43 23 18 16
Wiyttoki z winogron 11 11 51 27
Tyton — todygi 42 28 27 3
Ketmia konopiowata, kenaf (Hibiscus 43 42 10
cannabinus)

Obecnos¢ przedmiotowych sktadnikéw w sposob bezposredni wplywa na procesy
wykorzystania biomasy. W przypadku fermentacji metanowej biomasa zawierajgca
wiecej hemicelulozy niz celulozy wykazuje wigkszg zdolno$¢ do hydrolizy.
W przypadku procesu pirolizy sktadniki te sg odpowiedzialne i determinujg udziaty
poszczegolnych frakcji poprocesowych.

Duza cz¢$¢ badan odnosi si¢ do roli celulozy w procesie pirolizy. Wigzania
glukozy w celulozie nie sg trwale i charakteryzujg si¢ duza tendencja do rozrywania
w warunkach wysokiej temperatury. Dlatego struktura celulozy gwaltownie ulega
degradacji np. w trakcie procesu pirolizy [440]. Chcgc oceni¢ role ligniny
w tym procesie, mozna stwierdzi¢, ze wigksza zawarto$¢ ligniny skutkuje wyzszymi
temperaturami rozktadu termicznego [148]. Réwniez hemiceluloza wptywa w istotny
sposob na rozktad pirolityczny. Stwierdzono bowiem, ze biomasa zawierajaca znaczne
losci hemicelulozy jest bardziej odporna na rozktad termiczny niz inne paliwa [480].

Na rysunkach 3.4 — 3.6 pokazano schemat termicznej dekompozycji
poszczegoOlnych skladnikow biomasy: celulozy (rys. 3.4), hemicelulozy (rys. 3.5)
1 ligniny (rys. 3.6) [374]. Analizujagc te schematy, nalezy stwierdzi¢, ze rozktad
celulozy jest najbardziej ztozony. W efekcie tego rozkltadu powstaje kilka faz
przejsSciowych. Jest to spowodowane w gloéwne] mierze trwalo$cig wigzan
glukozowych w celulozie. W rezultacie tych ztozonych przemian otrzymuje si¢ jednak
zarowno faze stala, jak i ciekla oraz gazows. Podobnie W przypadku ligniny otrzymacé
mozna trzy fazy rozktadu, jednakze rozktad jest szybszy 1 mniej ztozony, pozbawiony
etapu tworzenia faz posrednich. Najmniej efektywny jest rozktad hemicelulozy, ktora

ze swej natury wykazuje duzg odpornos¢ na dziatanie wysokiej temperatury.
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Koksik + para wodna

Rys. 3.4. Termiczny schemat rozktadu celulozy
Fig. 3.4. Thermal scheme of the cellulose degradation
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Rys. 3.5. Termiczny schemat rozktadu hemicelulozy
Fig. 3.5. Thermal scheme of the hemicellulose degradation
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Gaz + reaktywne czgs$ci lotne

Rys. 3.6. Termiczny schemat rozktadu ligniny
Fig. 3.6. Thermal scheme of the lignin degradation

Specyficzne przyktady biomasy odpadowej, np. osady $ciekowe, charakteryzuja si¢
rébwniez obecno$cig zanieczyszczen organicznych, w tym przede wszystkim
matoczasteczkowych wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA).
W pracy wspotautora monografii [462] stwierdzono, ze w osadach $ciekowych

zidentyfikowano gtownie fenantren, antracen, benzo(a)fluoranten, piren, chryzen,
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dibezno(a,h)antracen,  benzo(g,h,i)perylen,  indeno(1,2,3-cd)piren),  acenaften,
benzo(a)fluoranten, bezno(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren. Wyniki te
zostaly potwierdzone w [40]. W badanych probkach osadoéw sciekowych nie
zidentyfikowano matoczasteczkowych fenoli 1 ich pochodnych. W tabeli 3.13
przedstawiono przyktadowe stezenia WWA w osadach Sciekowych.

Tabela 3.13
Stezenie WWA w osadach $ciekowych

Stezenie, ug/kg s.m.
Zwigzek Osad Sciekowy

[462] [40]
acenaften n.o. 41,00

fenantren 511,12 1,30

antracen 200,03 1,30
benzo(a)fluoranten 44,78 47,00
piren 187,22 138,70
bezno(a)antracen n.o. 21,70
chryzen 108,14 21,30
benzo(b)fluoranten 700,51 47,00
benzo(a)piren n.o. 37,00

dibezno(a,h)antracen 101,54 n.o.

benzo(g,h,i)perylen 209,44 n.o.

indeno(1,2,3-cd)piren 370,62 n.o.

n.0. — nie 0znaczono

3.4.4. Wartos¢ opalowa i cieplo spalania biomasy

Wiasciwosci kaloryczne paliwa okre$lane sa najczesciej za pomocg pomiaru ciepta
spalania oraz obliczanej wartosci opatowej. Wedtug Szarguta [405] wartos¢ opatowa
Wj jest to 1los¢ ciepta odprowadzonego z komory spalania po zupelnym i catkowitym
spaleniu jednostki paliwa, jezeli spalanie odbyto si¢ pod statym ci$nieniem, spaliny
za$ zostaly ochtodzone do temperatury poczatkowej substratow, przy czym para
wodna zawarta w spalinach nie ulegla skropleniu. Wartosci opatowej nie mozna
bezposrednio zmierzy¢, bo nie mozna w praktyce spetni¢ zadania nieskroplenia pary
wodnej przy izobarycznym ochtadzaniu spalin do temperatury substratow, stad oprocz

wartosci opatowej definiuje si¢ ciepto spalania. Zaklada si¢ przy tym, ze przy
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ochtadzaniu spalin do temperatury poczatkowej substratéw para wodna w spalinach

pochodzaca z wilgoci paliwa 1 spalenia wodoru powinna w calosci ulec skropleniu.

Cieplo spalania jest wielkoScig, ktora mozna zmierzy¢ eksperymentalnie, stosujac

np. w tym celu kalorymetr. Rownie popularnym sposobem okreslania ciepta spalania

jest wykorzystanie rownan empirycznych, ktorych zestawienie przedstawiono w tabeli
3.14 [68, 187, 494].

Tabela 3.14
Wzory empiryczne stuzace okreslaniu ciepta spalania HHV

Lp. Roéwnanie Jednostka | Zrodto
1. HHV=19,914-0,232-A MJ/kg
2. HHV=-3,0368+0,2218-/+0,261-FC MJ/kg [376]
3. HHV=0,3259-¢+3,4597 MJ/kg
4. HHV=0,3536-FC+0,1559-7-0,0078-A MJ/kg [312]
5. HHV=354,3-FC+170,8-V kJ/kg

[85]
6. HHV=35 430-183,5-/-354,3-A kJ/kg

HHV=-10,8141+0,3133(V+ FC
7. ( ) MJ/kg [189]
8. HHV=-0,763+0,301-c+0,525-4+0,064-0 MJ/kg [186]
0. HHV=0,4373-c-1,6701 MJ/kg [415]
HHV=0,2322:¢+0,76554-0,072-0-
10. MJ/kg [299]
0,0419-»+0,0698-s+0,0262-¢/+0,1814p
HHV=35,8368+0,75234-0,26745-0,4654-0-0,3814cl-
11. MJ/kg [67]
0,2802n

12. HHV=0,352-¢+0,944-h+0,105(s-0) MJ/kg [31]

o1




cd. tabeli 3.14

HHV=0,328-c+1,4306-h-0,0237-1+0,0929-5-(1-
13. A R MJ/kg [146]
=) (40,11-2) + 0,3466
14, HHV=0,4791-¢+0,6676-h+0,0589-0-1,2077-5-8,42 Mikg | [184]

Przy wykorzystaniu energetycznym podstawowe znaczenie ma jednak wartos¢
opalowa paliwa, ktora zalezy przede wszystkim od zawarto$ci wilgoci 1 jego sktadu
chemicznego [408]. Cecha charakterystyczng tego parametru jest stosunkowo szeroki
zakres wartosci, jaki on przyjmuje, co wynika ze zrdznicowanego sktadu substancji
organicznej pozyskiwanej biomasy (istotne s3: gatunek roslin, miejsce wzrastania,
rodzaj i jako$¢ podloza, warunki atmosferyczne, okres wegetacji 1 inne) [328, 329].
Wzory (3.2) oraz (3.3) przedstawiaja najcze$ciej wykorzystywane zaleznosci

pozwalajace obliczy¢ warto$¢ opatowa biomasy [99, 309].

Wg= HHV-2,535(9-h+ W) (3.2)

W, = HHV — [(%'h) + W] -5.85 (3.3)

W pracy [328] stwierdzono, ze zmiana zawilgocenia paliwa o 1% skutkuje zmiang
wzglednej warto$ci opatowej az o ok. 20%. Swiadczy to o potrzebie glebszego
osuszania biomasy przed jej utylizacja, tym bardziej ze zawarto$¢ substancji
mineralnej w biomasie jest raczej umiarkowana. Z kolei w pracy [307] pokazano, ze —
w zaleznos$ci od rodzaju rosliny — dla biomasy o wilgotnosci 40-60% wartos¢ opatowa
waha si¢ w granicach 5-11 MJ/Kg, natomiast dla wysuszonej do wilgotnosci 10—20% —

15-18 MJ/kg i nawet do19 MJ/kg dla biomasy wysuszonej catkowicie.




4. SPOSOBY KONWERSJI BIOMASY

Istnieje wiele sposobdw wykorzystania biomasy. Do gléwnych grup metod zalicza
si¢ metody biochemiczne, termochemiczne i chemiczne. Na rysunku 4.1 pokazano ich
podziat. Wsréd tych metod wyrdznia si¢ beztlenowe procesy biochemiczne
(fermentacja wodorowa, metanowa i alkoholowa) oraz biochemiczne procesy
tlenowe — kompostowanie. Wérod metod termochemicznych wyroznia si¢ 3 glowne
procesy: spalanie, zgazowanie oraz piroliz¢, a takze proces uptynniania. Do metod

chemicznych zalicza si¢ gtdéwnie hydrorafinacj¢ oraz transestryfikacje.

( '
.
{ Y4 Y4 )
Metody biochemiczne Metody termochemiczne Metody chemiczne
. J \L J J
{ hYd N AYd AY 4 N N N AY 4 AYd
Fermenta- .
Fermentacja Ferrcr}inta— cja Kompos- ?gfslggie Zgazowa- Piroliza Uptynnia- || Hydrora- [ Transes-
wodorowa metanowa alk(w;lo- towanie spalanie nie nie finacja tryfikacja
J\_ 7 \. VAN 7 \ 7 \. 7 \, VAN 7 \, VAN v
{ Y Y4 N AYd N[ N N N AY 4 AYd A
. Fotofer- . . spali- | . >0 N ""Zieolny -
Ciemna mentacja Biogaz Bioetanol || Kompost nowe i :(Zrlce)f’l;/lé(z) Gaz Bioolej diesel” Biodiesel
cieplo ne piroli-
. N\ VAN 7 \. VAN 7 \ 7 \. v wczny’ . 7 \, VAN 7
- ~ N koksik
i
produkty
Wodoér Wodoér ciekle
\ S\ 7

Rys. 4.1. Sposoby przetworstwa biomasy
Fig. 4.1. Biomass processing methods
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4.1. Metody biochemiczne

Do metod biochemicznych wykorzystania biomasy zalicza si¢ przede wszystkim
fermentacj¢ = wodorowa, fermentacje¢ metanowa, fermentacj¢  alkoholowa
I kompostowanie.

4.1.1. Fermentacja wodorowa

Istotg fermentacji wodorowej jest beztlenowy rozktad substancji organicznych pod
dziataniem drobnoustrojow lub wytworzonych przez nie enzymow [253],
w wyniku czego powstaja wodor 1 znaczne ilosci ditlenku wegla. Do
najpopularniejszych metod fermentacji wodorowej zaliczy¢ nalezy tzw. ciemng

fermentacje¢ oraz fotofermentacje.

4.1.1.1. Fermentacja ciemna

Ciemna fermentacja jest uwazana za najbardziej obiecujagca metod¢ produkceji
tzw. biowodoru na drodze konwersji biomasy [259]. Jest poza tym powszechnie
uznawana jako najlepiej poznany — z punktu widzenia biotechnologicznego — proces
produkcji wodoru. W procesie tym substraty sa przeksztalcane przez bakterie
beztlenowe wzrastajace w ciemnosci.

W pierwszym etapie (I), procesie glikolizy, glukoza zostaje przeksztatcona do
pirogrionanu. W drugim etapie (Il) pirogronian zostaje utleniony do acetylokoenzymu
A (CoA) przy jednoczesnej redukcji biatka — ferredoksyny — i powstawaniu ditlenku
wegla. W etapie (III) biatko to zostaje utlenione przez enzym hydrogenaze, w wyniku
czego powstaje czasteczkowy wodor [6].

Teoretyczna, stechiometryczna ilo§¢ wodoru czasteczkowego, jaka moze powstac
z 1 mola glukozy, wynosi 12 [160, 161]. Reakcj¢ chemiczng, ktéra to ilustruje,
pokazano ponize;j.

CeH1,06 + 6H,0>6CO, + 12H, (4.1)

Jednakze produkcja kwasu octowego obniza produkcje wodoru czasteczkowego do
zaledwie 4 moli [382]. Przedstawiono to ponize;.

CeH1,0¢ + 2H,0>2CO, +2CH3COOH + 4H, 4.2)

Co wigcej, i1lo$¢ ta w praktyce jest jeszcze mniejsza. Jest to spowodowane tworzeniem
si¢ kwasu mastowego jako produktu posredniego.

CeH1,06 22CO0O, + CH3(CH,),COOH + 2H, 4.3)

W efekcie finalny produkt ciemnej fermentacji jest mieszaning rdéznorodnych

zwigzkow chemicznych, zawierajacych od 1-2,5 mola wodoru przypadajacego na
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kazdy 1 mol glukozy [432]. Poza tym nalezy mie¢ na uwadze, ze wydajnos¢
I produkcja wodoru sg zalezne od stosowanego rodzaju biomasy, jej iloSci w reaktorze,
typu reaktora, warunkow procesowych oraz ewentualnych dodatkow [235].

W tabeli 4.1 przedstawiono zestawienie warunkoéw prowadzenia procesu ciemne;j
fermentacji uzyskanych przez r6znych badaczy.

Z przeprowadzonych przez naukowcow badan wynika, ze optymalnym
rozwigzaniem jest stosowanie mieszanej kultury mikroorganizmoéw, umozliwiajacej
prowadzenie procesu z wykorzystaniem niesterylnej biomasy. Prowadzenie
fermentacji ciemnej w zakresie pH 5-6 pozwala uzyskaé¢ najwigksza wydajnosé
produkcji wodoru [123]. Bardzo istotnym czynnikiem warunkujacym proces ciemne;j
fermentacji jest réwniez utrzymanie stosunkowo krotkiego czasu trwania procesu

[188] oraz niskiego cisnienia czgsteczkowego wodoru w reaktorze [280].
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Warunki prowadzenia procesu ciemnej fermentacji

Tabela 4.1

Substrat Organizmy Typ reaktora Temp., | pH Produkcja wodoru Zrodto
°C
Glukoza 10 g/dm”® Clostridiaceae Membranowy — praca ciagta 35 55 4,0 moly/molgykozy [305]
i Flexibacteraceae
Glukoza 1% Enterobacter cloacae Praca okresowa 36 6,0 2,2 moly/molgiyozy [226]
Glukoza 10 g/dm3 Mieszanina bakterii Praca okresowa 60 55 2,1 moly/molgiyiozy [287]
z kompostu
Glukoza Clostridia sp. Reaktor zbiornikowy z ciggtym | 28-32 | 6,0 1,42 moly/molgukery | [243]
20 gepzr/dm? mieszaniem (z ang. CSTR —
continuously stirred tank
reactor)
Glukoza 7 g/dm’ Mieszanina bakterii Reaktor zbiornikowy z cigglym 36 55 2,1 moly/molgiyozy [123]
mieszaniem
Glukoza Mieszanina bakterii Reaktor beztlenowy typu UASB 70 7,2 2,46 moly/molhesory | [212]
4,85 gcpzr/dm? (z ang. upflow anaerobic sludge
blanket) — praca ciagta
Sacharoza Enterobacter cloacae Praca okresowa 36 6,0 6 moly/Molsscharozy [226]
10 g/dm?
Sacharoza Mieszanina bakterii Praca okresowa 26 6,0 1,8 Mol 2/MOlsacharozy [249]

1 gchZT/dm3




LS

cd. tabeli 4.1

Sacharoza Mieszanina bakterii Reaktor zbiornikowy z ciggtym 35 6,7 3,47 moly/MOlsacharozy [71]
20 gepzr/dm? mieszaniem
Sacharoza Mieszanina bakterii Praca okresowa 35 55 2 moly/MOlsacharozy [290]
25 g/dm®
Laktoza Clostridium Reaktor zbiornikowy z ciggtym 58 7,0 1,5 Mol /MOl peksozy [82]
29 mmol/dm® thermolacticum mieszaniem
Obierki Mieszanina bakterii Praca okresowa 75 6,9 3,8 moly/molgiyiozy [264]
ziemniaczane
10Qgiukozy/dM’
Odpady Mieszanina bakterii Praca okresowa 37 7,0 2,16 dm®,/(dm>d) [388]
browarnicze
20 genzt/ dm’
Surowa skrobia Anaeroby fakultatywne Praca okresowa 35 b.d. 1,44 moly/molgiykozy [442]
z manioku
Ciekte odpady Mieszanina bakterii Beztlenowy, sekwencyjny 37 5,0 1,63 moly/molgukery | [486]
z hodowli reaktor okresowy (z ang.

trzody chlewnej
13,94 gChZT/d m3

anaerobic sequencing batch
reactor (ASBR)




4.1.1.2. Fotofermentacja (fotosynteza bakteryjna)

Fotofermentacja jest procesem, w ktorym kwasy organiczne sg przeksztatcane do
wodoru 1 ditlenku wegla na drodze fotosyntezy przy uzyciu bakterii z grupy
Rhodobacter,  Rhodobium,  Rhodopseudomonas,  Halobacterium  halobium
I Rhodospirillum [165] w warunkach ograniczonego dostepu tlenu czasteczkowego
z udziatem $wiatta [ 188]. Wyro6znia si¢ cztery grupy tych bakterii: zielone 1 purpurowe
bakterie siarkowe oraz zielone 1 purpurowe bakterie bezsiarkowe. W btonkach
bakteryjnych tych bakterii znajdujg si¢ barwniki absorbujace energie $wiatta [368].
Substratami do tych przemian sg kwasy organiczne, np. kwas octowy [406].
Fotofermentacja woéwczas przebiega zgodnie z ponizsza reakcja.

CH3COOH + 2H,0 + $wiatlo - 2CO, + 4H, (4.4)

Proces fotofermentacji kontrolowany jest przez bakteryjne enzymy nalezace do
grupy hydrogenaz 1 nitrogenaz, a mikroorganizmy zdolne sa do wykorzystywania
szerokiego spektrum $wiatta stonecznego [248]. Gtownym skladnikiem nitrogenaz sa
biatka zlozone z centrum zelazowo-siarkowego 1 molibdenu [161]. Nitrogenazy sa
zbudowane z dwoch typow jednostek biatkowych: z jednostki wigkszej, tzw. biatka
Mo-Fe, oraz 2 mniejszych biatek zelazowych [296]. Hydrogenazy wystepuja
w wigkszosci organizmow fotosyntezujacych. Mozna je podzielic na dwie gldwne
Klasy: hydrogenazy Fe-Fe, zawierajace dwa atomy zelaza, oraz hydrogenazy Fe-Ni,
majace jeden atom zelaza i jeden atom niklu. Funkcja hydrogenaz Fe-Fe jest produkcja
wodoru czgsteczkowego, wickszos¢ zas poznanych hydrogenaz Fe-Ni przeprowadza
reakcje utleniania wodoru do protondéw i elektrondw [382]. W tabeli 4.2 zestawiono

poréwnanie wlasciwosci nitrogenaz oraz hydrogenaz [244].
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Tabela 4.2

Porownanie whasciwosci enzymow z grup hydrogenaz i nitrogenaz

Wiasciwosé Nitrogenaza Hydrogenaza
Substrat Adenozyno-5'- H', H,
trifosforan (ATP), H',
N,, elektrony
Produkt H, lub NH," ATP, H", H,, elektrony
Liczba biatek Dwa (Mo-Fe i Fe) Jedno
Sktadnik Mo, Fe Ni, Fe, S
metaliczny
Optymalna 30 55-70
temperatura, °C
Optymalne pH 7,1-7,3 6,5-7,5
Inhibitory N, (przy produkcji CO, EDTA kwas
wodoru), NHy, O, etylenodiaminotetraoctowy
wysokie N/C (z ang. ethylenediaminetetraacetic acid),
O,, obecnos¢ zwigzkoéw organicznych
Czynniki Swiatto H,, brak zwiazkéw organicznych
stymulujace
reakcje

Do gléwnych parametrow warunkujagcych wysoka efektywnosé

procesu

fotofermentacji naleza odpowiednia powierzchnia kontaktu substancji fermentowanej

z energig stonca oraz $cisle utrzymywane warunki beztlenowe [248]. Poza tym trzeba

utrzymywaé odpowiednig temperature,

odczyn 1 zawarto$§¢ niektorych metali

kluczowych do przeprowadzenia reakcji enzymatycznych [21]. Wykaz optymalnych

warunkéw fotofermentacji przedstawiono w tabeli 4.3 [21].
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Tabela 4.3
Optymalne warunki prowadzenia procesu fototofermetnacji

Czynnik Zakres
pH 6,8-7,5
Tempratura, °C 31-36
Dtugos¢ fali, nm 400-1000
Natgzenie $wiatta, luks 6000-10000

Z punktu widzenia trwania procesu wyroznia si¢ fotofermentacje
okresowa/porcjowa (z ang. batch), ciggla (z ang. continuous) i okresowa
z dozowaniem sterylnej pozywki do reaktora (z ang. fed-batch). W ostatnich latach
prowadzono wiele badan z zakresu fotofermetnacji. Wykorzystywano do tego celu
réznorodng biomase oraz zréznicowane Szczepy bakteryjne [94]. W tabeli 4.4
pokazano przyktadowe dane dotyczace tych badan, zawierajace mig¢dzy innymi

informacj¢ na temat efektywno$¢ produkcji wodoru [384].

Tabela 4.4
Warunki prowadzenia procesu fotofermentacji
Substrat Typ reaktora | Produkcja wodoru Zrodto
Skrobia zbozowa (surowa) | Praca okresowa 201 ml H,/g substratu [308]
Melasa Praca okresowa | 0,5 mmol H,/dm® substratu [25]
Melasa buraczana Praca okresowa | 10,5 mol H,/mol sacharozy | [203]

Melasa z trzciny cukrowej | Praca okresowa | 8,0 mol Hy/mol sacharozy

Sacharoza Praca okresowa | 14,0 mol H,/mol sacharozy

Skrobia zbozowa (mielona) | Praca okresowa | 1,23 mol H,/mol glukozy [197]

Biomasa lignocelulozowa Praca ciggla 7 ml Hy/ml substratu [521]

Procesy fotofermentacyjne maja niestety bardzo wiele wad, do ktérych zaliczy¢
nalezy przede wszystkim wysoka energochtonno$¢ przemiany enzymatycznej
nitrogenazy, niska sprawno$§¢ konwersji promieniowania stonecznego oraz
konieczno$¢ zapewnienia duzej powierzchni kontaktu $wiatta z masg fermentowana,
co skutkuje koniecznoscig budowy duzych reaktoréw [124]. Poza tym jest to proces
dlugotrwaly [177]. Odpowiedzig na ten stan rzeczy jest mozliwo$¢ potaczenia ciemnej
fermentacji i fotofermentacji w proces hybrydowy. Na rysunku 4.2 przedstawiono

koncepcje dwustopniowej fermentacji wodorowej [421].
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Co, Wzbogacanie H,
gazu
H,, CO,
Obrobka Ciemna . _ Swiatlo
wstepna | > . otofermentacja
biomasy fermentacja

Pozostalo$¢ pofermentacyjna

Frakcja stata

Rys. 4.2. Koncepcja dwustopniowej fermentacji wodorowej
Fig. 4.2. Two stage hydrogen fermentation concept

Takie potaczenie zwigksza wydajnos¢ produkcji wodoru [72]. Uktad hybrydowy
tworzony jest jako uktad dwuetapowy, w ktorym najpierw nastepuje ciemna
fermentacja, a nastepnie produkty odpadowe z tego procesu stanowig substrat dla
bakterii przeprowadzajacych fotoferememntacj¢. Uwaza si¢, ze w optymalnych
warunkach w wyniku polaczenia fotosyntezy bakteryjnej i ciemnej fermentacji
mozliwe jest nawet osiggnigcie 12 moli wodoru z jednego mola glukozy, czyli
najwyzszej mozliwej teoretycznej wydajnosci produkcji wodoru z catkowitego
rozktadu czasteczki glukozy [201, 239, 292].

4.1.2. Fermentacja metanowa

Fermentacja metanowa jest biologicznym procesem przeksztalcania substancji
organicznej bez dostepu tlenu przy udziale mikroorganizméw [193]. W procesie tym
produkowany jest gaz (biogaz), ktory zawiera przede wszystkim metan, ditlenek wegla
i azot. Udzial tych sktadnikow, a takze innych zwigzkoéw w biogazie zalezy od wielu
czynnikow. W tabeli 4.5 pokazano wptyw rodzaju substratu na sktad biogazu [231,
413]. Analizujac dane przedstawione w tabeli, nalezy zwroci¢ uwage, ze zawartos$é
metanu w biogazie waha si¢ od 50% do 75%. W niektérych z przypadkéw w biogazie
mozna zidentyfikowaé w znacznej ilo§ci amoniak i siarkowodor. Oba te zwigzki majg
niekorzystny wpltyw na proces fermentacji metanowej. Z jednej strony wplywaja

destrukcyjnie na bakterie biorgce udzial w procesie fermentacji, co skutkuje
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zmniejszeniem uzysku biogazu, z drugiej za$ strony — z uwagi na agresywny

charakter — wptywaja niekorzystnie na infrastrukture techniczng wykorzystywana do
procesu fermentacji.

Tabela 4.5
Sktad chemiczny biogazu pozyskiwanego z r6znych substratow
Odpady Osad Odpady
. z z Biomasa | z przemystu
Sktadnik | Jednostka _ _
gospodarstw | oczyszczalni | rolnicza rolno-
domowych Sciekow SPOZywCzZego
Metan CH,4 50-60 60-75 60-75 68
Ditlenek
34-38 19-33 19-33 26
wegla CO,
Azot N, % obj. 0-5 0-1 0-1 b.d.
Tlen O, 0-1 <0,5 <0,5 b.d.
Woda H,O
o 6 6 6 6
(w 40°C)
Siarkowodor 3000-
100-900 1000-4000 100
H,S 3 10 000
Amoniak mg/m
b.d. b.d. 50-100 400
NH;

b.d. — brak danych
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Schemat procesu fermentacji metanowej przedstawiono na rysunku 4.3 [214].
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Rys. 4.3. Schemat procesu fermentacji metanowej
Fig. 4.3. Scheme of the anaerobic digestion
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W pierwszym etapie zlozone zwigzki organiczne, takie jak biatka, tluszcze
1 weglowodany, rozktadane sa do zwigzkow prostych, tj. cukrow prostych,
aminokwasow 1 kwasow tluszczowych [66, 295, 507]. Proces ten zachodzi przy
udziale enzymow wytwarzanych przez bakterie hydrolityczne [214]. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, ze czas rozkladu zalezy od tego, jaki zwigzek jest poddawany temu
rozktadowi. Na przyktad hydroliza weglowodanow zachodzi w ciggu kilku pierwszych
godzin, natomiast hydroliza biatek i thuszczy moze trwa¢ nawet kilka dni [100]. Poza
tym stwierdzono, ze biomasa zawierajaca wiecej hemicelulozy niz celulozy wykazuje
wickszg zdolnos¢ do hydrolizy.

Kolejnym etapem procesu fermentacji metanowej jest kwasogeneza. Jej efektem
jest przeksztalcenie produktéw hydrolizy do kwasoéw organicznych (np. octowego,
mrowkowego, mastowego i propionowego), alkoholi (etylowego i metylowego), amin,
aldehydow, ditlenku wegla 1 wodoru [46].

Trzeci etap procesu fermentacji metanowej stanowi octanogeneza. W etapie tym,
produkty kwasogenezy, etanoli oraz lotne kwasy tluszczowe sg przetwarzane do
octandw oraz ditlenku wegla 1 wodoru.

W czwartym, ostatnim etapie procesu fermentacji zachodzi metanogeneza.
W tej fazie wickszo$¢ metanu produkowana jest w wyniku przeksztatcania octanow
I alkoholi.

Wszystkie etapy zachodza prawidtowo, gdy spetnione sg optymalne warunki oraz
parametry procesu. Do najwazniejszych z nich zalicza si¢ temperaturg, pH, zawartos¢
sktadnikow pokarmowych i stosunek C/N oraz wyst¢powanie inhibitoréw.

W tabeli 4.6 przedstawiono parametry prowadzenia fermentacji [69, 134, 135,
232].

Kazdy rodzaj bakterii uczestniczacy w procesie fermentacji charakteryzuje si¢
innym optimum temperaturowym, w ktorym funkcjonuje. W zwigzku z tym rozréznia
si¢ fermentacje psychrofilng (20-25°C), mezofilng (35-37°C) i termofilng (55-60°C)
[206]. Analizujac wplyw temperatury na proces fermentacji metanowej, nalezy
stwierdzi¢, ze jej wzrost pozytywnie wplywa na aktywno$¢ metaboliczng
mikroorganizméw 1 stabilno$¢ oraz wydajnos¢ produkcji metanu [19, 41, 97, 229, 260,
348]. Jednakze nalezy mie¢ na wzgledzie, ze proces termofilny jest bardzo trudny do
kontroli i jest bardziej energochlonny, a wahania temperatury procesu fermentacji
wplywaja negatywnie na produkcje metanu [106]. Z twego wzgledu wigkszo$¢
instalacji biogazowych na $wiecie pracuje przy wykorzystaniu technologii
mezofilnych [447].
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Tabela 4.6
Parametry prowadzenia procesu fermentacji metanowej

Parametr Optymalne warunki | Zakres aktywnosci Warunki najczesciej
procesu, °C bakterii: utrzymywane, °C
20-25 psychrofilnych
Temperatura 35-37 mezofilnych 30-40
55-60 termofilnych
4563 | hydrolizujacych
1 kwasotworczych
pH 6,5-7,5
octanogennych
6,8-7,5 i
I metanogennych
Stosunek dla wszystkich
10-30 N 10-30
C/N bakterii

Odczyn pH jest jednym 2z najwazniejszych parametrow procesowych
wplywajacych na proces fermentacji metanowej. Optymalny zakres pH dla bakterii
hydrolizujacych 1 kwasotworczych wynosi 4,5-6,3. Wedlug niektorych autordéw jest on
niecco wezszy — 5,5-6,5 [194], natomiast bakterie octanogenne i metanogenne
wykazuja optymalny wzrost w zakresie pH 6,8-7,5. To rozroznienie
optymalnych warto$ci pH dla réznych grup mikroorganizméw spowodowato, ze
bardzo czesto proces fermentacji metanowej jest projektowany jako dwuzbiornikowy,
gdzie w jednym zbiorniku jest realizowana faza kwasotworcza, a w drugim
metanogenna [23].

Do prawidlowej realizacji procesu fermentacji, w szczeg6lnosci prawidlowego
wzrostu 1 rozwoju mikroorganizmow, konieczne jest dostarczenie niezbednych mikro-
1 makroelementéw [102]. W tym znaczeniu najwazniejszym parametrem jest stosunek
wegla do azotu (C/N). Zbyt wysoka wartos¢ C/N moze powodowaé niecatkowita
przemiang wegla przez mikroorganizmy, zbyt niska — powstawanie toksycznego
amoniaku [205]. Optymalna wartos$¢ stosunku C/N wynosi 10-30 [335]. Substraty,
ktore charakteryzujg si¢ wskaznikiem C/N w tym zakresie, s3 w stanie w pelni
zaspokoi¢ potrzeby odzywcze organizméw. W tabeli 4.7 przedstawiono wartosci C/N

dla ré6znych substratéw wynikajace z ich sktadu elementarnego [159].
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Tabela 4.7

Wartosci C/N réznych substratow

Materiat C/N Materiat C/N
Gnojowka 16-25 Obornik drobiowy 5-15
Obornik $winski 6-14 Obornik owczy 30-33
Obornik konski 20-25 Odpady kuchenne 25-29
Odpady z owocodw 7-35 Odpady zywnos$ciowe 7-35
I warzyw
Lupiny orzechowe 3-17 Odpady zbozowe 16-40
Odpady zielone 12-16 Lucerna 12-17
Odpady poubojowe 22-37 Kozi obornik 10-17
Trawa ryzowa 51-67 Stoma pszeniczna 50-150
Wiytloki z trzciny 140- Odpady z uprawy kukurydzy (kolby, 50-56
cukrowej 150 trawa)
Stoma owsa 48-50 Buraki cukrowe 35-40
Opadte liscie drzew 50-53 Wodorosty 7-79
Glony 75-100 200-
— Pyl drzewny
Ziemniaki 35-60 500

Analizujagc dane zamieszczone w powyzszej tabeli, nalezy zwrdci¢é uwage na
szeroki zakres wartosci C/N dla r6znych substratow. Duza cz¢$¢ z nich charakteryzuje
si¢ warto$ciami dalece odbiegajagcymi od wartosci optymalnej. Z tego wzgledu
powszechne jest stosowanie procesu kofermentacji, gdzie miesza si¢ substraty bogate
w azot (np. odpady z hodowli zwierzat) z biomasg bogata w wegiel (np. odpady
z produkgcji rolnej, odpady z przemystu drzewnego itd.) [84, 152, 493]. W pracy [313]
przedstawiono wyniki badan procesu fermentacji metanowej mieszanki odchodow
trzody chlewnej z gliceryng. Strumien pozyskanego metanu byl o 125% wyzszy
w porOwnaniu z sytuacja, w ktorej fermentacji poddawano tylko odpady hodowlane.
Bardzo czesto stosuje si¢ mieszaning wigkszej liczby substratoéw. W pracach [118,
265] opisano wyniki badan procesu fermentacji metanowej mieszaniny roslin
energetycznych, odpadéw z hodowli bydla oraz odpadow z produkcji owocowo-
warzywnej. Wyniki pokazaty, ze dzigki zastosowaniu trzyskladnikowego substratu
uzyskuje si¢ ponad 90-procentowe zwigkszenie produkcji metanu w stosunku do
mieszania dwusktadnikowego (tylko rosliny energetyczne z odpadami z hodowli
bydta).
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Generalnie nalezy zatem uzna¢, ze dzigki takiemu zabiegowi uzyskuje si¢ wyzsza
wydajnos¢ produkeji biogazu w poréwnaniu z fermentacjg jednego substratu. W tabeli
4.8 przedstawiono przyktadowe wartosci uzyskiwanych wydajnosci produkcji metanu
w procesie koferementacji metanowej [55, 134, 284, 381].

Tabela 4.8

Poréwnanie fermentacji 1 kofermentacji metanowej roznych substratow; fermentacja
mezofilna (37°C)

Substrat (mieszanina substratow) Wskaznik produkcji
metanu,
dm?/g substratu
Odpady z produkcji ziemniakéw 1 odpady z hodowli 0,42
trzody chlewnej
Odpady z hodowli trzody chlewnej 0,40
Odpady z hodowli bydta i odpady rybne 0,36
Odpady z hodowli bydta i odpady browarnicze 0,30
Odpady z hodowli bydta 0,28
Odpady z hodowli bydta i odpady mleczarskie 0,26
Odpady z produkcji ziemniakéw i odpady poubojowe 0,24
Odpady z hodowli bydta i odpady z produkcji owocowo- 0,22
warzywnej
Odpady z hodowli bydta 1 odpady z hodowli drobiu 0,13

Innym sposobem na zwigkszenie produktywnosci procesu fermentacji metanowej
jest wstepna obrobka (w glownej mierze lignocelulozowego) materiatu poddawanego
procesowi. Beztlenowy rozklad biomasy lignocelulozowej limitowany jest glownie
szybkoscig 1 efektywnoscig pierwszej — hydrolitycznej fazy fermentacji metanowej
[285]. Aby temu przeciwdziata¢, stosuje si¢ fizyczne, chemiczne, biologiczne
1 hybrydowe metody wstgpnej obrobki substratow [507]. Do metod fizycznych zalicza
si¢ obrobke mechaniczng oraz cieplng. Wsrdd metod obrébki mechanicznej wymienia
si¢ mikronizacje, obrobke ultradzwigkami 1 obrobke za pomoca mikrofal. Dzigki
mikronizacji uzyskuje si¢ zwickszenie powierzchni aktywnej biomasy, co skutkuje
lepszym przefermentowaniem biomasy oraz zwigkszeniem uzysku metanu w biogazie
[216]. W pracy [360] przedstawiono wyniki badan wptywu procesu rozdrabniania
biomasy w mieszalniku o duzej sile $cinania na efektywno$¢ fermentacji metanowe;.

Autorzy pokazali, ze dzigki temu zabiegowi mozna uzyskaé¢ zwigkszenie produkcji
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metanu 0 31%. Z kolei w pracy [245] badano wptyw zastosowania mielenia biomasy
w mtynie kulowym na parametry fermentacji metanowej. W tym przypadku uzyskano
niemal 10-procentowy wzrost produkcji metanu.

Celem obrobki cieplnej, oprocz zwigkszenia powierzchni aktywnej biomasy, jest
jej wstepna hydroliza, co sprzyja uzyskowi biogazu. Do metod obrobki cieplnej
zalicza si¢ metode ,,wybuchu parowego” (z ang. steam explosion) oraz ekstruzje.
Wybuch parowy jest procesem hydrotermalnym, polegajacym na poddaniu biomasy
dziataniu wysokiej temperatury (do 260°C) i ci$nienia (do 5 MPa), a nastgpnie
,Wybuchowemu” rozluznianiu (powroét do ci$nienia atmosferycznego). W pracy [12]
badano wptyw procesu wybuchu parowego na uzysk biogazu. Stwierdzono, ze taka
wstepna obrobka pozwala na zwigkszenie 1ilosci produkowanego metanu
z 70 do 320 dm®/kg substratu. Z kolei Hjorth ze wspotpracownikami [167] badali
wplyw ekstruzji, czyli procesu, ktory polega na poddaniu materialu dziataniu sit
sciskajacych 1 tngcych, powstajacych wskutek obrotu $slimaka, a nastgpnie przejsciu
przez odpowiednig dysze, wskutek czego biomasa ekspanduje, na proces fermentacji
metanowej. Wyniki pokazaly, ze ekstruzja pozwala na zwigkszenie uzysku metanu
z 18% do 70%.

Wsrdéd metod obrébki chemicznej wyrdznia si¢ nastepujace metody: alkaliczng
oraz kwasowa obrobke wstepng. Pod wplywem kwaséw 1 zasad nastgpuje wstepna
hydroliza biomasy, co zwicksza wydajno$¢ wytwarzania biogazu. W pracy [247]
badano wptyw alkalicznej obrobki wstepnej na efektywnos$¢ procesu hydrolizy jako
etapu wstepnego procesu fermentacji metanowej. Wskazano, ze zastosowanie
wodorotlenku potasu KOH pozwala na uzyskanie ponad 92-procentowego stopnia
przereagowania substratow w procesie hydrolizy. Podobny pozytywny efekt uzyskali
autorzy pracy [204], stosujac chlorek sodu NaCl.

W metodzie obrobki biologicznej do hydrolizy i depolimeryzacji biomasy
lignocelulozowej wykorzystywane sa bakterie, grzyby oraz produkowane przez nie
enzymy. Dla przykladu w pracy [171] pokazano, Ze obnizenie zawartosci celulozy
0 35,4% i hemicelulozy o 27,2% na skutek obrobki biologicznej, pozwala na
zwigkszenie udzialu metanu w biogazie o 66,3%. Obrobka z wykorzystaniem grzybow
prowadzi jedynie do degradacji ligniny oraz hemicelulozy, z kolei bakterie nie trawia
praktycznie w ogoéle ligniny. Nalezy poza tym zwroci¢ uwage, ze w przypadku
stosowania enzymoOw przyrost uzysku biogazu jest niewielki, a koszt ich zakupu
znaczny. To skutecznie ogranicza ich uzywanie w biogazowniach [520].

Hybrydowe metody obrobki wstepnej substratow przeznaczonych do fermentacji
metanowej stanowig kombinacje metod termicznych, chemicznych i biologicznych.
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W pracy [343] przedstawiono wyniki badan wptywu mielenia i dodatku wodorotlenku
wapnia Ca(OH), na efektywnos$¢ procesu fermentacji metanowej. Autorzy stwierdzili,
ze kombinacja metod chemicznej 1 termicznej pozwala na zwigkszenie uzysku metanu
0 315%.

Efektywnos¢ procesu fermentacji metanowej moze by¢ niestety skutecznie
obnizana przez dziatanie inhibitorow. Sa one substancjami, ktore przy niewielkim
stezeniu mogg hamowa¢ proces fermentacji 1 dziata¢ toksycznie na bakterie
fermentacyjne. W tabeli 4.9 przedstawiono gltowne inhibitory procesu fermentacji

metanowej wraz z ich szkodliwymi st¢zeniami.

Tabela 4.9
Gtowne inhibitory procesu fermentacji metanowej 1 ich dopuszczalne stezenia
Inhibitor Stezenie Zrodto
Amoniak Od 4000 mg/dm® NHj [16]
Siarkowodor Od 50 mg/dm® H,S [314]
Ni od 10 mg/dm®
Cu od 40 mg/dm®
Metale cigzkie (w formie wolnych jonow) Cr od 130 mg/dm® [195]
Pb od 340 mg/dm?
Zn od 400 mg/dm?

Amoniak (NH3z) powstaje w wyniku degradacji substancji azotowych, przede
wszystkim biatek 1 mocznika [73, 202]. Niektorzy autorzy twierdzg, ze ilos$¢
powstatego amoniaku jest znacznie wyzsza w przypadku procesu termofilnego niz
mezofilnego [164]. Podobne zaleznoSci tyczg si¢ siarkowodoru (H,S). Warto dodaé, ze
w procesie fermentacji moze dochodzi¢ do wzajemnych oddzialywan migdzy
inhibitorami, np. siarkowodor faczy si¢ z metalami ciezkimi, powodujac ich
neutralizacje [195].

Proces fermentacji metanowej jest realizowany w komorach fermentacyjnych.
Rozwigzania technologiczne mozna podzieli¢ wedlug réznych kryteriow: zawartos¢
suchej masy, temperatura, liczba stopni procesu, sposob dozowania substratow czy
stopien rozdzielania poszczegdlnych faz procesu fermentacji. Na rysunku 4.4
pokazano szczegdlowy podzial technologii produkcji biogazu wedlug réznych
kryteriow.
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Rys. 4.4. Klasyfikacja technologii produkcji biogazu
Fig. 4.4. Classification of biogas production technology

W procesie fermentacji metanowej biomasy wykorzystuje si¢ trzy glowne typy
reaktorow: porcjowe (z ang. Anaerobic sequencing batch reactor, ASBR), ciagle
z idealnym wymieszaniem (z ang. Continuous stirred tank reactors, CSTR),
z przeptywem tlokowym (z ang. Anaerobic plug-flow reactors, APFR) [260]. Kazdy
z typow reaktora ma swoje wady i zalety. Powszechnie uznaje si¢, ze systemy
dwuetapowe charakteryzuja si¢ bardziej stabilng pracg od reaktoréw jednoetapowych,
a reaktory o dziataniu cigglym daja mozliwos¢ uzyskania wigkszej ilosci metanu
z kazdej tony substratu [92]. W tabeli 4.10 przedstawiono podstawowe informacje
o wybranych przyktadach instalacji biogazowych przeksztatcajacych biomasg.
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1.

Fermentacja metanowa biomasy lignocelulozowej i wybranych odpadéw

Tabela 4.10

Produkcja
o .| Temperatura | Liczba Typ metanu, .
Substrat Stosowana metoda obrobki wstepne;j o ) 3 Zrodio
procesu, C | ectapow reaktora dm®/g
substratu
Stoma ryzowa Mielenie (8 mm) 37 1 ASBR 0,1783 [150]
. Mielenie (20-30 mm) i dodatek
Stoma kukurydziana 37 1 ASBR 0,2167 [394]
3% H,0,
Stoma pszeniczna Mielenie (16 mm) i dodatek 5% NaOH 37 ASBR 0,2960 [80]
Zwiedte liscie Mielenie (9 mm) i dodatek 5% NaOH 37 ASBR 0,0820 [521]
) . Mielenie (0,28-0,45 mm) i dodatek 6%
Lodygi szparagow 35 1 ASBR 0,2423 [76]
NaOH
Odpady zielone ogrodowe Mielenie (12,7 mm) i biologiczna
i o 37 1 ASBR 0,0446 [514]
zmieszane obrobka wstgpna przy uzyciu grzybow
Odpady 7 $ci
| OpAdy ZyWHOSCIOWE Ultradzwicki 36 1 CSTR 0,6030 | [263]
i odpady z hodowli bydta
Odpady z produkc;ji .
_ Mielenie (10 mm) 35 2 ASBR 0,3300 [127]
OWOCOWO-Warzywnej
Odpady zywnos$ciowe Kwasowa obrobka wstepna 55 3 ASBR 0,2230 [206]
Frakcja organiczna , , )
Biologiczna obrobka wstepna przy
odpadow komunalnych 55 1 ASBR 0,7110 [163]

uzyciu bakterii




¢l

cd. tabeli 4.10

Odpady z hodowli drobiu

Biologiczna obrobka wstgpna przy

uzyciu bakterii

95

ASBR

0,1950

[1]

Odpady z hodowli drobiu
I odpady rolnicze

Biologiczna obrobka wstgpna przy

uzyciu bakterii

95

ASBR

0,6950

[2]




4.1.3. Fermentacja alkoholowa

Produkcja etanolu na drodze fermentacji alkoholowej jest procesem
mikrobiologicznym, w ktorym zlozona materia organiczna jest przeksztalcana do
zwigzkow prostych (I faza), ktore w II fazie rozktadane sg do etanolu i ditlenku wegla
[188]. Bioetanol jest otrzymywany z produktow roslinnych zawierajacych cukry
(trzcina cukrowa, pszenica, buraki, owoce, sok palmowy itp.) badz skrobi¢ (pszenica,
jeczmien, ryz, kukurydza, ziemniaki, maniok itp.) 1 stanowi tzw. biopaliwo I generacji
[354]. W tabeli 4.11 przedstawiono pordéwnanie wlasciwosci bioetanolu z olejem

nap¢dowym, skupiajgc si¢ na parametrach zwigzanych z wykorzystaniem tego paliwa
w silnikach [271, 416].

Tabela 4.11
Typowe wilasciwosci fizyczno-chemiczne oleju napedowego i etanolu
Wiasciwosé Jednostka Etanol Olej napedowy
Gestosé kg/dm® 0,789 0,74-0,86
Warto$¢ opatowa MJ/dm? 23,0 35,6-38,4
Temperatura me¢tnienia °C >8,0 -9,0
Temperatura zaptonu °C 13,5 76,0
Wspotczynnik lepkosci mPa-s 1,2 3,0
dynamicznej
ZawartoS$¢ siarki ppm - 1,0-10,0
Liczba cetanowa - 5,0-8,0 48,0
Temperatura wrzenia °C 78,0 124,0-330,0
Masa czgsteczkowa kg/mol 46,0 190,0
Ciepto parowania kcal/kg 204,0 232,0

Przy analizie danych przedstawionych w powyzszej tabeli na szczegdlng uwage
zashuguja bardzo korzystne cechy bioetanolu, jakimi sg mniejsza lepkos¢ i brak
zawarto$ci siarki. Za gtowne wady nalezy uzna¢ niska liczbe cetanowaq 1 nizszg od
oleju napgdowego wartos¢ opatowa.

Stosujac inne substraty, np. odpady lignocelulozowe, produkuje si¢ tzw. biopaliwo
IT generacji. W tabeli 4.12 przedstawiono najwazniejsze surowce weglowodanowe

stosowane do produkcji bioetanolu w réznych krajach swiata [147].
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Tabela 4.12

Wykaz surowcoOw stosowanych w swiatowej produkcji bioetanolu

Kraj Dominujacy surowiec

Brazylia Sok i melasa z trzciny

Stany Zjednoczone Kukurydza (90%), pszenica, sorgo, serwatka

Kanada Kukurydza (73%), pszenica (17%), jeczmien (3%),
lignoceluloza (7%)

Francja Buraki cukrowe, melasa buraczana, pszenica, owoce,
topinambur

Chiny Kukurydza, trzcina cukrowa

Indie Melasa z trzciny cukrowej

Rosja Zboza, melasa buraczana, owoce

Niemcy Zboza i ziemniaki

Hiszpania Zboze (gtownie jeczmien), melasa buraczana, owoce

Polska Zboza (82%), ziemniaki (3%), melasa buraczana (15%)

Tajlandia Maniok, trzcina cukrowa, ryz

Analizujac dane przedstawione w powyzszej tabeli, nalezy podkresli¢, ze gldwna

bazg surowcowg do produkcji bioetanolu sg kukurydza 1 trzcina cukrowa.

W tabeli 4.13 przedstawiono wskazniki wydajnosci etanolu dla tych substratow.

Tabela 4.13

Porownanie wskaznikow wydajnosci etanolu w procesie fermentacji z trzciny

cukrowej i kukurydzy

Wskaznik Kukurydza Trzcina cukrowa
Plon, t/ha 12 80-100
Wydajnosé bioetanolu, dm*/ha 2750 7750
Typowy czas fermentacji, h 40 6-10
Sredni stopien konwersji masy
organicznej podczas fermentacji, 89 92
%

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost liczby prac naukowo-badawczych

poswigconych fermentacji alkoholowej surowcow lignocelulozowych [272, 416]. Aby

skomercjalizowa¢ produkcje biopaliw II generacji z odpadéw lignocelulozwowych,

nalezy rozwija¢ metody wstepnej obrobki tej biomasy [370]. Metody te sa podobne to
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tych, ktére stosowane sg w procesie fermentacji metanowej. Wyrdznia si¢ zatem
metody chemiczne (obrobka z wykorzystaniem zasad, kwasow, cieczy jonowych,
rozpuszczalnikow organicznych), fizyczne (hydrotermiczne, mikrofalowe 1 metody
wybuchu parowego), biologiczne (przy uzyciu grzybow i bakterii) oraz hybrydowe
[96, 230, 347].

Sposoby wstepnej obrobki z wykorzystaniem zasad obejmujg metody, w ktérych
uzywa si¢ gtownie NaOH o r6znym stezeniu wynoszacym od 0,5% [412] do 15% [63],
Na,CO; o stezeniu od 5% [301] do 11% [498], a takze mieszaniny NaOH i H,0,
[241].

Zaletg obrobki alkaliami jest to, ze celuloza zawarta w biomasie staje si¢ bardziej
dostepna dla enzymoéw [228]. Prowadzenie procesu nie wymaga szczegOlnych
warunkow, poniewaz reakcja moze zachodzi¢ w temperaturze pokojowej. Obrdbka
alkaliami nie powoduje tak duzej degradacji cukrow, jak obrobka kwasem, dlatego
bardziej polecana jest w procesach produkcji etanolu z odpadow rolnych niz z drewna
[372].

Zastosowanie kwasOw pozwala na zwigkszenie rozpuszczalnosci hemicelulozy
I ligniny, a w przypadku zastosowania stezonych kwasow mozliwa jest tez hydroliza
celulozy. Sposoby obrobki kwasowej obejmuja gléwnie metody wykorzystujace
H,SO, o réznym stezeniu [225, 496]. Metody te sa znacznie bardziej skuteczne od
takich, w ktorych stosowane sg alkalia. Zaleta uzywania kwasoéw stezonych jest brak
konieczno$ci zastosowania temperatur wyzszych niz 160°C. Wada w tym przypadku
jest powstawanie produktow ubocznych takich jak fenole, ktore przeszkadzaja
w dalszej biochemicznej obrobce biomasy. Negatywnym aspektem w tym przypadku
jest tez pojawienie si¢ ryzyka korozji sprzgtu i konieczno$¢ odzyskania kwasu w celu
obnizenia kosztow procesu [70]. Za tanig i efektywna metode obrébki biomasy uwaza
si¢ stosowanie kwasow rozcienczonych. Podwyzszona temperatura procesu i niskie
stezenie kwasu moga zapewni¢ szybkie 1 niemal 100-procentowe usunigcie
hemicelulozy [492].

Ciecze jonowe sg rozpuszczalnikami organicznymi niewykazujacymi negatywnego
oddziatywania na §rodowisko. Celem ich stosowania w obrobce wstepnej biomasy jest
oddzielenie ligniny od celulozy oraz zmiana struktury celulozy z silnie krystalicznej na
amorficzng (bezpostaciowg). Umozliwia to tatwiejszy dostgp do tancuchow
wielocukru enzymow, ktére w kolejnym etapie produkcji bioetanolu hydrolizuja
wigzania, powodujac rozpad celulozy do cukrow prostych i dwucukrow. Niewatpliwg
zaleta cieczy jonowych jest mozliwo$¢ ich odzysku po obrobce wstepnej i ponowne
wykorzystanie [45]. Do najpopularniejszych cieczy jonowych uzywanych do obrobki
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wstepnej zalicza si¢ chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, tzw. BMIMICI] [291,
373], oraz politlenek etylenu (PEG, z ang. Polyethylene glycol) [373]. Dodatek
BMIM[CI] powoduje, ze poczatkowa szybkos¢ hydrolizy enzymatycznej 1 wydajnos¢
procesu wstepnej obrobki celulozy wzrastaja odpowiednio 50- 1 2-krotnie
w pordwnaniu z procesem, w ktorym nie zastosowano cieczy jonowych [91].

Obiecujagca 1 bardzo efektywna metoda obrobki wstepnej materiatow
lignocelulozowych jest ich rozktad z uzyciem rozpuszczalnikow organicznych
(z ang. organosolv pretreatment) w czystej postaci lub w formach uwodnionych
(metanol, etanol, aceton, glikol etylenowy, glicerol, etery, fenole, ketony) [224]
w wysokiej temperaturze (100-250°C). Reakcje mozna przeprowadza¢ z uzyciem
katalizatorow w postaci kwasow nieorganicznych (np. kwas siarkowy H,SO,) lub
kwasow organicznych (np. szczawiowy), ktore utatwiajg rozpuszczenie hemicelulozy
i ekstrakcje ligniny [404]. Duzg zaletg tej metody w poréwnaniu z innymi metodami
wstepnej obrobki biomasy jest odzysk relatywnie czystej ligniny jako produktu
ubocznego [257, 482]. Co wigcej, po zakonczeniu procesu rozpuszczalniki organiczne
mozna tatwo odzyska¢ przez destylacje, a nastepnie zawroci¢ do procesu. Pozwala to
na zmniejszenie kosztow obrobki biomasy [522]. Niewatpliwg zaleta te]j metody jest
rowniez fakt, ze nie wymaga szczeg6lnego rozdrobnienia surowca, zatem oszczedza
si¢ energi¢ potrzebng na obrobk¢ mechaniczng [523]. Podstawowa wada tej metody
jest konieczno$¢ stosowania zbiornikow zamknietych. Jest to spowodowane tym, ze
uzywane w procesie lotne ciecze organiczne sg poddawane wysokim temperaturom
[8].

Wsrdd fizycznych metod wstepnej obrobki najbardziej optacalna jest opisywana
wczesnie] metoda wybuchu parowego [258]. Wysoka temperatura tego procesu
zapewnia degradacj¢ hemicelulozy i transformacje¢ ligniny [32]. Metoda ta jest
bardziej efektywna od klasycznej mechanicznej obrobki biomasy lignocelulozowej
[227].

Do biologicznej obrobki wykorzystywane sa grzyby, ktére majg zdolno$¢
degradacji ligniny dzigki produkcji enzymow, np. peroksydazy ligninowej [435], oraz
bakterie beztlenowe, gtownie z rodzaju Clostridium [380]. Zalety stosowania
biologicznej metody degradacji materiatow lignocelulozowych to niewielkie zuzycie
energii 1 niski koszt procesu ze wzgledu na brak koniecznosci zakupu $rodkéw
chemicznych 1 specjalnej aparatury. Jednak wymog przestrzegania odpowiednich
warunkéw procesu, wykorzystanie duzej powierzchni oraz czas trwania obrobki,

wynoszacy przewaznie 10-14 dni, sprawiaja, ze metoda jest mato atrakcyjna dla
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przemystu w kontek$cie zastosowania jej jako jedynego Sposobu obrobki wstepnej
[380].

Metody hybrydowe stanowig potaczenie dwoch lub wigcej metod w celu
minimalizacji wad poszczegdlnych z nich. Na przyktad potaczenie czasochtonnej
metody biologicznej przy uzyciu grzyboéw z alkaliczng lub kwasowg obrobka wstepng
pozwala na skrdcenie czasu prowadzenia procesu [379].

Komercyjne rozwigzania prowadzenia fermentacji alkoholowej obejmuja
nastepujace typy procesoOw [499]:

1. Rozdzielne prowadzenie hydrolizy i fermentacji (z ang. SHF — separate hydrolysis
and fermentation).

2. Rozdzielne prowadzenie hydrolizy i kofermentacji (z ang. SHCF — separate
hydrolysis and cofermentation).

3. Jednoczesne prowadzenie proceséw scukrzania i fermentacji (z ang. SSF —
simultaneous saccharification and fermentation).

4. Jednoczesne prowadzenie proceséw scukrzania i kofermentacji (z ang. SSCF —
simultaneous saccharification and cofermentation).

5. Jednoczesne prowadzenie procesOw scukrzania, filtracji 1 kofermentacji

(z ang. SSFF — simultaneous saccharification, filtration and fermentation).
Wszystkie wymienione uktady technologiczne moga zaklada¢ prowadzenie procesu
w sposob ciagly (z ang. continuous), okresowy (z ang. batch) 1 okresowy
z dozowaniem pozywki (z ang. fed-batch) [75]. W tabeli 4.14 przedstawiono cechy

charakterystyczne poszczegdlnych procesow.
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8.

Poréwnanie technologii produkcji bioetanolu
Comparison of bioethanol production technologies

Tabela 4.14

Technologia Zalety Wady Typ Udziat | Zrodto
bioetanolu,
%
SHF Procesy mogg przebiega¢ | Ryzyko zahamowania tworzenia produktu Okresowy 20,6 [24]
w optymalnych warunkach koncowego podczas hydrolizy
SHCF Mozliwa jednoczesna Potrzeba stosowania wyspecjalizowanych Okresowy 53,3 [119]
konwersja heksozy i pentozy | szczepow bakteryjnych z dozowaniem
pozywki
SSF Wysoki udziat bioetanolu Wysokie zapotrzebowania na energi¢ Ciagly 69,1 [196]
Niskie zapotrzebowanie na | Wymagany kompromis pomi¢dzy Okresowy 55,5 [240]
enzymy optymalnymi warunkami reakcji
enzymatycznej i wzrostu bakterii
SSFF Zarowno hydroliza, jak - Okresowy 85,0 [178]
1 fermentacja mogag
przebiega¢ w optymalnych
warunkach
SSCF Mozliwa jednoczesna Potrzeba stosowania wyspecjalizowanych | Okresowy 75,0 [210]
konwersja heksozy i pentozy | szczepow bakteryjnych z dozowaniem
Krétki czas procesu pozywki

Niskie koszty produkcji




4.1.4. Kompostowanie

Kompostowanie odpadéw komunalnych polega na biochemicznych przemianach
zawarte] w nich materii organicznej przy udziale mikroorganizméw tlenowych
w roznych zakresach temperatury [141, 293, 516]. Kompostowanie ma wiele zalet
w stosunku do innych metod utylizacji. Wéro6d nich wymienia si¢ przede wszystkim
mozliwo$¢ higienizacji biomasy odpadowej 1 odpadéw, stosunkowo niski koszt oraz
mozliwo$¢ uzyskania uzytecznego produktu [306, 336]. Kompostowanie jest metoda
na recykling mikroelementow takich jak azot, fosfor 1 potas. Kompost
w takim ujeciu moze by¢ wykorzystywany w rolnictwie 1 jest atrakcyjnym
substytutem nawozow [439]. Powstaty kompost moze by¢ takze wykorzystywany jako
materiat rekultywacyjny, mozna go tez stosowa¢ w celu poprawy struktury gleb oraz
zwigkszenia zawartosci prochnicy glebowej [156].

Proces kompostowania moze by¢ prowadzony w pryzmach lub w bioreaktorach
[162]. Najpopularniejszym 1 najtanszym w budowie systemem jest kompostowanie
W pryzmach o réznej wysokosci (od 1 do 3 m) 1 szerokosci (od 3 do 8 m) [333].
Rozréznia si¢ nastepujace rozwigzania techniczne:

e kompostowanie statyczne z napowietrzaniem naturalng konwekcja w pryzmie

(rys. 4.5),

e kompostowanie z wymuszonym obiegiem powietrza (rys. 4.6),
e kompostowanie z odwracaniem pryzmy,
e kompostowanie z odwracaniem pryzmy i wymuszonym obiegiem powietrza.

Ze wzgledu na rozwigzania techniczne bioreaktory moga by¢: pionowe, poziome,
kanatowe, komorowe, kontenerowe, tunelowe, bgbnowe z obracajagcym si¢ bgbnem.
Z punktu widzenia pracy reaktory dziela si¢ na reaktory o pracy -ciaglej
i okresowej. Ze wzgledu na przemieszczanie si¢ biomasy w reaktorach lub brak
przemieszczania dzieli si¢ je na reaktory statyczne i dynamiczne. Przyktad bioreaktora
przedstawiono na rysunku 4.7.
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%etrze

powietrzé

Rys. 4.5. Kompostowanie statyczne z napowietrzaniem naturalng konwekcja w pryzmie
Fig. 4.5. Static composting with aeration by natural convection in a pile

: 2 sprezarka

Rys. 4.6. Kompostowanie z wymuszonym obiegiem powietrza
Fig. 4.6. Composting with forced air

Reaktor

Gaz

l Odciek
Sprezarka

Rys. 4.7. Kompostowanie w bioreaktorze
Fig. 4.7. Composting in a bioreactor

W tabeli 4.15 przedstawiono przyktadowe dane projektowe wybranych rozwigzan

systemow kompostowania.
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Tabela 4.15

Przyktadowe dane projektowe wybranych rozwigzan systemow kompostowania

biomasy ’
System Wielkos¢ Skala Uwagi Zrodio
Kompostowanie Pryzma o masie Pilotowa Francja; pryzma | [270]
statyczne 25 ton jest przerzucana
Z napowietrzaniem 1 raz na kwartat
naturalng konwekcja | Pryzma o obj¢tosci | Pilotowa Peru; pryzma [273]
W pryzmie 1m jest przerzucana
3 razy
W miesigcu
Wymiary pryzmy | Pilotowa Argentyna; [121]
5/1,2/0,5 m proces jest
(dt./gt./wys.) zatrzymywany,
jesli stwierdza
si¢ warunki
beztlenowe
Kompostowanie Pryzma o masie Pilotowa Wiochy; [88]
Z wymuszonym 20 ton 3-tygodniowe
obiegiem powietrza napowietrzaniec
zas trwania
procesu
8 tygodni
Kompostowanie Reaktor o obj. Laboratoryjna | Czas [344]
w bioreaktorze 60 dm® napowietrzania

30 minutco 6 h

Efektywnos¢ procesu kompostowania zalezy od podobnych parametrow jak proces

fermentacji metanowej. Do najwazniejszych czynnikow wptywajacych na ten proces

zalicza si¢ temperature, zawarto$¢ tlenu (tzw. natlenienie), zawarto$¢ wilgoci, pH

1 wartos$¢ ilorazu C/N.

Wplyw temperatury na efektywno$¢ kompostowania byl poruszany w wielu

pracach naukowych z tego zakresu. W [78] stwierdzono, ze z punktu widzenia

temperatury w procesie kompostowania wyr6znia si¢ 4 fazy: mezofilng, termofilna,

ochtadzania i dojrzewania. Z kolei Lazcano 1 wspolpracownicy [236] zaproponowali

2 fazy:
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temperatury. Udowodnili, ze w temperaturze 55°C nastepuja optymalne warunki do
higienizacji wsadu poddawanego kompostowaniu. W pracach [77, 511] stwierdzono,
ze stan utrzymywania procesu w warunkach termofilnych powinien wynosi¢ od 3 do
7 dni. Badania prowadzone przez Miyatakego i Iwabuchiego [279] pokazaty, ze
optymalne warunki termofilne wystepowaty w temperaturze 54°C. Z kolei inni autorzy
[64] proponuja, Zze najwyzszg aktywno$¢ bakterii termofilnych uzyskuje si¢
w temperaturze z zakresu 52-60°C. Co wiecej, podaje sig, ze optymalna temperatura
dla prowadzenia procesu kompostowania wynosi 40-65°C [350]. Temperatura
kompostu nie moze przekroczyé 60-65°C, poniewaz przekroczenie tych warto$ci
skutkuje $miercig mikroorganizmow biorgcych udziat w procesie [402]. Takie warunki
moga tez sprzyja¢ rozwojowi szkodliwych grzyboéw, a takze moga stanowi¢ ryzyko
samozaptonu [74].

Wsréd  mikrosktadnikow — niezbednych — mikroorganizmom  w  procesie
kompostowania wyrdznia si¢ przede wszystkim wegiel, azot, fosfor 1 potas [310], cho¢
oczywiScie najwazniejsze€ sg wegiel jako nosnik energii oraz azot jako budulec
komorkowy [179]. Podobnie jak w przypadku fermentacji metanowej za mata
zawartos¢ azotu powoduje spowolnienie wzrostu mikroorganizmdéw bioracych udziat
w kompostowaniu, co prowadzi do obnizenia zuzywania dostepnego wegla. Z kolei
nadmiar azotu moze powodowac¢ wytworzenie szkodliwego amoniaku [176].
W pracy [489] stwierdzono, ze podczas kompostowania nastgpuje spadek stosunku
C/N. Thumaczy si¢ to faktem, ze mineralizacja azotu organicznego zachodzi znacznie
wolniej niz wegla organicznego. Autorzy wskazujg na rézne warto$ci optymalnego
stosunku C/N: od 20-40 [310], poprzez 25-30 [173] az do 25-50 [321]. W celu
utrzymania odpowiedniego stosunku C/N do procesu kompostowania dodaje si¢
substratow towarzyszacych takich jak zrebki drewna (C/N=463-719), stoma
(C/N=37,32) czy pyt drzewny (C/N=208) [101, 346, 510]. Dodatki te maja réwniez
znaczenie z punktu widzenia wzrostu porowatosci poddawanego kompostowaniu
ztoza, co sprzyja lepszemu napowietrzeniu i zwigkszeniu efektywnosci produkcji
kompostu [506]. Odpowiednie napowietrzenie podnosi jako$¢ kompostu oraz sprzyja
aktywnosci metabolicznej mikroorganizméw [128]. Czg$¢ badaczy stwierdzila
réwniez, ze odpowiedni poziom zawartosci tlenu ulatwia utrzymanie termofilnych
warunkow prowadzenia procesu [342]. Optymalny zakres napowietrzania zalezy od
materialu poddawanego kompostowaniu i zastosowanej technologii [519]. W tabeli
4.16 przedstawiono rekomendowane wartosci strumienia gazu napowietrzajacego dla

r6éznych substratow.
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Tabela 4.16

Rekomendowane wartosci gazu napowietrzajacego roznych substratow wedlug
roznych autorow

Substrat (mieszanka) poddawany Strumien tlenu, Frodt
rodi0
kompostowaniu dm®/min-kggupstraty
Mieszanka odpadoéw z hodowli drobiu 1 trawy
, _ 0,43-054 [322]
pszenicznej
Osady $ciekowe 0,2-15.37 [497]
Odpady kuchenne 0,2 [508]
Odpady z hodowli trzody chlewnej 4,0 [509]
Mieszanka odpadow z hodowli trzody
.. : : 11,0 [488]
chlewnej 1 stomy pszeniczne]
Odpady komunalne 0,05-0,5 [98, 341]
Odpady z produkcji owocowo-warzywnej 0,62 [23]

Istnieje wymowny zwigzek pomiedzy iloscig tlenu uzytego do napowietrzania
a warto$cig pH, wysokie stezenie tlenu sprzyja bowiem utrzymywaniu niskiego
stezenia kwasoéw organicznych, co powoduje wzrost pH. W pracy [79] stwierdzono, ze
optymalny zakres pH dla procesu kompostowania wynosi 7-8. Co wigcej, w [508]
zauwazono, ze w zakresie pH 7,5-8,5 panujg optymalne warunki do metabolizmu
mikroorganizmow tlenowych. Inni autorzy wskazywali na inne zakresy: od 5,5-8,0
[78], poprzez 6,0-8,5 [158] az do 8,0-8,5 [191]. Najpopularniejsza metoda
podniesienia pH do wartoéci optymalnych jest dodatek zwigzkéw alkalicznych, jak
np. CaCO;3 [311]. Jednakze cze$¢ autoréw proponuje dodatek innych substancji, jak
np. zeolity [65] czy biomasa odpadowa [191]. Ich przydatno$¢ zwigzana jest
z usuwaniem jonéw, gléwnie amonowych NH," odpowiedzialnych za obnizanie pH.

Wsrod waznych parametrow wplywajacych na proces kompostowania wymienic¢
nalezy takze zawarto$¢ wilgoci [320]. Wedlug autoréw pracy [34] optymalna
zawarto$¢ wody w substratach poddawanych kompostowaniu nie moze by¢ wigksza
niz 50-60%. Podwyzszona zawarto$¢ wilgoci obniza przede wszystkim mozliwo$¢
dyfuzji tlenu, co w konsekwencji prowadzi do niedoboru tego gazu w stosunku do
potrzeb mikroorganizmow. W skrajnej sytuacji kompostowanie moze przeksztalci¢ si¢
w proces beztlenowy [283].
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4.2. Metody chemiczne — trans(estryfikacja) i hydrorafinacja

Celem hydrorafinacji (uwodornienia) olejow roslinnych (z ang. HVO -
Hydrotreated Vegetable Oil) i zuzytych tluszczéw (z ang. UCO — Used Cooking Oil)
jest produkcja tzw. zielonego diesla. Z kolei estry sg produktami reakcji estryfikacji
kwasow z alkoholami w obecnosci katalizatora. Estry mozna tez otrzymaé z innych
estrow w reakcji transestryfikacji, tj. wymiany reszty alkoholowej estru wyj$ciowego
[401]. Surowcami do estryfikacji sg oleje roslinne otrzymane w wyniku ttoczenia,
zuzyte oleje roslinne 1 thuszcze zwierzgce (10j, smalec) [157] oraz metanol lub etanol.
Katalizator moze by¢ zasadowy (wodorotlenek sodu NaOH, wodorotlenek potasu
KOH) lub kwasny (kwas siarkowy H,SO,) [137]. Zastosowanie metanolu umozliwia
uzyskanie korzystniejszych wskaznikow ekonomicznych wytwarzania (tanszy
katalizator), dzigki czemu technologia ta jest bardziej rozpowszechniona.

Sposréd olejow roslinnych przeznaczonych na produkcje biopaliw moga by¢
stosowane te, ktorych wskazniki fizykochemiczne nie beda ulegaty zmianie podczas
procesu estryfikacji. Do takich wskaznikow mozna zaliczy¢ zawartos¢ kwasow
wielonienasyconych, decydujacych o stabilnosci oksydacyjnej oleju, przede
wszystkim kwasu linolenowego, okreslang na poziomie maksymalnie 12% i zawartos¢
sumy kwasdéw o czterech i wigcej wigzaniach nienasyconych, przyjeta na poziomie
maksymalnie 1%. Wigkszo$¢ olejow roslinnych, poza olejem Inianym, spehnia
powyzsze wymagania [433]. Dodatkowo, aby zmniejszy¢ podatnos¢ estrow na
utlenianie, ograniczono liczbg¢ jodowa olejow, z ktérych je otrzymano, do wartosci
maksymalnej 120 1,/100 g. Oleje stonecznikowy i sojowy, pomimo ze zawierajg kwas
linolenowy w stezeniu wynoszacym maksymalnie 10%, charakteryzuja si¢ wysoka
liczbg jodowa 120-140 1,/100 g, co jest spowodowane duzg zawartoscig kwasu
linolowego, ok. dwukrotnie wyzszg niz w oleju rzepakowym. Dlatego powszechnie
stosuje si¢ oleje o liczbie jodowej wynoszgcej maksymalnie 120 1,/100 g lub odmiany
modyfikowane genetycznie, tzw. wysokooleinowe, zawierajace gléwnie kwas
oleinowy. Majac to na wzgledzie, przyjmuje si¢, ze najpopularniejszymi olejami
ro$linnymi do produkcji estrow metylowych sg oleje rzepakowy i palmowy [434].

W wyniku procesu estryfikacji oleju rzepakowego otrzymywane sg estry metylowe
oleju rzepakowego (z ang. RME — rapeseed methyl ester), a oleju palmowego — estry
metylowe tego oleju (z ang. PME — palm methyl ester). Zastosowanie thuszczow
zwierzecych prowadzi do otrzymania estrow metylowych tluszczow zwierzecych
(z ang. FME — faty methyl ester). Wykorzystanie zuzytych olei roslinnych daje szansg
na otrzymanie estrow metylowych tluszczow odpadowych (z ang. WCOME — waste
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cooking oil methyl ester) [355]. Kazda z tych substancji, potocznie nazywanych
biodieslem, po neutralizacji, oczyszczaniu 1 odwadnianiu moze stanowic
biokomponent do paliwa podstawowego (kopalnego) badz moze — po uszlachetnieniu
specjalnymi dodatkami — stanowi¢ paliwo [252]. Wymagania dla estrow do
zastosowan silnikowych zebrano w pracy [324].

Powstata w procesie gliceryna po zatezaniu moze by¢ sprzedawana jako gliceryna
techniczna (80%), ktora ma szerokie zastosowanie mi¢dzy innymi w przemysle
celulozowym, syntezie barwnikow, nitrogliceryny, dynamitu, a takze w przemysle

farmaceutycznym i spozywczym.

4.3. Metody termochemiczne

Wsérod  metod termochemicznych  wyrdznia si¢  spalanie/wspolspalanie,
zgazowanie, piroliz¢ oraz uptynnianie pod wpltywem redukcji wodorem. Celem tych
przemian mogg by¢ dwa zasadnicze efekty — otrzymanie ciepta lub otrzymanie paliwa
w innej postaci. Przemiany termochemiczne moga by¢ takze stosowane w celu

produkcji surowcdéw chemicznych.

4.3.1. Spalanie i wspolspalanie

Istnieje wiele technologii spalania i wspoétspalania biomasy. Na rysunku 4.8
przedstawiono ich podzial. Bardzo liczng grupe urzadzen stanowig domowe
urzadzenia do spalania drewna, a wsrdd nich réznego rodzaju kuchnie przydomowe,
piece na drewno 1 kominki, ktére sg bardzo popularne na wsiach, w matych miastach
I na przedmiesciach, gdzie biomasa jest szeroko dostgpna, a warunki do jej
gromadzenia 1 przechowywania sg korzystne. Kolejng grupa sa kotly o specjalne;j
konstrukcji, projektowane do spalania réznych odpadéw drzewnych w formie peletoéw
i zr¢bkow. Bardzo wazng grupg urzadzen sg specjalne kotly do spalania stomy
w roznej postaci. Rozroznia si¢ zatem kotly wsadowe, cygarowe oraz na stomg
rozdrobniong.

Krajowa energetyka zawodowa oraz przemystowa oparta jest na eksploatacji trzech
podstawowych rodzajow kottow: rusztowych, pytowych i fluidalnych. Jezeli za$
chodzi o proces wspotspalania, to moze by¢ on realizowany w sposob posredni,

bezposredni i réwnolegty.
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4.3.1.1. Wykorzystanie biomasy w Zrédtach rozproszonych

Z uwagi na sposob podawania paliwa urzadzenia wykorzystywane w zrddtach
rozproszonych mozna podzieli¢ na rgczne i automatyczne. W zalezno$ci od metody
przenoszenia ciepta zawartego w spalinach dzieli si¢ je na urzadzenia z: (1)
bezposrednim przenoszeniem ciepta: klasyczne kominki, piece i pieco-kuchnie, oraz
z (2) posrednim przenoszeniem ciepla — kotty. Z kolei, majac na wzgledzie organizacje
procesu spalania, dzieli si¢ je na trzy grupy:

1. urzadzenia z dolnym spalaniem w calej objetosci ztoza,
2. urzadzenia z dolnym spalaniem w czgsci ztoza,
3. urzadzenia z gornym spalaniem w czgsci zloza.

Technika dolnego spalania w calej objetosci ztoza (tzw. spalanie przeciwpradowe)
realizowana jest w kominkach, piecach ceramicznych akumulacyjnych, piecach
grzewczych statopalnych, konwekcyjnych, pieco-kuchniach, kottach komorowych
z recznym, okresowym dozowaniem paliwa, pracujacych w warunkach naturalnego
ciggu instalacji kominowej, kotlach komorowych z recznym, okresowym dozowaniem
paliwa, z wymuszonym doprowadzeniem powietrza do strefy spalania, z jego
podzialem i bez jego podzialu na pierwotne i wtdérne oraz ze wstepnym 1 bez
wstepnego stadium odgazowania (oddzielnej komory odgazowania). Powszechnie
uznaje si¢, ze ta grupa tradycyjnych kotléw i piecéw matej mocy charakteryzuje si¢
recznym, okresowym dozowaniem paliwa, brakiem rygorystycznych wymagan
jako$ciowych paliwa, a takze niska sprawnoS$cig energetyczng (65-75%) 1 wysoka
emisja  substancji  szkodliwych oraz  matymi  kosztami  inwestycyjnymi
I eksploatacyjnymi.

Technika dolnego spalania w czesci zloza (tzw. spalanie krzyzowe) realizowana
jest w kottach komorowych z recznym, okresowym dozowaniem paliwa,
z wymuszonym doprowadzeniem powietrza do strefy spalania, z jego podziatem i bez
jego podziatu na pierwotne i wtdrne oraz ze wstepmnym i bez wstepnego stadium
odgazowania (oddzielnej komory odgazowania). Kotly pracujace z wykorzystaniem
tej techniki czesto nazywane s3g kottami z potautomatycznym, grawitacyjnym
dozowaniem paliwa do komory spalania. Ta grupa nowoczesnych kotlow
charakteryzuje si¢ recznym, okresowym dozowaniem paliwa, podwyzszonymi
wymaganiami jako$ciowymi paliwa, a takze wigkszg sprawnos$cig energetyczng
(powyzej 80%) 1 nizszg emisjg w poroéwnaniu z kottami ze spalaniem w catej objetosci
zloza [223].
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Technika gornego spalania w czeSci ztoza (tzw. spalanie wspotpradowe)
realizowana jest w kottach palnikowych, retortowych, z ciagglym, mechanicznym
(regulowanym automatycznie) doprowadzaniem standaryzowanych paliw do palnika
retorty oraz z automatycznym, regulowanym doprowadzaniem powietrza do strefy
spalania, kotlach palnikowych, z podajnikiem podsuwowym, z automatycznym
regulowanym dozowaniem paliwa i powietrza, przystosowanych do kwalifikowanych
paliw, oraz w kotlach z rusztem mechanicznym. Spalanie wspotpradowe znalazto
zastosowanie =~ w  nowoczesnych  kottach  opalanych  paliwami  stalymi
charakteryzujagcymi  si¢  automatycznym, cigglym  dozowaniem  paliwa,
rygorystycznymi wymaganiami jakosciowymi paliwa, ale jednocze$nie wysoka
sprawnos$cig energetyczng (nawet powyzej 87%, a w przypadku peletow powyzej
92%) 1 niska emisjg zanieczyszczen oraz wysokim komfortem obstugi (z okresowa
obstuga). Kotly te charakteryzujg si¢ jednak wyzszymi kosztami inwestycyjnymi
i eksploatacyjnymi w pordwnaniu Z r¢cznie zasilanymi kottami c.o. i piecami [221].
Wszystkie te urzagdzania majg zakres mocy 2-100 kW. Wykorzystuje si¢ w nich pelety,
szczapy, polana 1 drewno kawatkowane [136].

Produkcja ciepta w zrodlach rozproszonych, czyli w sektorze komunalnym,
budownictwie jednorodzinnym, budynkach uzytecznos$ci publicznej, rolnictwie,
le$nictwie, rybotowstwie, rozproszonych jednostkach wojskowych oraz w zakladach
przemystowych, zwigzana jest z brakiem ekonomicznego uzasadnienia dla stosowania
wysokosprawnych instalacji oczyszczania spalin. Poza tym, jak juz wyzej
wspomniano, sprawnos$¢ energetyczna instalacji spalania biomasy, zwlaszcza
tradycyjnej konstrukcji, jest niska i nie przekracza $redniorocznie 50%. Skutkiem tego
jest takze nadmierne zuzycie paliw, wyzsze anizeli wynika to z zapotrzebowania na
energi¢ uzyteczng. Z tego wzgledu prace badawcze prowadzone w tym zakresie
dotycza przede wszystkim problemu ograniczenia emisji substancji szkodliwych
(tzw. niskiej emisji) oraz problemu mozliwo$ci wzrostu sprawnosci tych urzadzen.

Royo 1 wspotpracownicy [357] analizowali proces spalania peletow drewnianych
oraz mieszanki tych peletow z peletami wytworzonymi z biomasy zielnej. Badania
procesu spalania realizowano z reaktorze ze ztozem stalym, a analiza skupiata si¢ na
okres$leniu wplywu ilo§ci powietrza wyrazonej przez stosunek nadmiaru powietrza
oraz temperatury podgrzania powietrza na sktad powstatego popiotu oraz na sktonnos¢
do tworzenia depozytow. Wryniki jasno pokazaly, ze sklonno$¢ do tworzenia
depozytdow maleje wraz ze wzrostem stosunku nadmiaru powietrza. Jest to

spowodowane obnizeniem temperatury spalania na skutek wzrostu ilo§ci podawanego
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powietrza, co skutkuje zmniejszeniem lotnosci gtownych zwigzkow odpowiedzialnych
za obrastanie wngtrza komory spalania — potasu, chloru i siarki.

Ta sama grupa badawcza zaprezentowala wyniki badan procesu spalania peletow
z odpaddéw z uprawy winogron na ztozu statym (100%), a takze mieszanek tych
peletow ze stomg (70%+30%) oraz odpadami z uprawy kukurydzy (70%+30%) [356].
Réwniez w tym przypadku szczegdlng uwage zwrdcono na problem tworzenia
depozytow w komorze spalania. Intencjg autorow bylo uzupetienie wiedzy na temat
spalania tego typu paliw w celu umozliwienia projektowania systeméw spalania
agropeletow w kottach matej mocy.

W pracy [61] zaprezentowano analiz¢ wpltywu rozmiaru paliwa (zrgbek
drewnianych) podczas procesu spalania w kotle rusztowym o mocy 140 kW na
stezenie substancji szkodliwych w roznych miejscach w komorze spalania oraz na
temperature ztoza mierzong w trzech charakterystycznych punktach — w centralnym
punkcie zloza, na jego powierzchni oraz na poziomie 150 mm nad powierzchnig ztoza.
Stwierdzono, ze rozmiar czastek wptywa w istotny sposob na profil stezen substancji
szkodliwych oraz na profil temperatury, szczegdlnie w poczatkowej fazie procesu
spalania. Ponadto stwierdzono, ze nalezy dazy¢ do ujednorodnienia rozmiaru czgstek
spalanego paliwa. Caposciutti w kolejnej swej pracy [60] poréwnat wyniki badan
eksperymentalnych i numerycznych. Skupit si¢ na analizie rozktadu temperatury
w przestrzeni komory spalania oraz problemu emisji tlenku wegla, tlenkow azotu oraz
ditlenku wegla oraz zgodnos$ci zaproponowanego modelu numerycznego
z rezultatami badan eksperymentalnych. Mimo duzej zbieznosci autorzy zwrdcili
jednak uwage, ze kluczowym elementem w analizie porownawczej jest zastosowanie
szczegdtowego modelu dla reakcji tworzenia gazowych sktadnikow spalin [518].

Podobny zakres badan zaproponowali w swej pracy Gomez i wspdlpracownicy
[140]. Analizowano proces spalania w kotle o mocy nominalnej 35 kW opalanym
peletami z drewna. Wyniki badan eksperymentalnych poréwnano z wynikami
otrzymanymi z badan numerycznych CFD. Analizowano wptyw stosunku nadmiaru
powietrza na emisj¢ substancji szkodliwych oraz sprawnos$¢ kotta. Uzyskano duza
zgodno$¢ wynikow badan eksperymentalnych i numerycznych, jednakze w przypadku
emisji CO i NO zwrocono uwage, ze specyficzny sktad biomasy, gléwnie z uwagi na
zawarto$¢ czgsci mineralnej, powoduje, ze w analizie numerycznej nalezy uwzgledni¢
reakcje chemiczne rozktadu NO na statej pozostatosci po spaleniu [262].

Problem wplywu rozmiaru czastek na proces spalania byt rowniez przedmiotem

badan w pracy zaprezentowanej przez Nowaka i wspolpracownikow [281]. Wyniki
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badan potwierdzity poglad, ze mate czastki spalaja si¢ przy znacznie nizszej
temperaturze niz duze.

Pawlak-Kruczek ze wspotpracownikami [316] analizowata mozliwos¢ spalania
rozdrobnionej pestki owocu olejowca gwinejskiego (z ang. pine kernel shells; PKS)
oraz toryfikatu z tego paliwa w kotle przeznaczonym do spalania wegla o sortymencie
»ekogroszek”. Zakres badan obejmowat pomiar stgzen emisji zanieczyszczen — CO,
NO i CH,;. Wyznaczono tez rozklad temperatury w komorze spalania. Niewatpliwa
zaletg stosowania paliwa typu PKS jest ich posta¢, ktéra jest zblizona formg do
ekogroszku, stad nie ma potrzeby wstgpnego przygotowywania tego paliwa do
spalania. Wyniki badan pokazaty, Zze stosowanie tego typu paliwa (w formie surowej
I storyfikowanej) w kotle przeznaczonym dla wegla typu ekogroszek nie wpltywa
negatywnie na parametry termiczne kotla oraz stezenia substancji szkodliwych
powstajacych podczas spalania.

Bohler wraz ze wspotpracownikami [43] zaprezentowali wyniki badan procesu
spalania peletow drewnianych w piecu o mocy 100 kW. Szczegdlng uwage skupiono
na problemie emisji CO. Wyniki badan eksperymentalnych wykorzystano do walidacji
modelu kinetycznego tworzenia CO w urzadzeniach rusztowych.

Problem emisji substancji szkodliwych z procesu spalania biomasy surowej
1 poddanej toryfikacji byt przedmiotem badan Maxwella i wspoipracownikdéw [269].
Analizie poddano sze$¢ paliw: kawalkowane drewno $wierku pospolitego, brykiety
swierku poddanego toryfikacji, kawalkowane drewno wierzby, brykiety wierzby
poddanej toryfikacji, pestki oliwek oraz brykiety storyfikowanych pestek oliwnych.
Testy spalania tych paliw wykonano w kominku o mocy 5,7 kW. Badania emisyjne
obejmowaty pomiar CO, NO, CO, i CH; oraz pylu. Wyniki analiz pokazatly, ze
spalanie storyfikowanych paliw charakteryzuje si¢ mniejsza szybkoscig spalania oraz
dluzszym czasem wystepowania ptomienia, co skutkuje nizsza emisja tlenku wegla
oraz weglowodorow. Poza tym wstepna obrobka paliwa poprzez toryfikacje pozwala
w efekcie na obnizenie emisji czastek statych z procesu spalania, co jest niezwykle
istotne w kontekscie ograniczania tzw. niskiej emisji i walki ze smogiem.

W pracy [219] dokonano analizy poréwnawczej emisji gazowych oraz statych
substancji szkodliwych powstajacych podczas spalania biomasy (mokre i suche
drewno oraz pelety), a takze wegla (kamienny, brunatny i brykiety z wegla
brunatnego). Proces spalania realizowano w czterech typach kottéw matej mocy:
starego typu (ze spalaniem gérnym oraz kociot z dolnym spalaniem w catej objetosci
ztoza) 1 nowego typu (kociol z automatycznym podawaniem paliwa

1 kociol ,,zgazowujacy”). Wyniki pokazaly, Ze nowoczesne urzadzenia spalajgce
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paliwa stale, w tym biomase, charakteryzuja si¢ znacznie nizsza szkodliwoscia
ekologiczng — stezenie CO, czastek statych, wielopierscieniowych weglowodordow
aromatycznych byto nizsze w przypadku realizacji procesu w urzadzeniach nowego
typu. Najlepsze rezultaty osiagni¢to dla kottow automatycznych.

4.3.1.2. Wykorzystanie biomasy w cieplownictwie oraz energetyce przemystowej
I zawodowej

Glowng przestankg wykorzystywania biomasy w cieplownictwie oraz tzw. duzej
energetyce jest konieczno$¢ wypetnienia zatozen polityki energetycznej, jakimi sg
migdzy innymi promowanie stosowania odnawialnych zrodet energii przy
jednoczesnym zastgpieniu kopalnych no$nikdéw energii. Ma to swoje podtoze przede
wszystkim w aspekcie $rodowiskowym i1 dekarbonizacji energetyki oraz
cieplownictwa.

Krajowa energetyka zawodowa oraz przemystowa oparta jest na eksploatacji trzech
podstawowych rodzajow kottow: rusztowych, pylowych i fluidalnych. Cieptownictwo
z kolei opiera si¢ w gtownej mierze na wykorzystaniu rusztowych kottow wodnych.
Kotlty  rusztowe  eksploatowane s3  glownie w  malych  obiektach,
w tym w cieplowniach [217], w ktorych — w $wietle zmieniajgcych si¢ uregulowan
prawnych — konieczne bedg inwestycje polegajace na ich przeksztatceniu w jednostki
wykorzystujace paliwa zeroemisyjne pod wzgledem CO,, a zatem glownie biomasg.
W duzych elektrowniach czy elektrocieptowniach kotty rusztowe speiniajg zazwyczaj
role szczytowych zrodet ciepta. Charakteryzuja si¢ zwykle bardzo wasko
rozbudowanym wezlem oczyszczania spalin — maja najczesciej jedynie proste
urzadzenia do odpylania, cyklony, rzadziej elektrofiltry.

Kotty pylowe stanowig najbardziej rozpowszechniong grupe kottow
eksploatowanych w krajowej energetyce zawodowej i przemystowej [398]. Maja
zdecydowanie najwiekszy udzial w zainstalowanej w kraju mocy elektryczne;.
Zawieraja tez zaawansowane pod wzgledem technicznym instalacje oczyszczania
spalin, dzigki czemu sg w stanie, szczeg6Olnie tam gdzie wspoOtpracuja z instalacja
mokrego lub potsuchego odsiarczania spalin, spetni¢ standardy emisyjne, choc
w przypadku wymagan dla tlenkdw azotu mogg i dla tych rodzajow kotlow wystapi¢
problemy techniczno-emisyjne [438]. Oddzielng i niezbyt tatwa do rozwigzania
kwestig dla tego rodzaju kottéw jest uktad podawania paliwa w postaci biomasy [399].

Kotty fluidalne ze ztozem pecherzykowym [377] lub cyrkulacyjnym [378]
stanowig grup¢ najnowoczesniejszych konstrukcji kotlowych. Sa coraz szerzej
reprezentowane w krajowej energetyce zawodowej i przemystowej. Charakteryzuja si¢
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stosunkowo niskim zakresem temperatur w komorze paleniskowej — ok. 850°C — przez
to niska emisjg NOy oraz mozliwoscig znacznej redukcji tlenkow siarki. Powszechnie
uwaza si¢, ze dojrzalo$¢ technologiczna procesu spalania  fluidalnego
1 elastycznos¢ paliwowa tych urzadzen pozwala na wspotspalanie biomasy w tego typu
kottach [302].

Najpopularniejszym sposobem realizacji procesu wspolspalania jest wspotspalanie
biomasy wraz z weglem w kotlach energetycznych pierwotnie zaprojektowanych do
spalania wegla kamiennego badz brunatnego. Proces wspotspalania moze byc¢
realizowany bezposrednio, posrednio i rownolegle. Sposdéb bezposredniego
wspolspalania zachodzi w przypadku, kiedy do procesu spalania doprowadzany jest
osobno strumien wegla 1 biomasy lub gotowa mieszanka wegla 1 biomasy [409].
Realizacja wspotspalania posredniego polega¢ moze na (1) spalaniu biomasy
w tzw. przedpalenisku 1 wykorzystaniu entalpii powstatych spalin w komorze spalania
lub (2) zgazowaniu biomasy w reaktorze zgazowania i doprowadzeniu powstajacego
gazu do komory spalania. Wspotspalanie w uktadzie rownoleglym obejmuje
przypadki, gdy kazde paliwo konwencjonalne 1 odnawialne jest spalane w osobnej
komorze z zachowaniem indywidualnych wymogow odnosnie do procesu spalania.
W tabeli 4.17 przedstawione zostaly istotne cechy poszczegdlnych typow kottow do

prawidlowej realizacji wspolspalania biomasy z weglem [54, 353].
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Tabela 4.17
Mozliwo$¢ realizacji wspodtspalania w réznych technologiach
Udziat
Technologia ] ] wspolspalania B
) Zakres mocy, MW Wymagania operacyjne Cechy technologii
spalania (% wytworzonego
ciepta)
Spalanie Typ paliwa: pyt, trociny Mozliwo$¢ znacznego obnizenia
i
P ) 100-1000 Rozmiar czgstek: <10-20 mm 1-40 stezenia tlenkow azotu; uzaleznione od
owe
by Zawarto$¢ wody: <2% wag. rozmiaru czastek 1 zawarto$ci wilgoci
Typ paliwa: r6znorodnos¢;
znacznie lepiej przystosowane . .. L A
] _ T i Najbardziej odpowiednia technologia
15-250 dla ztoza do biomasy le$nej niz np. traw Cyrkulacyjne: . o ) )
. i ) spalania dla realizacji wspotspalania
Spalanie cyrkulacyjnego Rozmiar czastek: <80 mm dla 60-95% . ) )
. i _ biomasy; problematyczna moze by¢
fluidalne 5-120 dla ztoza ztoza pecherzykowego Pecherzykowe: . o i
i ) emisja sadzy, szczegdlnie dla ztoza
pecherzykowego I <40 mm dla zloza 80% i
i cyrkulacyjnego
cyrkulacyjnego
Temperatura: <900°C
Spalanie na Typ paliwa: duza elastycznos¢ Wprowadzenie wspolspalania jest
i
pruszcie 0,15-150 Rozmiar czastek: kawatki 10-15% zwigzane z niewielkimi modyfikacjami
0 znacznych rozmiarach systemu spalania




Wspolspalanie roznych gatunkow biomasy zostalo z dobrym skutkiem
zaimplementowane w ponad dwustu instalacjach na §wiecie roznigcych si¢ mocg (od
50 do 700 MW), typem kotta oraz rodzajem paliwa podstawowego [9, 13, 175]. Aby
moc zrealizowaé z powodzeniem proces spalania/wspotspalania, paliwo dodatkowe
powinno speli¢ z goéry zdefiniowane wilasciwosci. Ich zestawienie przedstawiono
w tabeli 4.18 [54].

Tabela 4.18

Zestawienie najwazniejszych wiasciwosci biomasy przeznaczonej do spalania
w roznych technologiach

L Spalanie _ _ Spalanie
Wiasciwosé Spalanie na ruszcie )
pylowe fluidalne
Ciepto spalania, MJ/kg >15 od 5 od5
Zawarto$¢ wilgoci,
<15 5-60 5-60
% wag.
Zawarto$¢ popiotu, . ) . )
<1 roznorodnie roznorodnie
% wag.
Zawarto$¢ czesci lotnych, w zaleznosci od . _
>30 . roéznorodnie
% wag. konstrukcji

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele prac zwigzanych z analizg procesu
wspotspalania biomasy z innymi paliwami, glownie weglem kamiennym
i brunatnym. Ws$réd nich dominujg pozycje zwigzane z analiza szkodliwosci
ekologicznej tego procesu, analiza wplywu skladu popiotu na efektywno$¢ procesu,
w tym sklonno$¢ do tworzenia depozytéw, oraz wpltywu procesu wspotspalania na
kwestie ekonomiczne.

W [220] zaprezentowano wyniki obliczen zwigzanych z emisja substancji
szkodliwych z kotla fluidalnego o mocy 261 MW, w ktorym realizowano proces
spalania wegla brunatnego oraz materiatu biomasowego (wierzba energetyczna,
odpady z produkcji lesnej, tuski stonecznika zmieszane w ro6znym stosunku). Dodatek
biomasy wynosit od 7% do 15%. Wyniki badan modelowych zostaty zwalidowane
przez rezultaty badan eksperymentalnych. Mierzono st¢zenie ditlenku i tlenku wegla,
ditlenku siarki oraz tlenkow azotu, a takze st¢zenie tlenu. Stwierdzono, ze emisja CO,
SO, i NOy obniza si¢ wraz ze wzrostem udzialu biomasy w mieszance paliwowe;.
Wyniki badan modelowych i eksperymentalnych charakteryzowaly si¢ doktadnoscia
wynoszacg £20%.
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Stam i Brem [397] przedstawili wyniki badan procesu foulingu podczas
wspoOlspalania maczki migsno-kostnej, drewna oraz tupiny orzecha laskowego
w weglowym kotle pytowym. Udzial masowy paliwa dodatkowego wynosit od 9% do
44,6%. Badano wplyw stosunku siarka/chlor (S/Cl) oraz potas/sod (K/Na) na
sktonno$¢ do obrastania powierzchni ogrzewalnych. Skilonno$§¢ do tworzenia
depozytow oraz podatnos¢ na korozje byly réwniez przedmiotem badan naukowcow
japonskich [332]. Przedstawili wyniki badah procesu wspotspalania biomasy
drzewnej. Udzial biomasy wynosit w przeliczeniu na strumien produkowanego ciepta
25%. Wyniki pokazaly, ze wspotspalanie biomasy powoduje 2-3 razy wigksze ilosci
produkowanego K,SO, i Na,SO,. Poza tym zaobserwowano zwickszong ilo$¢
pierwiastka wegla w powstatych depozytach, szczegolnie w poblizu palnikow.
Swiadczy to o istnieniu silnie redukcyjnej atmosfery w tych strefach.

Wang ze wspotpracownikami [446] analizowal proces tworzenia 1 przemian arsenu
w trakcie wspotspalania mieszanek rdznego rodzaju biomasy (odpady z uprawy
tytoniu, stoma z uprawy czarnej fasoli, stoma pszeniczna, sloma prosa, kolby
kukurydzy, stoma ryzowa) z weglem. Stwierdzono, ze zwigzki nieorganiczne,
w szczegolnosci sod, potas, magnez, wapn, glin, zelazo, obecne w biomasie hamuja
uwalnianie arsenu. Jedynie stoma ryzowa promuje ten proces. Zaobserwowano
natomiast zwigzek miedzy wysokg zawarto$cig krzemu a procesem uwalniania arsenu.
Autorzy prac podkreslili, ze wspolspalanie wegla z biomasag w znacznym stopniu
obniza zawartos¢ metali cigzkich, w tym gltownie arsenu, w statych poprocesowych
produktach odpadowych.

Alobaid w swej pracy [15] przedstawit wyniki badan wpltywu toryfikacji na
mozliwo$¢ wspotspalania biomasy w instalacji do spalania pylowego. Do badan
wykorzystano mieszanke storyfikowanego drewna iglastego z weglem kamiennym.
Mieszanka byla poddawana mieleniu we wspolnym mtynie. Udzial biomasy w weglu
wynosit 3,8% oraz 7,3% w przeliczeniu na strumien produkowanego ciepta. Dla
porownania przeprowadzono roOwniez testy spalania wegla bez dodatkow. Wyniki
pokazaty, ze wspotspalanie nie powoduje znacznych réznic w emisji szkodliwych
zwigzkow. Podobnie jak w pracach innych autorow [332], rowniez w tym przypadku
wskazano na znaczng zawarto$¢ niespalonego pierwiastka wegla w popiele po procesie
wspolspalania. Vamvuka [426] w swej pracy ocenita wpltyw toryfikacji na proces
spalania trzech rodzajow substratow biomasowych: rosliny energetycznej Lasecznicy
trzcinowatej, odpadéw z uprawy bawelny oraz biofrakcji z odpadow komunalnych.
Okreslono migdzy innymi wskazniki charakteryzujace podatno$¢ poszczegodlnych

rodzajoéw biomasy do tworzenia depozytow.
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W [238] przeprowadzono ocen¢ ekonomiczng mozliwosci zastosowania
wspotspalania biomasy w kotle fluidalnym na parametry ultranadkrytyczne (parametry
pary t=610°C, p=280 bardéw, rhpay=1865 t/h). Analiza uwzgledniala wptyw roznych
parametroéw, jak podatek weglowy czy zawarto$¢ wilgoci w biomasie, na optacalnos¢
procesu wspotspalania, a opierata si¢ na wyznaczeniu wskaznikow NPV oraz
wewnetrzne] stopy zwrotu. Wyniki pokazaly, ze rozpatrywany kociol z uwagi na
wysoka sprawnos$¢ jest mniej wrazliwy na analizowane parametry i1 inwestycja we
wspoOlspalanie biomasy w tym przypadku jest optacalna w szerokim zakresie zmian
parametréw wejsciowych.

W pracy [323] przedstawiono wyniki badan wspotspalania odpadéw pochodzacych
z uprawy eukaliptusa z osadami $cieckowymi w pecherzykowym kotle fluidalnym.
Udziat osadoéw sciekowych nie przekraczat 10% wag. Badano wptyw dodatku osadow
na sktad spalin, zwracajac szczeg6lng uwage na problem emisji chloru zaréwno
w spalinach (jako HCI), jak i w popiele lotnym oraz emisj¢ tlenkéw azotu. Wyniki
pokazaly, ze udzial HCl w spalinach maleje, co zwigzane jest z wysoka zawarto$cia
zwigzkow alkalicznych w osadach $ciekowych, ktore promuja zatrzymanie chloru
w formie nieprzereagowanej. Autorzy zaobserwowali rowniez niewielki wzrost emisji
tlenkow azotu na skutek dodatku osadoéw, charakteryzujacych si¢ wysoka zawartoscia
azotu czasteczkowego, do paliwa, ktére pierwotnie cechuje si¢ niska zawartoscia tego
sktadnika. Reasumujac, autorzy stwierdzili, ze wspodtspalanie osadéw Sciekowych
z odpadami z produkcji lesnej nie powoduje wzrostu stezenia substancji szkodliwych
1 uznali ten sposob za obiecujacg mozliwos¢ utylizacji trudnej biomasy, jaka sa osady
sciekowe, w kottach energetycznych.

Problem emisji pylu z procesu spalania biomasy w kotle rusztowym o mocy
30 MW byt przedmiotem badan Hu i wspotpracownikow [172]. W swej pracy
przedstawili wyniki badan emisji czastek statych PM1, PM2,5 i PM10 pochodzacych
ze spalania dwoch rodzajow mieszanek biomasy: (1) bez wstepnego przygotowania:
80% wysuszona kora i 20% stoma, (2) wstepnie przygotowana przez zmielenie: 50%
kora, 30% odpady z uprawy papryki, 20% stoma. Wyniki pokazaly, ze udzial czastek
PM1 podczas spalania mieszanki wstepnie przygotowanej jest znacznie wyzszy niz
w przypadku mieszanki nieprzygotowywanej przed spalaniem. Kontynuacjg tych
badan byta praca Wanga i wspolpracownikow [444]. Analizowali oni sktad popiotu
i zuzla z procesu spalania biomasy pochodzacych z trzech chinskich elektrowni
opalanych biomasg, opartych na technologii rusztowej, o mocy 30 MW (Xunxian,
Luyi, Shangcai) oraz jednej o mocy 12 MW (Fugou). Do procesu spalania
wykorzystano te same mieszanki biomasy jak w badaniach wstepnych. Wyniki
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pokazaty, ze podczas analizy udzialu statych frakcji powstajacych po spalaniu
biomasy w kottach rusztowych udziat zuzla wynosi od 60% do 70%, reszt¢ stanowi
popidt lotny. Poza tym stwierdzono, Ze obecnos¢ niespalonego pierwiastka wegla
w popiele lotnym jest znacznie nizsza niz w przypadku zuzla. Zaobserwowano takze
wysoka sktonnos¢ do uwalniania kadmu, otowiu, a takze potasu w popiele lotnym.
Tendencja ta byta znacznie mniejsza w przypadku innych metali cigzkich.

Duza grupa badaczy prowadzita badania numeryczne CFD procesu spalania
biomasy. W pracy [200] przedstawiono wyniki modelowania CFD procesu spalania
wilgotnej biomasy drzewnej w kotle rusztowym o mocy 4 MW. Z kolei Wan
1 wspotpracownicy [436] przedstawili wyniki badan modelowania numerycznego
wpltywu HCl 1 SO, w spalinach na uwalnianie potasu i sklonno$¢ do tworzenia
aglomeratow.

Cieptownictwo  jest roéwniez miejscem  realizacji  procesu  spalania
I wspotspalania biomasy. W pracy [303] zostaly przedstawione wyniki pomiaréw
sprawnos$ci kotta podczas wspotspalania mieszanek biomasy 1 wegla kamiennego
w uktadzie bezposrednim w kotle wodnym rusztowym WR-10. Pomiary wykonano dla
trzech mieszanek:

* 25% biomasy i 75% wegla kamiennego,

* 50% biomasy i 50% wegla kamiennego,

* 70% biomasy i 30% wegla kamiennego.

Spalang biomasg byly zrebki drzewne pochodzace z zakladéw meblowych. Wyniki
pokazaly, ze wraz ze wzrostem udzialu masowego biomasy w mieszance palnej
sprawnos$¢ kotla obnizyta si¢ z 72,1% do 64,9%.

Miler w swej pracy [274] przedstawita doswiadczenia eksploatacyjne na
przyktadzie wspotspalania biomasy w kotle WR-10. Zastosowano technologie
réwnoleglego podawania biomasy (zrebki drewniane) i miatu weglowego. Udziat
zrebkow wynosil maksymalnie 25% wag. Wyniki pokazaly, ze wspodlspalanie miatu
wegla kamiennego z biomasg przy udziale biomasy 25% pozwala na utrzymanie
stabilnej sprawnosci kotla na poziomie 80% przy $redniej wartosci opatowej biomasy
12 MJ/kg i $redniej wartosci opalowej miatu weglowego w wysokosci 22,5 MJ/kg.
Ze wzgledu na znikomg ilo$¢ siarki w biomasie jej stosowanie obniza zawarto$¢ SO,
w spalinach.

Analizujac inne prace z tego zakresu, mozna zauwazy¢, ze naturalnym kierunkiem
rozwoju  wykorzystania biomasy bedzie produkcja ciepta oraz ciepla
i energii elektrycznej w systemach skojarzonych (kogeneracja). Biomasa ma szans¢

zwickszy¢ lokalnie bezpieczenstwo energetyczne przez uniezaleznianie si¢ od
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zewnetrznych dostawcoOw paliw kopalnych. Inwestycje takie wymagaja generalnie
wickszych naktadéw inwestycyjnych, ale w miar¢ rozwoju rynku biomasy nalezy si¢
spodziewac ich obnizenia [181].

Duza grupa badan jest zwigzana z wprowadzaniem nowych technologii spalania
biomasy. Dotyczy to przede wszystkim spalania tlenowego oraz spalania
w technologii bezptomieniowej, tzw. Mild combustion. Najwazniejsza cecha metody
,»Mild” jest wystepowanie intensywnych recyrkulacji gazéw wewnatrz komory
spalania, ktore powodujg, ze zardwno struga powietrza, jak 1 paliwa ulegaja
rozcienczeniu, zanim pojawi si¢ zapton. W konsekwencji obnizone sa maksymalne
temperatury osiggane w procesie spalania. Drugim efektem wynikajacym
z wystgpowania intensywnych recyrkulacji sa rownomierne pola temperatury oraz
stezenia substancji chemicznych. W nastepstwie obserwuje si¢ wyroOwnany profil
strumieni ciepta na $cianach komory oraz niskie emisje substancji szkodliwych,
szczegOlnie NOy [449]. Abuelnuor 1 wspotpracownicy w swej pracy [3] dokonali
przegladu badan nad wykorzystaniem biomasy w technologii spalania
bezptomieniowego. Jednoznacznie stwierdzili, ze najpowazniejszym wyzwaniem dla
implementacji biomasy do technologii spalania bezptomieniowego jest konstrukcja
palnika. Poza tym podkreslili, ze najwicksza zaleta spalania biomasy w tej technologii
jest mozliwo$¢ ograniczania emisji tlenkOw azotu oraz znaczne ograniczenie straty
niezupetnego spalania.

Zastosowanie wspoOtspalania biomasy z paliwami kopalnymi w atmosferze
tlenowej moze shuzy¢ wzmocnieniu redukcji ditlenku wegla w czasie spalania. Ten cel
przy$wieca badaczom zajmujacym si¢ tym problemem. Arias ze wspotpracownikami
[22] pokazali, ze dodatek 10% wag. biomasy do chmury pylu weglowego nie wplywa
na obnizenie temperatury zaptonu mieszanki paliwowej. Dowiedli ponadto, ze udziat
biomasy jedynie w niewielkim stopniu wptywa na stopien wypalenia mieszanki
paliwowej. Skeen w swej pracy [390] przedstawit wyniki badan stabilno$ci ptomienia
podczas wspotspalania wegla z trocinami drzewnymi w atmosferze modyfikowane;j
tlenem. Podczas badan nie stwierdzono, aby atmosfera spalania wplywala na
stabilno$¢ plomienia. Rybak ze wspdtpracownikami [363] prowadzili badania procesu
wspotspalania wegla kamiennego i brunatnego z biomasg (pelety z drewna oraz
z tusek stonecznika). Analizowano proces zaptonu, emisj¢ zanieczyszczen gazowych
oraz stopien wypalenia. Badania prowadzono w trzech atmosferach: 21% obj. O,+
79% obj. N,, 20% obj. O,+80% obj. CO, oraz 30% obj. O,+70% obj. CO,. Wyniki
pokazaty, ze zwigkszenie stezenia tlenu w mieszaninie do 30% obj. powodowato
obnizenie czasu zaptonu dla wszystkich badanych paliw. Podobnie wzrost stezenia
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tlenu w mieszaninie do 30% obj. skutkowat obnizeniem temperatur zaptonu (Srednio
0 20°C) w pordwnaniu z temperaturami wyznaczonymi w powietrzu dla wszystkich
badanych paliw. Analizujac proces zaptonu mieszanek wegla z biomasg, stwierdzono,
ze wzrost udziatu peletow z tuski stonecznika powodowat obnizenie temperatury
zaptonu. Badacze stwierdzili rowniez, ze wraz ze zwigkszaniem udzialu masowego
biomasy w mieszaninie poziom stezen tlenkéw azotu si¢ zmniejszal. Podobng
tendencje¢ zaobserwowano dla st¢zenia SO,. Problem ograniczania emisji tlenkow
azotu przy spalaniu biomasy w atmosferze wzbogaconej w tlen byl réwniez
przedmiotem badan Zhao i Su [517]. W swej pracy badali proces spalania glonow
w powietrzu atmosferycznym (21%0,) oraz w atmosferze wzbogaconej w tlen:
25%0, i 30%0,. Celem badan byto okreslenie wptywu paliwa oraz atmosfery spalania
na emisj¢ tlenkow azotu. Wyniki pokazaly, ze niekoniecznie wzrost st¢zenia tlenu
w utleniaczu skutkuje obnizeniem emisji tlenkéw azotu. Uzyskane wyniki nie

pokazaty wyraznego trendu zmian stezen NOy w funkcji stezenia tlenu w utleniaczu.

4.3.2. Zgazowanie

Zgazowanie to proces termochemiczny zmierzajacy do przeksztatcenia substancji
organicznej lub uweglonego materiatu do gazu palnego, zazwyczaj nazywanego
gazem ze zgazowania, ktoéry zawiera glownie tlenek wegla, wodor, ditlenek wegla
i metan, z udzialem czynnika zgazowujacego, ktorymi moga by¢ migdzy innymi
powietrze [198], ditlenek wegla [11], wodor [154], para wodna [246, 389] lub ich
mieszaniny [20] w temperaturze wyzszej niz 700°C [104]. Od rodzaju zastosowanego
czynnika zalezg w duzym stopniu sktad i warto$¢ opatowa otrzymanego gazu. Oprécz
wytworzonego gazu palnego powstaja substancje ciekle i smoliste oraz state (koksik,
zuzel) [484]. Proces zgazowania przebiega czteroetapowo: podgrzanie/suszenie,
odgazowanie/piroliza, utlenianie/niezupeine spalanie oraz redukcja. W czasie tych
procesOw zachodza reakcje zaré6wno egzotermiczne, jak i1 endotermiczne [387].
W tabeli 4.19 przedstawiono gtowne reakcje procesu zgazowania.

Tabela 4.19
Gléwne reakcje zgazowania
Lp. Reakcja Egzo-/endotermiczna Typ
C+CO, « 2CO +172 kJ/mol Reakcja Boudouarda
C + H, 0~ CO+ H, +131 kJ/mol Podstawowa i wtorna
C + 2H,0+ CO,t+ 2H, +90 kJ/mol reakcja reformingu
parowego
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cd. tabeli 4.19

4 C + 2H, < CH,4 -74,8 kJ/mol Reakcja
hydrozgazowania

5 C+ %0, < CO -111 kJ/mol Reakcje utleniania

6 C+0, - CO, -394 kJ/mol

7 CO + %0, « CO, -284 kJ/mol

8 CH4+20,+> CO,+ 2H,0 | -803 kJ/mol

9 H, + %0, < H,0 -242 kJ/mol

10 CO+ H,0 > COs+ H, -41,2 kJ/mol Konwersja tlenku
wegla z parg wodna
(z ang. water-gas shift)

11 2C0O + 2H, <> CH4+ CO, | -247 kJ/mol Reakcje metanizacji

12 CO+ 3H, > CH;+ H,O | -206 kJ/mol

13 CO,+4H, — CH, + -165 kJ/mol

2H,0
14 CH;+ H,0 < CO + 3H, | +206 kJ/mol Reakcje parowe
15 CH;+ %40, CO +2H, | -36 kJ/mol

Proces zgazowania realizuje si¢ w reaktorach zgazowania. Na rysunku 4.9

pokazano podziat reaktorow zgazowania.

Zgazowanie
biomasy
| |
Reaktory ze Reaktory . tr%fnailgggwe
zlozem stalym fluidalne
’ (z ang.
entrained flow)
— Dqlnoc;agowe/ — Pecherzykowe
gornociggowe ’
7Spd .
|| Wspolpradower/ [] | Cyrlulacyjne
przeciwprgdowe ’ 7

Rys. 4.9. Podziat reaktoréw zgazowania
Fig. 4.9. Types of the gasification reactors
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Reaktory zgazowania ze zlozem stalym naleza do reaktoréw o najprostszej
konstrukcji. Wsrod nich rozréznia si¢ konstrukcje gornociaggowa (z ang. updraft) oraz
dolnociggowa (z ang. downdraft). W przypadku reaktoréw gornociggowych faza stala
przesuwa si¢ z gory W dot reaktora, a faza gazowa w przeciwpradzie w gore. Reaktory
dolnociggowe charakteryzuja si¢ tym, ze faza stata i faza gazowa przemieszczajg si¢
w tym samym kierunku — w dét reaktora [339].

Reaktory fluidalne stosowane sg w zakresie duzych mocy (10 — 100 MW).
Rozréznia si¢ wersje cyrkulacyjna (z ang. circulating fluidized bed gasifier, CFBG)
oraz pecherzykowa (z ang. bubbling fluidized bed gasifier, BFBG). Reaktory ze
ztozem pecherzykowym stosowane s3 w zakresie mocy niskich 1 $rednich
(do 25 MW). Z kolei reaktory ze zlozem cyrkulacyjnym uzywane sa dla wyzszych
mocy [86]. Reaktory fluidalne sg de facto jedynym typem reaktorow, dla ktorych jest
dostepna szeroka oferta sprawdzonych komercyjnie technologii [250].

Reaktory strumieniowe charakteryzujg si¢ tym, ze czastki wsadu sg unoszone przez
strumien czynnika zgazowujacego w kierunku wylotu gazu. Skutkiem tego jest to, ze
wszystkie reakcje zachodzg w strumieniu unoszonych substancji. Jest to technologia
najbardziej rozpowszechniona w zgazowaniu wegla, lecz stosunkowo rzadko
stosowana do zgazowania biomasy. Zazwyczaj w reaktorach tego typu prowadzone
jest wspdlne zgazowanie biomasy 1 wegla [448]. W tabeli 4.20 przedstawiono cechy

charakterystyczne poszczegolnych typow reaktorow.
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401

Poréwnanie typoéw reaktorow

Tabela 4.20

Typ reaktora Rodzaj Cechy charakterystyczne
— moce reaktorow pomiedzy dolnociggowymi a fluidalnymi
— mozliwo$¢ stosowania biomasy o wigkszych rozmiarach (5-100 mm)
— wewngtrzne suszenie biomasy
_ — mozliwo$¢ stosowania biomasy o duzym udziale wilgoci
Gornociggowy

Ze ztozem

stalym

— zanieczyszczony gaz z duzg zawarto$cig substancji smolistych i pylu

— stosunkowo niska temperatura gazu na wyjsciu z generatora

— wysoka sprawnos¢

— prosta konstrukcja, niski koszt inwestycyjny

Dolnociagowy

— najnizsze moce w porownaniu z innymi technologiami zgazowania

— mozliwos$¢ stosowania biomasy o okreslonym rozmiarze czastek (40-100 mm)

— wymagany rOwnomierny rozmiar czastek biomasy w ztozu

— wykazuje sktonnosci do szlakowania

— dhugi czas procesu zgazowania

— wymagana niska zawarto$¢ wilgoci w biomasie (do 30%)

— stosunkowo czysty gaz (niska zawartos¢ substancji smolistych)

— wysoka temperatura gazu na wyjsciu z reaktora

— prosta konstrukcja, niski koszt inwestycyjny




cd. tabeli 4.20

0]

Pecherzykowe (mate | — tatwe i szybkie rozruch oraz zatrzymanie
1 $Srednie moce) — mata ilo$¢ biomasy w reaktorze, co zapewnia duzg elastyczno$¢ zmian rodzaju
stosowanego paliwa

— bardzo dobre warunki wymiany ciepta i masy dzieki wymieszaniu fazy statej, cieklej
I gazowej
— wyrownana temperatura w reaktorze

Fluidalne , _ — mozliwo$¢ stosowania katalizatorow w ztozu
Cyrlulacyjne (duze

— mozliwo$¢ kontroli temperatury procesu
moce)

— znacznie wigksza tolerancja na nierdwnomierng wielko$¢ czastek biomasy

— wielos¢ czastek biomasy ograniczona koniecznos$cig zapewnienia fluidyzacji ztoza
— wigksza powierzchnia kontaktu fazy gazowej 1 stalej

— wyzsza zawarto$¢ pierwiastka wegla w popiele

— stosunkowo duza zawarto$¢ pytdéw unoszonych w gazie

—nieodpowiednie dla biomasy, bo wymagaja znacznego rozdrobnienia paliwa
1 skomplikowanego uktadu przygotowania 1 podawania biomasy
— wysokie temperatury procesu zapewniajace duza czysto$¢ gazu (nastepuje rozklad
Strumieniowe yso p }_fp _ p k! a czy gazu (nastgpuj
termiczny substancji smolistych)
— krotki czas przebywania czastki wsadu w reaktorze (ok. 1 s)

— odpowiednie dla duzej skali (powyzej 10 ton wsadu/h)




W ostatnim czasie poszukuje si¢ rozwigzan, ktore mogltyby poprawi¢ wlasciwosci
palne otrzymanego gazu ze zgazowania. Przyktadem takich zabiegow mogg byc¢:
proces plazmowy [362], wykorzystanic nowych czynnikow zgazowujacych, jak
np. wody w stanie nadkrytycznym [351], wykorzystanie katalizatorow [487] czy tez
stosowanie wstgpnie podgrzanego czynnika zgazowujacego.

Termin ,,woda w stanie nadkrytycznym” (z ang. supercritical water, SCW) odnosi
si¢ do wody o wartosciach temperatury 1 ciSnienia wyzszych niz jej parametry
krytyczne (tmperatura krytyczna 374,2°C 1 ci$nienie krytyczne 22,115 MPa). Pomyst
realizacji procesu zgazowania z wykorzystaniem wody w stanie nadkrytycznym
ewoluuje wraz z rozwojem tzw. gospodarki wodorowej (z ang. hydrogen economy),
czyli zwigkszenia wykorzystania wodoru jako nosnika energii. Zastosowanie wody
w stanie nadkrytycznym jako czynnika zgazowujacego pozwala na uniknigcie
koniecznosci wstepnego suszenia biomasy przed procesem zgazowania oraz
otrzymanie gazu z wysokim udzialem wodoru. W pracy [170] dokonano przegladu
stanu wiedzy dotyczacej zgazowania biomasy przy uzyciu wody w stanie
nadkrytycznym jako czynnika zgazowujacego. Autorzy wskazali, ze proces ten moze
by¢ realizowany w szerokim zakresie zmian temperatur: od 375°C do 700°C [512],
i cisnienia: od 22,1 do 50 MPa [109]. Stosowane sg tez r6znorodne gatunki biomasy
1 odpaddéw, w szczegolnosci o wysokiej zawarto$ci wody. Autorzy podkreslili gtowne
zalety tego procesu, jakimi sg mozliwo$¢ stosowania mokrej biomasy oraz uzysk gazu
0 wysokim udziale wodoru. Wskazali jednak na dwie podstawowe wady, jakimi sg
ryzyko wystepowania korozji, a co za tym idzie — konieczno$¢ stosowania do budowy
reaktoréw specjalnych materiatéw oraz warstw ochronnych odpornych na korozje,
np. TiO, [443].

Zgazowanie plazmowe jest wielostopniowym procesem rozpoczynajagcym si¢ od
przygotowania surowca, tj. sortowania, rozdrabniania i suszenia. Po oddzieleniu
wartosciowych skladnikow nastepuje wlasciwe zgazowanie materialu pod wplywem
ciepta wytwarzanego przez palniki plazmowe w specjalnym reaktorze [340]. Podczas
zgazowania weglowodory ulegaja rozktadowi na substancje lotne. Bardzo ciekawa
propozycja jest zastosowanie plazmy niskotemperaturowej [485]. W technologii tej
mozliwe jest wydzielenie i odzyskiwanie metali oraz powstaje zupeklie obojetny
produkt staty, nadajacy si¢ do roznorakiego wykorzystania. Podstawowa wada procesu
zgazowania plazmowego jest wysoki koszt wytworzenia plazmy.

Celem zgazowania katalitycznego jest ograniczanie powstawania smot w trakcie
zgazowania [345]. Do najczesciej stosowanych katalizatorow zaliczy¢ mozna:

dolomity, krzemiany z grupy oliwindéw, glin, sole metali alkalicznych oraz nikiel
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[267]. Zwiazki te bezposrednio wplywaja na sktad gazu ze zgazowania. Zelazo
promuje wytwarzanie wodoru, nikiel zas — reakcje metanizacji [349]. Katalizatory
niklowe  oraz  glinowe  charakteryzuja  si¢  niedogodnosScia  zwigzang
z utratg aktywnos$ci na skutek tworzenia koksiku w reaktorze. Wedlug niektorych
autorow zastosowanie kombinacji katalizatorow niklowo-dolomitowych oraz nikiel-
oliwin daje szanse¢ na zniwelowanie tej niedogodnosci [410].

Uzycie wstepnie podgrzanego powietrza jako czynnika zgazowujacego
(z ang. High Temperature Air Gasification, HTAG) pozwala na otrzymanie gazu
palnego o wyzszej wartosci opatowej] w porownaniu z konwencjonalnym procesem
zgazowania. Wykorzystanie podgrzanego czynnika zgazowujacego prowadzi do
zmniejszenia ilosci powstajacych smot, podwyzszenia udziatu molowego wodoru
W gazie ze zgazowania oraz zwigkszenia elastycznosci paliwowej procesu [190]. Jest
to w glownej] mierze spowodowane przez fakt, ze wzrost temperatury powietrza
Zgazowujagcego sprzyja reakcjom termokrakowania objawiajagcym si¢ tym, iz udziat

weglowodorow o wysokiej wartosci opatlowej w gazie ze zgazowania wzrasta.

4.3.3. Piroliza

Piroliza jest to proces degradacji termicznej prowadzony bez dostepu tlenu [386].
W wyniku prowadzenia procesu pirolizy biomasy powstaja trzy gtéwne grupy
produktéw [199]:

1. stata pozostatos¢ (koksik, karbonizat, bioweggiel) — zlozona w przewazajacej czesci
z pierwiastka wegla (od 53% do 96% wag. [10]). Pozostala, mniejsza czeS¢,
stanowi substancja mineralna;

2. frakcja ciekta (bioolej, olej pirolityczny) — mieszanina zlozona z czgsci
organicznej (olei pirolitycznych) oraz wody. Frakcja ciekta po procesie pirolizy
zawiera duze ilo$ci wody oraz bardzo liczng grupe sktadnikéw organicznych jak
kwasy, alkohole, ketony, furany, fenole, etery, estry, cukry, aldehydy, alkeny,
a takze zwiazki azotu i tlenki [276];

3. frakcja gazowa (gaz pirolityczny) — jest mieszaning ditlenku wegla, tlenku wegla,
wodoru i weglowodoréw, gtéwnie metanu, etanu, etylenu, propanu [424].

Sktad oraz ilo§¢ otrzymywanych produktéw w procesie pirolizy biomasy zaleza od
skladu paliwa, jego wlasciwosci fizyczno-chemicznych, a takze od temperatury
procesu i szybkosci ogrzewania. Niska temperatura procesu pirolizy (przy niewielkiej
szybkosci ogrzewania — <50 K/min) powoduje zwigkszenie ilosci wytwarzanego
karbonizatu [81]. Co wigecej, w pracy [515] stwierdzono, ze wskaza¢ mozna optymalng

warto$¢ szybkos$ci nagrzewania rowng 5 K/min, przy ktorej produkcja karbonizatu jest
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najwigksza. Wzrost temperatury reakcji przy rownoczesnej duzej szybkosci
nagrzewania (ok. 1000 K/s) powoduje zwigkszenie uzysku gazu pirolitycznego [502].
Zmniejszenie szybkosci nagrzewania (10-200 K/s) sprawia, ze w produktach procesu
pirolizy dominuje faza ciekta. Przy uwzglednieniu tego proces pirolizy dzieli si¢ na:
wolny, szybki i btyskawiczny. W tabeli 4.21 przedstawiono cechy charakterystyczne
poszczego6lnych rodzajow pirolizy biomasy [503].

Temperatura oraz szybko$¢ nagrzewania wptywaja takze na sktad produktow
pirolizy. Zanzi ze wspotpracownikami w pracy [504] zaobserwowali wzrost udziatu
wegla oraz spadek ilosci tlenu | wodoru w karbonizacie wraz ze zwigkszeniem
temperatury procesu. Poza tym stwierdzono, ze wzrost temperatury skutkuje wicksza
zawartoscig kwasow w cieklych produktach pirolizy [337]. Z kolei w [431]
zauwazono, ze wzrost temperatury prowadzenia pirolizy z 800°C do 1000°C
spowodowat spadek udzialu weglowodorow w gazie pirolitycznym z 13% do 4% obj.
I zwigkszenie udziatlu wodoru z 34% do 44% obj.

Wolna piroliza charakteryzuje si¢ niewielkimi szybkoSciami nagrzewania
I najdtuzszym czasem prowadzenia procesu. Prowadzenie jej skutkuje stosunkowo
rownomiernym rozktadem produktow. Dluzszy czas reakcji sprzyja tworzeniu si¢
karbonizatu oraz reakcjom wtérnym, np. pekania lub reformingu smoty. Szybka
piroliza ma podobny zakres temperatur jak wolna piroliza, jednak cechuje si¢ wicksza
wydajnosciag cieczy (do 75%), co przyczynia si¢ do wysokiej produkcji biopaliwa.
Udzial wagowy ciat statych jest mniejszy o 10% niz w przypadku wolnej pirolizy.
Gloéwnym powodem tego zjawiska jest krotszy czas prowadzenia procesu. W pirolizie
btyskawicznej stosowane sg wysokie temperatury dochodzace do 900°C, intensywne
szybkos$ci nagrzewania wynoszace ok. 1000 K-s™ oraz najkrotsze czasy prowadzenia
reakcji — wynoszace mniej niz 1 s [503].

Wazng kwestig poruszang przez badaczy z calego Swiata jest wptyw wstepnej
obrobki paliwa na efektywno$¢ procesu pirolizy biomasy. Stosowane sg metody
fizyczne, chemiczne, termiczne i biologiczne. W tabeli 4.22 zestawiono wady i zalety
tych metod.
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Klasyfikacja i cechy charakterstyczne procesu pirolizy [48]

Tabela 4.21

o . , . o Uzysk produktow, % wag.
Typ pirolizy Szybko$¢ nagrzewania Czas trwania procesu Temperatura, "C _
Statych | Ciektych | Gazowych
Wolna <50 K/min 5-30 min 400-60 <35 <30 <40
Szybka 10-200 K/s <5s 400-600 <25 <75 <20
Blyskawiczna Ok. 1000 K/s <0,1s 600-900 <20 <20 <70
Tabela 4.22
Wady i zalety wybranych metod wstepnej obrobki biomasy poddawanej procesowi pirolizy
Metoda Zalety Wady
Fizyczna Mielenie | — zmniejszenie rozmiaru czastek oraz zwigkszenie — duza energochtonno$¢
powierzchni wlasciwej i rozmiaru porow
Zaggszczanie | — ZMniejszenie kosztow transportu przez zwickszenie | — wysoki koszt
gestosci energii
— zmniejszenie tendencji do pylenia
Chemiczna | Kwasowa | — mozliwos¢ realizacji procesu w temperaturze — wysoki koszt kwasow powoduje koniecznos¢
otoczenia stosowania metod ich odzysku
— niski udzial substancji toksycznych po obrébce — ryzyko korozji
Alkaliczna | — mozliwos$¢ zerwania wigzan ligniny — wysoki koszt
— mozliwo$¢ zastosowania tylko w matej skali
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Termiczna | Toryfikacja | — bardzo dobra dekompozycja hemicelulozy — drobne czgstki toryfikatu maja duza sktonno$¢
i czeSciowa ligniny oraz celulozy do pylenia — problemy transportowe
— wysoki udziat pierwiastka wegla
— zwigkszenie podatnosci na przemial — mniejsze
zuzycie energii podczas mielenia
— odpornos¢ toryfikatu na procesy mikrobiologiczne —
mozliwo$¢ sktadowania
Metoda — niski koszt — powstaja toksyczne produkty
wybuchu | — mozliwo$¢ zerwania wigzan ligniny
parowego
Suszenie | —wzrost uzysku fazy gazowej — duza energochtonno$¢
Biologiczna — niska energochtonnos¢ — proces dlugotrwaty

— mozliwo$¢ zerwania wigzan ligniny

— cze$ciowa hydroliza hemicelulozy

— niska efektywnos$¢ do zastosowan
komercyjnych




W pracach z zakresu procesu pirolizy biomasy poruszano takze wplyw gazu
nosnego na jej efektywnos¢. Piroliza zachodzi w atmosferze gazu inertnego, ktorym
moga by¢ azot, wodor, tlenek i ditlenek wegla, metan lub para wodna. Zhang ze
wspolpracownikami w pracy [505] badali proces pirolizy biomasy w rdéznych
atmosferach: azotu, ditlenku wegla, tlenku wegla, metanu oraz wodoru. Badania
pokazaly, ze istnieje Scisty zwigzek miedzy uzyskiem i skltadem poszczegdlnych
frakcji a gazem nosnym uzytym w procesie. Atmosfera ditlenku wegla spowodowata
mniejszy uzysk stalej pozostalosci w poréwnaniu z innymi gazami. Poza tym
odnotowano mniejszy udziat ditlenku wegla niz w przypadku stosowania azotu jako
gazu nosnego. Dodatkowo atmosfera ditlenku wegla skutkowata najwigkszym
stezeniem kwasu octowego w produktach ciektych.

Wiele prac w tematyce pirolizy biomasy dotyczy wpltywu wlasciwosci biomasy
(chemicznych 1 fizycznych) na uzysk produktow procesowych. Bridgwater ze
wspotpracownikami w [47] stwierdzili, ze wicksza zawarto$¢ celulozy promuje
powstawanie poprocesowych frakcji ciektych, z kolei duza zawarto$¢ ligniny hamuje
te produkcje. Wysoka zawarto$¢ wilgoci w biomasie powoduje znaczne obnizenie
uzysku gazu pirolitycznego [95].

W [169] badano wplyw rozmiaru czastek biomasy na uzysk produktow pirolizy.
Zauwazono, ze male czastki promuja kraking zwigzkéw  posrednich
w reakcji pirolizy, powodujac w efekcie wigksza produkcje wodoru i tlenku wegla,
a mniejszg — ditlenku wegla. Z kolei Lu 1 wspdtpracownicy w pracy [251] stwierdzili,
ze ksztalt sferyczny czastek biomasy powoduje mniejszy uzysk gazu w poroOwnaniu
z procesem, w ktorym pirolizie poddawane sa czasteczki o ksztalcie ptaskim lub
cylindrycznym. Vigouroux w pracy [431] orzekt ponadto, ze wzrost rozmiaru czastek
biomasy z poziomu 0,6 mm do poziomu 0,9 mm skutkuje zwickszeniem udzialu
weglowodorow w gazie o 5% obj. (z wartosci 13% obj. do 18% obj.) oraz spadkiem
udziatu wodoru z poziomu 31% obj. do poziomu 20% obj.

Na efektywnos¢ procesu pirolizy wptywa takze rodzaj reaktora [183]. Wraz
z rozwojem technologii pirolizy wiele konstrukcji reaktorow zostalo ocenionych pod
katem optymalizacji produkcji fazy ciekltej. W tabeli 4.23 poréwnano cechy
charakterystyczne wybranych rodzajow reaktorow.

Duza czg$¢ badan dotyczy stosowania katalizatorow w procesie pirolizy w celu
podwyzszenia jakosci produkowanej fazy cieklej, gtownie przez usunigcie tlenu, tak
by potencjalnie mogly stanowi¢ alternatywe¢ dla ciektych paliw kopalnych.
W tym celu stosowane sg tlenki metali: Al,O3, SiO,, ZnO, K,0, MgO, CaO, La,0s,
Ca0, MgO [513].
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Przeglad reaktorow do szybkiej pirolizy

Tabela 4.23

Uzysk
Stan frakcji | Ztozonos¢ | Rozmiar | Mozliwos¢ | Jakosé
Typ reaktora N | B . Zalety Wady
technologii ciektej, | instalacji | reaktora | skalowania | gazu
% wag.
— waski zakres
rozmiardw czastek
biomasy
Pecherzykowy i
i . . ) . i —wysoki uzysk | —ryzyko
reaktor Komercyjny 75 Srednia Sredni fatwa niska o _ ] .
) frakcji cieklej defluidyzacji
fluidalny . .
I obrastania
powierzchni
reaktora
— wysoki uzysk
Cyrkulacyjny frakcji cieklej
reaktor Komercyjny 75 duza $redni tatwa niska | —réwnomierne | — ryzyko erozji
fluidalny wymieszanie
czastek
— brak
Reaktor ] )
) _ ) , koniecznos$ci — wysoka
z obrotowym | Demonstracja 70 duza maty srednia wysoka ) .
stosowania gazu | energochtonnos¢

stozkiem

inertnego
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Reaktor
ablacyjny

Badania
laboratoryjne

75

duza

maty

trudna

wysoka

— mozliwos¢
stosowania
duzych czagstek
paliwa

— brak
koniecznosci
stosowania gazu

— wysoki koszt
skalowania

Reaktor
Srubowy lub

Slimakowy

Skala
pilotowa

60

srednia

maty

srednia

wysoka

— latwos¢
skalowania

— elastycznos$¢
stosowania
roznych
rozmiarow

czastek paliwa

— wysoka
zawarto$¢ wody

we frakcji ciektej

Reaktor

prézniowy

Demonstracja

60

duza

maty

trudna

srednia

— duza czystos¢

frakcji cieklej

— wysoki koszt




4.3.4. Uplynnianie

Hydrotermiczne uptynnianie (z ang. hydrothermal liquification, HTL) to proces
przeksztatcania mokrych lub wysuszonych surowcéw lignocelulozowych do
produktow cieklych, ktore po waloryzacji mogg by¢ wykorzystane jako paliwa ciekte.
Proces uptynniania zachodzi w obecno$ci wody w temperaturze od 180°C do 450°C,
cisnieniu od 70 do 350 baroéw i czasie przebywania od 5 do 60 minut [319]. W wyniku
prowadzenia procesu uzyskuje si¢ roéwniez wode¢ poprocesowa, faze stala,
tzw. hydrochar, oraz niewielkie ilosci gazu poprocesowego [33]. Bioolej sktada si¢ ze
zwigzkow aromatycznych, aldehydow, ketonow, alkoholi, kwaséw karboksylowych,
weglowodorow [490]. Woda poprocesowa zawiera gtownie alkohole, aromaty 1 kwasy
karboksylowe [36]. W tabeli 4.24 przedstawiono sktad elementarny oraz podstawowe
wlasciwosci biooleju uzyskiwanego w wyniku uplynniania biomasy [57, 266].

Otrzymywany bioolej jest ciemno zabarwiong substancja o duzej lepkosci.

Tabela 4.24

Wiasciwosci fizyczno-chemiczne biooleju otrzymywanego z hydrotermicznego
uplynniania biomasy

Wielko$¢ Warto$¢
c, % wag. 48,54-80,21
h, % wag. 4,80-9,42
n, % wag. 0,00-7,03
0, % wag. 9,95-45,92
H/C 0,98-1,64
H/O 3,23-6,52
o/C 0,09-0,71
N/C 0,003-0,013
Cieplo spalania, MJ/kg 15,85-38,87

Sktad biooleju zalezy od warunkdéw prowadzenia procesu, migdzy innymi
temperatury, ci$nienia, szybkosci nagrzewania i czasu przebywania. Jak wspomniano
wyzej, proces uptynniania hydrotermicznego prowadzi sie¢ w temperaturze od 180°C
do 400°C [151]. Jednakze w pracy [57] pokazano, ze maksymalny udziat biooleju
wynoszacy 34,9% uzyskano w zakresie temperatur 280-300°C. Whnioski takie
potwierdza wigkszos¢ autorow [139]. Prowadzenie procesu hydrotermicznego
uplynniania w warunkach podwyzszonego ci$nienia powoduje, Ze zmiana ci$nienia
z wartosci 7 MPa do wartosci 12 MPa [174] oraz z wartosci 25 MPa do wartosci
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30 MPa [58] nie wplywa znaczaco na wzrost udziatu produkowanego biooleju. Duzy
wplyw ma takze obecnos$¢ katalizatorow. Do najczesciej stosowanych katalizatoréw
zaliczy¢ mozna: zwigzki potasu (KOH, K,COs3), zwigzki niklu (NiSOy, Ni,P), zwigzki
sodu (NaOH, Na,CO;) oraz zwigzki cynku i zelaza (ZnCl,, ZnSO,, FeSO,). Gtowng
zaletg Kkatalizatorow jest mozliwo$¢ zwigkszenia udzialu produkowanego biooleju.
Dimitriadis i Bezergianni w pracy [105] udokumentowali, ze zastosowanie katalizatora
zelazowego podczas procesu uplynniania alg pozwala na wzrost udziatu
produkowanego biooleju z wartosci 21,88% do 36,34%, a zastosowanie zwigzkoéw
sodu — do 31,91%.



5. WYBRANE PRZYKLADY BADAN WEASNYCH TERMICZNEGO
PRZETWARZANIA BIOMASY ODPADOWEJ
UWZGLEDNIAJACYCH ZALOZENIA GOZ

W tej czgSci pracy zaprezentowano wyniki badan, przedstawiajac mozliwosci
wykorzystania produktéw z procesu zgazowania oraz pirolizy réznych rodzajow
biomasy odpadowej jako uzytecznych surowcow, spehlniajagc tym samym zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym.

5.1. Wykorzystanie biomasy odpadowej do produkcji paliwa gazowego
W procesie zgazowania

Proces zgazowania biomasy odpadowej przeprowadzono z wykorzystaniem
instalacji badawczej z reaktorem ze ztozem staltym. Na rysunku 5.1 przedstawiono
schemat instalacji.

palnik (do dopalania gazu)

N

zbiornik / gaz do analizy
+— ]
reaktor zgazowania
£
0 7 N
= i /4 separator kropel
(==
o4 odpylacz
o /—L
/]
termopary /
_— cyklon

= // [ §Q
nagrzewnica \—L
i przeplywomierz wentylator

Rys. 5.1. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 5.1. Scheme of the experimental installation
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Glownym elementem instalacji jest reaktor o $rednicy wewnetrznej ¢,=150 mm
i catkowitej wysokos$ci wynoszacej H=250 mm. Maksymalna waga wsadu mp,=5 Kkg.
Paliwo dostarczane jest do reaktora z gory, podczas gdy czynnik zgazowujacy od dotu.
Reaktor zgazowania =zostat zaprojektowany jako przeciwpradowy, pracujacy
w warunkach niewielkiego nadci$nienia wytwarzanego przez wentylator nadmuchowy
powietrza. Temperatura w reaktorze jest mierzona dzigki umieszczonym szesciu
termoparom typu N ulokowanym na catej wysokosci reaktora (w rownych odstepach).
Punkty pomiarowe umieszczono na wysokosci 10 mm (Ty), 60 mm (T,), 110 mm (T3),
160 mm (Ty4), 210 mm (Ts) i 260 mm (T¢) powyzej dna reaktora. Dodatkowo mierzona
byta temperatura gazu ze zgazowania Ty, na wyjsciu z instalacji. Strumien masowy

czynnika zgazowujacego Meyzga; byl mierzony za pomoca przepltywomierza. Gaz ze

zgazowania jest transportowany rurg gazowa poprzez cyklon, odpylacz oraz separator
kropel. Udzial molowy poszczeg6lnych sktadnikow: tlenku wegla (zco), wodoru (zy,),
metanu (zcpa) 1 ditlenku wegla (zco,), W gazie jest mierzony w systemie ,,on-line” za
pomocg analizatorow.

W tabeli 5.1 przedstawiono zestawienie warunkow prowadzenia procesu
zgazowania.
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Warunki prowadzenia badan procesu zgazowania

Tabela 5.1

Stosunek nadmiaru

Paliwo/biomasa odpadowa Forma Czynnik zgazowujacy .
powietrza A
Cigte ,,makaroniki”
Osad sciekowy
Biomasa ro$lin energetycznych
po fitoremediacji: Miscanthus x giganteus
(MxG) Powietrze
Sida hermaphrodita (SH) atmosferyczne 0,12; 0,14; 0,16
Panicum virgatum (PV) (z0=0,21; z§»=0,79) 0,18; 0,23; 0,27

Spartina pectinate (SP)

Pelety MxG z dodatkiem
haloizytu




LTT

cd. tabeli 5.1

Glony

Pelety

N —

Pomiot kurzy

oraz mieszanki ze stomg i drewnem

Stan roboczy

Powietrze
atmosferyczne
(202=0,21; z)»=0,79)

0,18




5.1.1. Zgazowanie osadow Sciekowych

Do badan wykorzystano wysuszony osad $ciekowy pochodzacy z polskiej

oczyszczalni $ciekOw pracujgcej w systemie mechaniczno-biologiczno-chemicznym

z symultanicznym stragcaniem fosforu. Jest to system oczyszczania Sciekow, ktory

dominuje w Polsce. Badany osad miat form¢ nieregularnie cietych ,,makaronikdéw”.
W tabeli 5.2 zamieszczono wyniki analizy technicznej i elementarnej badanego
paliwa. Rezultaty tych badan przedstawiono w pracach [464, 467].

Tabela 5.2

Analiza techniczna 1 elementarna osadu Sciekowego

Parametr

Osad Sciekowy

Analiza techniczna, % s.m.
Wilgo¢ W
Zawarto$¢ czesci lotnych V
Popiot A
Analiza elementarna, % s.m.

C
h
n
o (jako réznica)
S
f
cl
ca
Kk
mg
na
p

Kalorycznosé
Ciepto spalania, MJ/kg s.m.
Wartos$¢ opatowa, MJ/kg s.m.

Sktad substancji nieorganicznej, % s.m.

Krzemionka jako SiO,
Zelazo jako Fe,O4

5,30
49,00
44,20

27,72
3,81
3,99

18,837
1,81

0,003
0,03
16,02
0,77
1,37
0,73
6,19

11,71
10,75

27,70
15,80
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cd. tabeli 5.2

Glin jako Al,O3
Mangan jako Mn3zO,
Tytan jako TiO,
Wapn jako CaO
Magnez jako MgO
Siarka jako SO,
Fosfor jako P,Os
Sod jako Na,O
Potas jako K,0O
Bar jako BaO
Stront jako SrO
Weglany jako CO,
Chlorki jako CI

5,98
0,17
1,00
15,20
3,49
4,64
20,80
0,75
1,61
0,12
0,05
1,51
0,16

5.1.1.1. Wplyw ilosci czynnika zgazowujgcego na sktad i wartos¢ opatowq

uzyskanego gazu z procesu zgazowania

Na rysunku 5.2 przedstawiano udzial metanu (linia czarna) 1 wodoru (linia

czerwona) w gazie ze zgazowania osadow Sciekowych w funkcji stosunku nadmiaru

powietrza. Analizujac dane przedstawione na wykresie,

wida¢, ze dla obu

rozpatrywanych przebiegéw istnieje wartos¢ stosunku nadmiaru powietrza A=0,18,

przy ktorej udziat obu sktadnikow w gazie jest najwigkszy. Wplywa to bezposrednio

na warto$¢ opatowa (por. rys. 5.4), ktéra rowniez przyjmuje warto$¢ maksymalng dla

tej wielkosci A.
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Rys. 5.2. Udziat objetosciowy metanu i wodoru w funkcji stosunku nadmiaru powietrza
Fig. 5.2. Volume fraction of the methane and hydrogen as a function of the air excess ratio

Podobng zaleznos¢ wida¢ na rysunku 5.3, gdzie pokazano wpltyw stosunku
nadmiaru powietrza A na zawarto$¢ tlenku wegla 1 ditlenku wegla. Udzial
objetosciowy tlenku wegla przyjmuje warto$¢ maksymalng przy A=0,18. Jest to
spowodowane faktem, ze reakcje, ktore zachodza w reaktorze jako efekt dodawania
czynnika zgazowujacego, moga by¢ charakteryzowane jako reakcje czynnika
zgazowujacego z pierwiastkiem weglem pochodzacym z paliwa oraz reakcje czynnika
zgazowujacego z tlenkiem wegla w fazie gazowej. Reakcja czynnika zgazowujacego
(powietrze atmosferyczne) i wegla paliwowego jest endotermiczna i prowadzi
w gtownej mierze do powstawania CO, podczas gdy reakcja powietrza zgazowujacego
i CO jest silnie egzotermiczna i prowadzi glownie do CO,. Kiedy czynnik
zgazowujacy doprowadza si¢ do reaktora, reakcja endotermiczna (wegiel paliwowy
1 czynnik zgazowujacy) zachodzi jako pierwsza, a CO jest punktem wyjscia do
kolejnych reakcji. W efekcie obserwuje si¢ gwattowny wzrost ilosci CO
w poczatkowej fazie doprowadzania czynnika do reaktora.
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Rys. 5.3. Udzial objetosciowy tlenku wegla i ditlenku wegla w funkcji stosunku nadmiaru powietrza
Fig. 5.3. Volume fraction of the carbon dioxide and carbon monoxide as a function of the air excess
ratio

Warto$¢ opatowa gazu z powietrznego zgazowania osadow S$ciekowych jest
znacznie nizsza od powszechnie wykorzystywanych paliw gazowych (tzw. paliw
konwencjonalnych). Warto$¢ opalowa gazu ziemnego wysokometanowego typu E
(dawniej oznaczanego jako GZ-50) wynosi bowiem 31 MJ/m?,. Z kolei wartosé
opatowa gazu zaazotowanego typu Ls (dawniej oznaczanego jako GS-35) to
24 MJ/m®,. Warto$¢ opatowa gazu z powietrznego zgazowania osadow $ciekowych
jest rowniez nizsza od wartosci opatowej paliw gazowych niekonwencjonalnych, jak
np. gaz syntezowy, bedacy mieszaning wodoru 1 tlenku wegla otrzymywang wskutek
zgazowania substancji organicznej parg wodng. Wartos¢ opatowa takiego gazu to
ok. 16,7 MJ/m?,. Rowniez gaz koksowniczy ma warto$¢ opatowa wyzsza, wynoszaca
ok. 12 MJ/m?, Jednakze porownujac warto$¢ opalowa otrzymanego gazu ze
zgazowania np. z wlasciwos$ciami gazu wielkopiecowego, nalezy stwierdziC, ze sg to
wartosci porownywalne. Powszechnie projektuje si¢ bowiem palniki na tzw. gazy
ubogie (z ang. Lean gas burners) w =zakresie wartosci opatowej od
2,8 do 3,6 MJ/m®,. Przyktadem moga by¢ palniki produkowane przez firme Saacke,
zamontowane w hucie ArcelorMittal w Bremen.
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Rys. 5.4. Wartos¢ opatowa gazu ze zgazowania osadow Sciekowych w funkcji stosunku nadmiaru
powietrza
Fig. 5.4. The lower heating value of the gasification gas as a function of the air excess ratio

5.1.2. Zgazowanie ros$lin energetycznych po procesie fitoremediacji

Kolejna seria badan dotyczyla procesu zgazowania ro$lin energetycznych po
fitoremediacji. Jednym =z glownym czynnikow decydujacych o mozliwosci
prowadzenia upraw energetycznych jest brak konkurencji z uprawami na cele
konsumpcyjne. Ten niezwykle istotny aspekt sprawia, ze atrakcyjne, z punktu
widzenia ro$lin energetycznych stajg si¢ tereny zdegradowane, poprzemystowe,
zanieczyszczone np. metalami cigzkimi (chrom, oléw, cynk, kadm). Rosliny
energetyczne charakteryzujg si¢ wysoka odpornoscig na czynniki zewnetrzne oraz
zdolno$ciami akumulacji metali cigzkich z gleby. Niezwykle istotnym aspektem jest
zapewnienie bezpiecznej konwersji zebranych plonéw w uzyteczne rodzaje energii —
np. energi¢ elektryczng 1 ciepto. Dobrze rokujaca metoda jest proces zgazowania ze
wzgledu na mozliwg akumulacje zwiazkéw toksycznych w produktach statych, co
umozliwia dalsza, bezpieczng utylizacje przy zachowaniu zdolnosci produkcyjnych
paliwa gazowego. Proces zgazowania ros$lin energetycznych prowadzono we
wspotpracy z Instytutem Ekologii Terenow Uprzemystowionych (IETU). Wyniki tych
badan przedstawiono w pracach [472, 473, 474]. W ramach badan prowadzono ocen¢

procesu zgazowania czterech rodzajow roslin energetycznych: Miskanta olbrzymiego
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(tac. Miscanthus x giganteus), Slazowca pensylwanskiego (tac. Sida hermaphrodita),
Prosa rézgowatego (tac. Panicum virgatum) i Spartyny grzebieniastej (tac. Spartina
pectinata), zebranych z plantacji prowadzonych przez IETU na gruntach ornych
znajdujacych si¢ na obszarze intensywnej dziatalnosci przemystowej (miasto Bytom,
Gorny Slask). Wybér powyzszych roélin zostat dokonany na podstawie prawie
pictnastoletnich badan gatunkow typowych roslin energetycznych. Badania te
dowiodly, ze niektore z gatunkow roslin, np. Miskant olbrzymi (Miscanthus X
giganteus), wykazuja zdolno$ci do akumulowania metali ci¢zkich z gleby. Inne, takie
jak Spartyna preriowa (Spartina pectinata), cechuje wysoka odporno$¢ na
niekorzystne warunki glebowe spowodowane zanieczyszczeniem chemicznym przy
jednoczesnej zadowalajacej ilosci wytworzonej biomasy. W tabeli 5.3 przedstawiono
wyniki analizy technicznej i elementarnej badanych roslin energetycznych. Wyniki te
opublikowano w pracy [469].
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Analiza techniczna i elementarna roslin energetycznych po procesie fitoremediacji

Tabela 5.3

Parametr

Miscanthus x giganteus

Sida hermaphrodita

Panicum virgatum

Spartina pectinata

Analiza techniczna, % s.m.
Wilgo¢
Zawartos¢ czesci lotnych
Popiot
Analiza elementarna, % s.m.
c
h
n
o (jako rdéznica)

S
cl

Kalorycznosé

Warto$¢ opatowa, MJ/kg s.m.

7,6
6,12
1,36

46,60
7,16
0,16

44,688
1,35
0,042

19,45

9,0
6,58
2,60

44,80
7,40
0,37

46,021
1,40
0,009

19,00

8,5
5,53
3,23

45,00
6,90
0,55

46,086
1,43
0,034

18,35

8,0
5,74
3,24

45,80
7,28
0,26

45,193
1,45
0,017

19,29




Wykorzystywane paliwa z uwagi na specyfike uprawy charakteryzowaty si¢ wysoka
zawarto$cig metali cigzkich oraz duzym obcigzeniem tadunkiem zanieczyszczen

organicznych (tabela 5.4). Wyniki tych badan przedstawiono w pracy [471].

Tabela 5.4

Zawarto$¢ metali cigzkich oraz catkowita zawarto$¢ wegla organicznego w roslinach
energetycznych po procesie fitoremediacji

. Miscanthus x Sida Panicum Spartina
Sktadnik, mg/kg giganteus hermaphrodita virgatum p(fctinata
Pb 35,00 56,84 88,96 92,66
Cd 1,55 5,20 1,34 1,25
Zn 83,28 146,50 122,40 147,70
TOC 6 752,4 3929,3 13 336,6 7227,0

5.1.2.1. Wplyw ilosci czynnika zgazowujgcego na sktad i wartos¢ opatowg
uzyskanego gazu z procesu zgazowania

Na rysunku 5.5 przedstawiono zaleznos$¢ udziatéw objetosciowych poszczegolnych
sktadnikow w gazie ze zgazowania roslin energetycznych z procesu fitoremediacji w
funkcji stosunku nadmiaru powietrza. Analizujac przedstawione dane, nalezy
jednoznacznie stwierdzi¢, ze podobnie jak w przypadku zgazowania osadow
sciekowych istnieje optymalna warto$¢ stosunku nadmiaru powietrza A, przy ktorej
udziaty skladnikow w gazie ze zgazowania osadow S$ciekowych majg swoje
ekstremum. Wida¢ ponadto, ze najwyzszy udzial molowy sktadnikow palnych,
a W szczegolnosci tlenku wegla 1 metanu, wystepuje w przypadku zgazowania
Miskanta olbrzymiego. Jest to w gldéwnej mierze spowodowane faktem, ze paliwo to
charakteryzuje si¢ najwyzszym udzialem pierwiastka wegla i najnizszym udzialem
azotu, siarki i tlenu sposréd wszystkich analizowanych paliw (por. tabela 5.3). Wyniki
te majg bezposrednie przetozenie na warto§¢ opalowa otrzymywanego gazu —
rysunek 5.6.
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Rys. 5.5. Udziat sktadnikéw w gazie ze zgazowania roslin energetycznych po procesie fitoremediacji w funkcji stosunku nadmiaru powietrza
Fig. 5.5. The fraction of the gas components in the energy crops after phytoremediation process gasification gas as a function of the air excess ratio
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Rys. 5.6. Warto$¢ opalowa gazu ze zgazowania ro$lin energetycznych po procesie fitoremediacji
w funkcji stosunku nadmiaru powietrza

Fig. 5.6. The lower heating value of the energy crops after phytoremediation process gasification gas
as a function of the air excess ratio

5.1.2.2. Wplyw dodatku katalizatora na proces zgazowania

Akumulacja zanieczyszczen, ktore wczesniej zostang usunigte z gleby w procesie
fitoremediacji, jest obszarem duzego zainteresowania. Usuwanie metali cigzkich
zwykle opiera si¢ na adsorpcji ze wzgledu na mozliwe czg$ciowe lub calkowite
zregenerowanie sorbentu i jego ponowne wykorzystanie. Postuluje si¢, ze potencjat
zastosowania opisanych procesow dla terenéw zdegradowanych mozna zwigkszy¢
przez stosowanie dodatkow do procesu zgazowania. Dziatanie to ma na celu poprawe
zdolno$ci akumulacyjnych zanieczyszczen w stalych produktach zgazowania.
Omawiane badania polegaly na zastosowaniu dodatku do paliwa w postaci haloizytu.
Haloizyt to mineral z grupy kaolinitu (Al,Si,O5(OH,)), ktory dzigki zaburzonej
strukturze oraz czasteczkom naturalnie przyjmujacym forme¢ nanorurek charakteryzuje
si¢ wysokg powierzchnig wtasciwg (70-85 mz/g). Wykazuje takze duza odporno$¢ na
dziatanie wysokich temperatur, co umozliwia wykorzystanie w termicznych procesach
przeksztatcania paliw. Wedlug [268] dostepne zasoby haloizytu pozwolityby na

dhugoletnie stosowanie tego materiatu w przemysle energetycznym.

127



Do badan wykorzystano Miskanta olbrzymiego (Miscanthus x giganteus, MxG)
W trzech postaciach: zrebkoéw, peletow oraz peletow z wbudowanym katalizatorem
w ilosci 10% masy pochodzacym z kopalni Dunino o $rednim sktadzie (wagowo):
Al,O3 — 26%, SiO, — 32%, Fe,035 — 22%, TiO, — 4% [289]. Zawartos¢ metali cigzkich
w Miskancie olbrzymim wynosita 31,98 mg/kg Pb oraz 1,458 mg/kg Cd. Sktad

analizowanych probek przedstawiono w tabeli 5.5.

Tabela 5.5

Analiza techniczna i elementarna zr¢bek i peletoéw z Miscanthus x giganteus oraz
peletéw Miscanthus x giganteus z dodatkiem haloizytu

Parametr Zrebki Pelety Miscanthus | Pelety Miscanthus
Miscanthus x X giganteus X giganteus
giganteus Z haloizytem
Analiza techniczna,
% s.m.
Wilgo¢ 9,00 19,00 9,50
Zawarto$¢ czesci lotnych 83,34 81,80 79,24
Popiot 3,10 7,80 11,30
Analiza elementarna,
% s.m.
c 44,59 39,91 45,95
h 6,00 7,03 6,61
n 0,67 0,72 0,78
0 (jako rdéznica) 48,685 92,277 46,583
S 0,043 0,048 0,048
cl 0,012 0,015 0,018
Kalorycznosé
Ciepto spalania, MJ/kg s.m. 19,907 19,896 19,888

Na rysunku 5.7 pokazano wptyw formy paliwa oraz dodatku katalizatora na sktad
gazu ze zgazowania roslin energetycznych po procesie fitoremediacji. Analizujgc dane
pokazane na wykresie, wida¢, ze peletyzacja paliwa powoduje wzrost ilo$ci
sktadnikow palnych w gazie, poniewaz w przypadku ztoza stalego utatwia realizacje
procesu zgazowania: umozliwia tatwiejszy przeptyw czynnika zgazowujacego; krotszy
jest czas zachodzenia reakcji, szczegoOlnie tych, w ktorych bierze udziat tlen.

Katalizatory w efektywny sposob moga ogranicza¢ powstawanie smoét w trakcie
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zgazowania. Analizujac wptyw dodatku katalizatora na sktad gazu ze zgazowania,
mozna stwierdzi¢, ze haloizyt podnosi zdolno$s¢ do wydajnego konwertowania
zwigzkow smotowych w produkty gazowe zawierajace Hp, CO i CH,4. Haloizyt czesto
ma domieszki chromu, magnezu, niklu oraz miedzi. Obecno$¢ zelaza promuje
wytwarzanie wodoru w procesie zgazowania, nikiel zas wspiera zachodzenie reakcji:
CO,+H,—CO+H,0 [26].

m pelety MxG = pelety MxG z dodatkiem haloizytu m zrebki MxG
25

= N
ol o
1 1
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Rys. 5.7. Wplyw dodatku katalizatora na sktad gazu ze zgazowania roslin energetycznych po procesie
fitoremediacji

Fig. 5.7. The influence of the catalyst addition on the energy crops after phytoremediation process
gasification gas

Rysunek 5.8 przedstawia warto$¢ opatowa gazdéw ze zgazowania poszczegolnych
form paliwa dla réznych wartos$ci stosunku nadmiaru powietrza (A). Mozna zauwazyc¢,
ze optymalna wartos¢ A dla Miskanta olbrzymiego w analizowanym zakresie tego
parametru  wynosi  0,18. Uzyskanie optymalnej wartosci A skutkuje
najkorzystniejszymi warunkami dla reakcji endotermicznych, ktorych efektem jest
produkcja zwigzkéw palnych: tlenku wegla, metanu 1 wodoru. Niezaleznie od formy
paliwa (pelety, zrgbki) oraz obecnosci badz braku haloizytu otrzymano najwyzsze
warto$ci opatowe gazu, odpowiednio: Wy_pelety=4,37 MJ/m?,,
W,_pelety+haloizyt=4,42 MJ/m?, oraz W, zrebki=3,41 MJ/m*,. Uzyskane wyniki
znajduja potwierdzenie we wczesniejszych badaniach [418]. Podobnie jak
w przypadku analizy sktadu gazu, peletyzacja paliwa powoduje wzrost wartosci
opatowej produkowanego gazu. Najwyzsza warto$¢ opatowa gazu uzyskano dla probki

z domieszkg haloizytu, co pozwala stwierdzi¢, ze dodatek katalizatora potgguje ten
pozytywny efekt.
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m pelety MxG = pelety MXG z dodatkiem haloizytu = zrebki MxG
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Rys. 5.8. Warto$¢ opatowa gazu ze zgazowania roslin energetycznych po procesie fitoremediacji
w funkcji stosunku nadmiaru powietrza
Fig. 5.8. The lower heating value of the energy crops after phytoremediation process gasification gas
as a function of the air excess ratio

Analiza przedstawionych wynikéw wskazuje, ze haloizyt korzystnie wplywa na
proces zgazowania roslin energetycznych. Ten pozytywny efekt mozna takze
zauwazy¢, analizujac zawarto$¢ otowiu w stalych produktach po zgazowaniu
przygotowanych paliw. Wyniki tych analiz pokazano w tabeli 5.6.

Tabela 5.6
Zawarto$¢ otowiu w badanych paliwach
Prébka Pb, mg/kg s.m.
Pelety MxG z dodatkiem haloizytu 54,40
Zrebki MxG 41,62

Najwyzsza zawartoscig olowiu w popiele charakteryzowata si¢ probka Miskanta
speletowanego wraz z haloizytem — 54,40 mg/kg, a najnizszg probka paliwa
speletowanego bez addytywu — 27,84 mg/kg. Wida¢ zatem, ze haloizyt spotegowat
efekt migracji otowiu do popiotu. Jest to pozadane zjawisko, gdyz z fazy statej w duzo
tatwiejszy sposob niz w przypadku fazy gazowej mozna wydzieli¢ koncentrat tego
metalu, stosujgc rozne technologie, jak prosta selekcje, wzbogacanie, metode

energotechnologiczng czy tez technologie glebokiej przerobki.
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5.1.3. Zgazowanie glonow

W mysl zasad gospodarki o obiegu zamknietym rozwigzania, ktore mogg stac si¢
najistotniejszym kotem zamachowym rozwoju biogospodarki w Polsce, to takze
dziatania w zupelnie nowych sektorach. Przyktadem potencjatu jeszcze
W niewystarczajagcy sposob wykorzystanego w naszej gospodarce sg np. glony
morskie. Majac to na uwadze, zaplanowano wykorzystanie glonow w procesie
zgazowania. Do badan uzyto glony nalezace do gromady brunatnic Laminaria
Hyperborea (Listownica potnocna).

Glony pochodzity ze Szkocji, z Easdale Sound. Jest to waski kanal oddzielajacy

wyspe Easdale od wyspy Sail. W tabeli 5.7 przedstawiono wyniki analizy techniczne;j

1 elementarnej badanych glonow.

Tabela 5.7
Analiza techniczna i elementarna glonéw
Parametr Laminaria Hyperborea
Analiza techniczna, % s.m.
Wilgo¢ 5,00
Zawarto$¢ czesci lotnych 47,00
Popiot 24,70
Analiza elementarna, % s.m.
C 31,83
h 4,825
n 2,58
o (jako rdéznica) 58,885
S 1,65
f 0,012
cl 0,218
Kalorycznosé
Warto$¢ opatowa, MJ/kg s.m. 11,80
Skiad substancji nieorganicznej
Krzemionka jako SiO, 1,44
Zelazo jako Fe,O3 1,63
Glin jako Al,O4 0.74
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cd. tabeli 5.7

Mangan jako Mn3zO, 0,03
Tytan jako TiO, 0,01
Wapn jako CaO 10,79
Magnez jako MgO 10,89
Siarka jako SO, 22,42
Fosfor jako P,Os 8,50
Séd jako Na,O 17,32
Potas jako K,0O 13,37

Majac na wzgledzie wczesniejsze doswiadczenie eksperymentalne pozyskane
w trakcie prowadzonych badan dotyczacych zgazowania osadow S$ciekowych oraz
roslin energetycznych, dalsze badania prowadzono dla optymalnej wartosci stosunku
nadmiaru powietrza A=0,18. Na rysunku 5.9 pokazano sklad oraz warto$¢ opatowa

gazu ze zgazowania glonow.
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Rys. 5.9. Warto$¢ opatowa oraz sktad gazu ze zgazowania glonoéw
Fig. 5.9. The lower heating value and composition of the algae gasification gas

Analizujgc przedstawione rezultaty badan, mozna jednoznacznie stwierdzié, ze
zarowno sktad gazu, jak i warto$¢ opalowa otrzymanego gazu sg porownywalne do
wartoséci, jakie otrzymano we wczesniejszych kampaniach pomiarowych z innymi
przyktadami biomasy odpadowej. Mozna zatem stwierdzi¢, ze glony stanowig
potencjalne Zrddlto biomasy, ktoéra mozna wykorzystaé w procesie zgazowania.
Rezultaty tych prac zostaty przedstawione w [463]. Wyniki majg szczegdlne znaczenie

w Kontekscie przepisow zawartych w dokumencie Unii Europejskiej zatytulowanym
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,Blekitny Rozwo6j” (z ang. Blue Growth), ktory identyfikuje strategie na rzecz
konkretnych basendw morskich majace na celu zapewnienie odpowiednich srodkéw
na rzecz promowania zrownowazonego wzrostu. Dla warunkow Polski, w czesci
poswieconej Morzu Batltyckiemu, uznaje si¢ akwakulture za jeden z najbardziej
obiecujacych sektorow lokalnych gospodarek pod wzgledem wzrostu 1 potencjatu
zatrudnienia. SzczegoOlne znaczenie majg Systemy potaczone z produkcja energii
odnawialne; w mysl zalozen gospodarki obiegu zamknigtego, do czego mogg by¢
wykorzystane migdzy innymi glony. Oprocz specjalnych upraw podkresla sig
znaczenie glonéw nitkowatych, ktérych wzrost spowodowata eutrofizacja.
Oszacowano biomas¢ glonéw zalegajacych na plazy w Polsce od kilkuset do ponad
61 tysiecy ton suchej masy. Potencjalnie mogg by¢ one przetworzone na bioenergi¢
[149].

5.1.4. Zgazowanie odpadow z produkcji drobiarskiej oraz ich mieszanek ze
stoma i z drewnem

Kolejnym przyktadem biomasy odpadowej, ktora wykorzystano w procesie
zgazowania, byly odpady z hodowli drobiu. Polska jest nie tylko liderem w produkciji,
lecz takze w eksporcie drobiu w Europie. Intensyfikacja produkcji drobiarskiej
z jednej strony zapewnia wyzszg optacalno$¢, a z drugiej wigze si¢ z wigksza iloscia
produktow odpadowych, takich jak pomiot, obornik, odpady poubojowe, martwe
ptaki, oraz z emisjg gazéw do Srodowiska, np. amoniaku. Gospodarka odpadowa
w fermach drobiu i ubojniach sporadycznie jest zgodna z obowigzujacymi regulacjami
prawnymi. Zwigzane jest to z duzymi kosztami utylizacji odpadéw, ktére ze wzgledu
na sklad chemiczny i1 potencjalne zagrozenie sanitarne sg ucigzliwe dla $rodowiska
1 niebezpieczne dla zdrowia cztowieka. Stanowilo to bezposredni powdd, aby okresli¢
mozliwo$¢ wykorzystania tej grupy biomasy odpadowej w procesie zgazowania.
W trakcie badan przeprowadzono dwie kampanie pomiarowe.

W pierwszej analizowano proces zgazowania pomiotu kurzego bezposrednio
pozyskanego z fermy oraz dla specjalnie przygotowanych mieszanek pomiotu kurzego
ze slomg. Wyniki analizy technicznej 1 elementarnej tych paliw przedstawiono
w tabeli 5.8.
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Tabela 5.8

Analiza techniczna i elementarna pomiotu kurzego i stomy

Parametr Pomiot kurzy Stoma
Analiza techniczna, % s.m.
Wilgo¢ 8,44 9,06
Zawarto$¢ czesci lotnych 66,68 76,20
Popidt 25,33 5,40
Analiza elementarna, % s.m.
c 38,40 47,21
h 4,70 5,99
n 5,30 0,80
0 25,80 40,48
S 0,47 0,12
Kalorycznosé
Ciepto spalania, MJ/kg s.m. 15,215 19,656

Z uwagi na to, ze uzyskana wartos¢ opalowa gazu ze zgazowania pomiotu kurzego

wyniosta tylko ok. 2,1 MJ/m®, (rys. 5.10), postanowiono przygotowaé mieszanki

paliwa podstawowego ze slomg. Wybrano stome, gdyz w pomiocie kurzym

znajdowaty si¢ juz pewne iloSci tej biomasy przez $cidtkowanie stosowane przy

hodowli drobiu.
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Rys. 5.10. Wartos$¢ opatowa oraz sktad gazu ze zgazowania pomiotu kurzego
Fig. 5.10. The lower heating value and composition of the chicken manure gasification gas
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Na rysunku 5.11 przedstawiono wptyw udziatu stomy w mieszance paliwowej na
sktad gazu ze zgazowania. Wyniki pokazaly, ze nie ma silnego zwigzku migdzy
zwickszonym udziatem slomy w mieszance a wzrostem udziatlow palnych sktadnikéw
w gazie. Z tego wzgledu przeprowadzono drugg kamapni¢ pomiarowa, Obejmujaca
swym zakresem zgazowanie pomiotu kurzego oraz mieszanek pomiotu z drewnem.
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Rys. 5.11. Wptyw udziatu stomy w mieszance paliowej na sktad gazu ze zgazowania
Fig. 5.11. The influence of the straw share in the fuel mixture on the composition of the gasification
gas

W tabeli 5.9 zamieszczono wyniki analizy technicznej i elementarnej pomiotu kurzego
1 drewna, a na rysunku 5.12 przedstawiono wptyw udziatu drewna w peletach na sktad
gazu ze zgazowania.

Tabela 5.9
Analiza techniczna i elementarna pomiotu kurzego i drewna
Parametr Pomiot kurzy Drewno
Analiza techniczna, % s.m.
Wilgo¢ 11,94 5,74
Zawarto$¢ czesci lotnych 67,50 87,10
Popiot 15,60 0,22
Analiza elementarna, % s.m.
c 39,67 53,98
h 4,72 7,37
n 5,49 0,16
o (jako rdéznica) 34,12 38,22
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cd. tabeli 5.9

S 0,40 0,05
Kalorycznosé
Wartos¢ opatowa, MJ/kg s.m. 12,744 20,528

Analizujac dane przedstawione na tym rysunku, wida¢, ze dodatek drewna do
pomiotu kurzego pozwala w czasie realizacji procesu zgazowania 0si3gna¢ wzrost
losci sktadnikow palnych w gazie. Jest to w gtownej mierze spowodowane znacznie
nizsza zawartoscig hemicelulozy w drewnie w poroéwnaniu ze stomg. Stwierdzono
bowiem, ze udzial masowy hemicelulozy w drewnie wynosi 11,8, a w stomie 31,6%
[392]. Jak wspomniano wczesniej, hemiceluloza jest odporna na rozklad termiczny.
Nie bez znaczenia pozostaje réwniez fakt, ze drewno charakteryzuje si¢ wyzsza
zawartoscig celulozy. Udziat masowy celulozy w drewnie wynosi 54,8, a w slomie —
49,7% [393]. Wiazania glukozy w celulozie nie sg bardzo trwale 1 charakteryzujg si¢
duza tendencja do rozrywania w warunkach wysokiej temperatury. Dlatego struktura
celulozy gwaltownie ulega degradacji, powodujac wigkszg sktonnos¢ do reakcji
chemicznych.
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Rys. 5.12. Wpltyw udziatu drewna w mieszance paliowej na sktad gazu ze zgazowania
Fig. 5.12. The influence of the wood share in the fuel mixture on the composition of the gasification
gas

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze specyficzny sktad drewna promuje powstawanie
sktadnikow palnych w gazie ze zgazowania. Wyniki tych badan przedstawiono
w pracy [411].
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5.2.Wykorzystanie biomasy odpadowej do produkcji paliwa gazowego w
procesie pirolizy solarnej

Kolejnym rozpatrywanym procesem byta piroliza napedzana swiattem stonecznym.
Wsrod termochemicznej konwersji biomasy proces ten zastuguje na szczego6lng
uwage, gléwnie w krajach rozwijajacych sie, ze wzgledu na:

(1) aspekt zeroemisyjny uzyskany dzigki zasilaniu $wiatlem stonecznym, a nie
cieptem pochodzacym ze spalania paliw (najczesciej kopalnych),

(2) niskie koszty technologiczne, osiggane w gltownej mierze dzieki zasilaniu
darmowym $wiatlem stonecznym.

W wyniku pirolizy dowolnego surowca zawierajgcego wegiel otrzymuje si¢ zawsze
trzy grupy produktow uzytecznych, tj. kondensowalne smoty zwane bioolejem, suchy
gaz pirolityczny i statg pozostato$¢ — biowegiel.

W ramach przeprowadzonych badan wlasnych zaprojektowano i zbudowano
stanowisko badawcze, w ktorym gltéwnym elementem jest reaktor pirolizy wraz ze
zroédtem $wiatla. Schemat instalacji przedstawiono na rysunku 5.13. Reaktor sktada si¢
z izolowanego bloku miedzianego o wymiarach 160x69x18 mm (dlugo$¢, szerokose,
wysokos$¢) z czterema wywierconymi kanatami, wystawionego na skoncentrowane
promieniowanie wytwarzane przez lampe¢ ksenonowa o mocy Ppa,=1,6 kW. Wiot
reaktora jest polaczony pod cisnieniem z butla z gazem obojetnym przez zawor
redukcyjny. Na wylocie reaktora zbierane sg gazy, ktére przechodza do skraplacza,
bedacego zespotem pigciu kwarcowych spiralnych chiodnic, chtodzonych woda
o temperaturze 3°C dostarczang przez kriostat. Nastepnie suchy, schtodzony gaz jest
kierowany do analizatorow gazu w celu okreslenia udzialdow objetosciowych

gléwnych sktadnikéw w gazie pirolitycznym.
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Rys. 5.13. Schemat stanowiska badawczego: 1 — zrodlo $wiatta stonecznego, 2 — reaktor pirolizy,
3 — uktad sterowania wraz z urzgdzeniami pomiarowymi, 4 — zasilacz, 5 — uktad odbioru
fazy cieklej

Fig. 5.12. Scheme of the installation: 1 — sunny light source, 2 — pyrolysis reactor, 3 — control system

with measuring devices, 4 — power supply, 5 — system for receiving the liquid fraction

W tabeli 5.10 przedstawiono warunki prowadzenia badan procesu pirolizy solarnej,
a w tabeli 5.11 wyniki analizy technicznej, elementarnej oraz chemicznej badanych
paliw.

Tabela 5.10
Warunki prowadzenia badan procesu pirolizy solarnej
Paliwo/biomasa Forma Masa | Strumien gazu | Moc zrodha Swiatla
odpadowa paliwa inertnego stonecznego
Osad $ciekowy Pelety 20 g 80 dm*/h 0,90 Pnax
Drewno 0,95 Pmax
Stoma Pimax (Pmax=1,6 KW)

Do badan wykorzystano trzy rodzaje biomasy odpadowej — osady $ciekowe, stome
oraz drewno. Paliwa mialy forme regularnych peletéw o $rednicy zewngtrznej 6 mm
1 dlugosci 10 mm. Ztoze peletow o masie 20 g, przez ktore przepuszczano ze statym
strumieniem obj¢tosciowym azot, umieszczane bylo w reaktorze. Zloze to wystawiano
na dziatanie skoncentrowanego zrodia §wiatta stonecznego o statej mocy.

Analizujac dane przedstawione w tabeli 5.11, mozna zaznaczy¢ wyrazng rdznice

we wiasciwosciach osadow $ciekowych w poréwnaniu z pozostatlymi dwoma
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paliwami. Osad S$ciekowy charakteryzowal si¢ wyzsza zawartoscig wilgoci
1 substancji mineralnej oraz duzo nizszg zawartoscig czg¢sci lotnych oraz tzw. wegla
zwigzanego. Mniejsza zawarto$¢ pierwiastka wegla przektada si¢ rowniez na nizszg
warto$¢ opatowa tego paliwa.

W zakresie sktadu chemicznego osad Sciekowy rowniez znaczaco rézni si¢ od
stomy 1 wegla. Nalezy takze zwroci¢ uwage na réznice w zwartosci celulozy 1 ligniny
pomiedzy drewnem 1 stomg. Wszystkie te cechy paliwowe w bezposredni sposob
wptywaja na proces pirolizy analizowanych substancji.

Tabela 5.11

Analiza techniczna i1 elementarna drewna, stomy i1 osadow Sciekowych
wykorzystywanych podczas pirolizy solarnej

Parametr Drewno Stoma Osad sciekowy

Analiza techniczna, % s.m.

Wilgo¢ 9,00 7,80 16,60
Zawartos$c¢ czesci lotnych 83,30 75,10 60,60
Popiot 0,75 6,69 33,44
Wegiel zwigzany (fixed 15,95 18,21 5,96
carbon)

Analiza elementarna, % s.m. 47,02 35,93
c 49,61 5,72 4,99
h 5,94 0,59 5,57
n 0,06 46,59 51,49
o (jako rdéznica) 44 37 0,08 0,02
S 0,02

Kalorycznosé
Wartos$¢ opatowa, MJ/kg s.m. 18,19 16,81 13,02
Sktad chemiczny, % s.m.
Celuloza 54,80 49,70 2,10
Lignina 11,80 31,60 410
Hemiceluloza 27,90 6,00 1,50

W tabeli 5.12 przedstawiono wyniki badan procesu pirolizy solarnej
analizowanych paliw. Pokazano uzysk poszczegolnych frakcji — stalej, cicklej
1 gazowej, sktad gazu pirolitycznego oraz jego ciepto spalania. Wyniki zestawiono
w funkcji mocy zrodta Swiatta — 90%, 95% i 100% mocy maksymalnej.
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Analizujac  przedstawione wyniki, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze
w kazdym z rozpatrywanych przypadkéw najmniejszy jest uzysk frakcji gazowej,
ktory waha si¢ od 8,59% w przypadku pirolizy drewna dla mocy maksymalnej Ppq dO
11,65% dla stomy przy 95-procentowej wartosci Pyax. Wyniki pokazujg jednoczesnie,
ze w kazdej z prob uzysk frakcji cieklej jest najwickszy i wynosi od 49,96% dla osadu
scickowego przy 90-procentowej wartosci P do 70,20% dla drewna przy Ppax.
Proces pirolizy solarnej prowadzi zatem do efektywnej produkcji substancji ciekle;,
ktora po odpowiedniej obrobce moze stanowi¢ zrodto substytutu biooleju. Dane
zestawione w tabeli pokazuja ponadto, ze struktura odbieranych produktow
w przypadku pirolizy osadow sciekowych rdzni si¢ w zasadniczy sposob od
pozostatych dwodch paliw. Wida¢ wyraznie najmniejszy uzysk frakcji cieklej
1 zdecydowanie wyzszy uzysk frakcji statej. Jest to w gtdwnej mierze spowodowane
sktadem chemicznym osadu Sciekowego, ktory charakteryzuje si¢ niska zawartoscig
celulozy, ligniny 1 hemicelulozy w porownaniu z drewnem 1 stomg. Uzysk frakcji
gazowej jest na podobnym poziomie niezaleznie od zastosowanego paliwa.

Z kolei analizujac sklad gazu, nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na zawarto$¢
wodoru, ktora w najwiekszym stopniu wptywa na ciepto spalania produkowanego
gazu pirolitycznego. Udziat ten jest najnizszy dla procesu pirolizy stomy i waha si¢ od
47,53% do 49,30%. Ciepto spalania gazu pirolitycznego ze slomy waha si¢
w granicach od 12,06 do 12,61 MJ/kg. Jest to w gldwnej mierze spowodowane duza
zawartoscig ligniny w slomie, ktoéra jest odpowiedzialna gldwnie za to, ze reakcje
przebiegaja w kierunku tworzenia statej pozostatosci, a nie sktadnikow gazowych,
w tym wodoru [89].
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144"

Wyniki badan procesu pirolizy solarne;j

Tabela 5.12

Probka Uzysk produktow Sktad gazu, % obj. HHV,
Frakcja Frakcja Frakcja CO CO, 0O, CH, H, MJ/kg
stala ciekta gazowa

Drewno
0,90 Pryax 21,91 68,36 9,73 16,16+1,35 | 23,57+1,25 | 2,24+0,64 | 10,46=1,69 | 47,58+1,16 13,94
0,95-Pnax 21,66 69,14 9,20 16,16=1,19 | 20,17+1,17 | 1,47+0,53 | 10,87+1,65 | 51,33+1,33 16,08
Pmax 21,21 70,20 8,59 16,27+1,11 | 19,63+0,93 | 0,88+0,55 | 10,46+1,62 | 52,77+1,31 16,56

Sloma
0,90 Ppnax 27,45 63,78 8,77 14,55+1,15 | 27,29+2,57 | 2,01+0,50 | 7,84+1,59 | 48,31+1,17 12,16
0,95-Pax 26,66 61,69 11,65 14,76+1,11 | 28,46+2,15 | 1,01+0,47 | 8,23+1,74 | 47,53+1,28 12,06
Pmax 27,08 61,43 11,49 14,63+1,06 | 27,60+2,03 | 0,41+£0,47 | 8,06+1,73 |49,30+1,08 12,61
Osady Sciekowe

0,90-Ppnax 39,54 49,96 10,50 11,86+2,90 | 22,65+1,85 | 2,22+1,03 | 6,1242,32 | 57,15+1,23 14,43
0,95-Pnax 38,53 52,32 9,15 16,01£2,72 | 21,33+1,14 | 2,39+£1,37 | 5,52+1,89 | 54,75+1,18 13,98
Pmax 38,29 52,77 8,94 16,42+3,00 | 21,31+1,25 | 1,81+1,51 | 5,85+2,09 | 54,61+1,30 14,21




5.3. Mozliwos$ci wykorzystania gazu ze zgazowania biomasy odpadowej

5.3.1. Gaz ze zgazowania jako paliwo dodatkowe obnizajace stezenia substancji
szkodliwych

Gaz pozyskiwany z termicznej obrobki biomasy, w tym z procesu zgazowania,
moze by¢ wykorzystany jako gaz palny do produkcji innych form energii. Zgazowanie
moze przyczyni¢ sie rowniez do redukcji tlenkéw azotu powstatych wskutek spalania
paliwa podstawowego przez uzycie gazu ze zgazowania jako paliwa reburningowego
(zwanego takze dodatkowym). Reburning to jeden z pierwotnych sposobow
ograniczania  emisji  tlenkow  azotu.  Dzigki  realizacji  tego  procesu
w miejscu, w ktorym zostatlo doprowadzone dodatkowe paliwo, powstaje strefa
redukcyjna. W strefie tej paliwo reburningowe ulega rozktadowi, ktérego produktami
sg rodniki weglowodorowe CHj. Rodniki te przyczyniaja si¢ do redukcji tlenkdéw azotu
(powstatych wskutek spalania paliwa podstawowego) do azotu atmosferycznego
[211]. Odpowiednim paliwem reburningowym jest paliwo, ktére zawiera duzo czgsci
lotnych oraz jest bardzo reaktywne. Do takich paliw zaliczy¢ mozna mi¢dzy innymi
gaz ziemny 1 koksowniczy, lekki i cigzki olej opatowy, wegiel brunatny oraz biomase
(w tym osady $ciekowe) [7].

W ramach analizy tego zgadnienia zrealizowano 3 grupy badan zmierzajace do:

1. teoretycznego okreslenia potencjalu reburningowgo gazu ze zgazowania biomasy
odpadowej,

2. ceksperymentalnej weryfikacji szacowanego potencjalu z wykorzystaniem kotta
weglowego matej mocy,

3. okreslenia mozliwosci stosowania reburningu w kotle energetycznym duzej mocy

z wykorzystaniem numerycznej mechaniki ptynéw CFD.

5.3.1.1. Badania teoretyczne okreslania potencjatu reburningowego gazu ze
zgazowania biomasy odpadowej

W celu okreslenia mozliwosci wykorzystania gazu ze zgazowania biomasy
odpadowej przeprowadzono badania teoretyczne z uzyciem komercyjnego pakietu
Chemkin, w ktorym realizowane jest zatozenie stanu réwnowagi w reakcji paliwa
z utleniaczem, opartej na minimalizacji energii swobodnej. Zastosowano mechanizm
utleniania GRI-Mech 2.11, ktory zawiera 49 indywidéow chemicznych
z dodatkowym uwzglednieniem 277 reakcji elementarnych. Jest to mechanizm
rekomendowany do stosowania w przypadku analizy procesu reburningu [42].
Zatozono, ze gaz ze zgazowania biomasy odpadowej jest doprowadzany do komory
spalania kotla weglowego matej mocy. Podstawowe zatozenia przyjete do obliczen
zamieszczono w tabeli 5.13. Wynikaja one z wczesniej przeprowadzonych analiz
Autora przedstawionych w pracy [450].
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Tabela 5.13
Zalozenia przyjete do okreslania potencjatu reburningowego gazu ze zgazowania [453, 454, 456-458]

evi

Zakres analizowanej temperatury T, K (p=1 bar) 600-1400
Zakres analizowanego stosunku nadmiaru powietrza A 1,0-2,0 (w zakresie co 0,1)
Czas przebywania w strefie spalania 7, s 0-0,4
Udziat paliwa dodatkowego w catkowitym strumieniu 5,10, 15
spalin, % obj.
Sktad paliwa dodatkowego (gaz ze zgazowania H,=0,11
biomasy odpadowej), % obj. C0=0,24
CH,4=0,02
N,=0,46
0,=0,04
C0,=0,09
H,0=0,04
Sktad spalanego wegla kamiennego, % wag. c=0,65
h=0,048
s=0,004
0=0,128
n=0,017
w=0,1
A=0,053
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cd. tabeli 5.13

Poczatkowe stezenie NO w spalinach, ppm 300
Sktad spalin dla zatozonych wartos$ci A, % wag. A=1,0 A=1,1 A=12 =13 =14
N, 0,8074 0,8058 0,8044 0,8033 0,8023
0, 0,0000 0,0193 0,0355 0,0491 0,0607
CO, 0,1919 0,1741 0,1594 0,1469 0,1363
H,O 0,0792 0,0718 0,0657 0,0606 0,0562
SO, 0,00055 0,0005 0,00046 0,00042 0,00039
A=1,5 A=1,6 r=1,7 A=1,8 A=1,9 2=2,0
N, 0,8015 0,8007 0,8001 0,7995 0,799 0,7985
0, 0,07082 0,07962 0,08738 0,09426 0,1004 0,1059
CO, 0,1271 0,119 0,1119 0,1056 0,1 0,09497
H,O 0,05241 0,04909 0,04617 0,04357 0,04125 0,03917

0,0003661 0,0003429

0,0003225 0,0003044

0,0002882 0,0002736




Wyniki obliczen przedstawiono na rysunkach 5.14 i 5.15. Wykresy obrazuja
wzgledng zawartos¢ tlenkow azotu w spalinach w funkcji temperatury spalin

I w funkcji stosunku nadmiaru powietrza w trakcie prowadzenia procesu reburningu
dla r6znych udziatow paliwa dodatkowego.
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Rys. 5.14. Wzgledna zawarto$¢ tlenkow azotu w spalinach w funkcji temperatury spalin dla réznych
udzialow paliwa reburningowego

Fig. 5.14. Relative content of nitrogen oxides in the exhaust gas as a function of exhaust gas
temperature for different shares of the reburning fuel
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Rys. 5.15. Wzgledna zawartos$¢ tlenkéw azotu w spalinach w funkcji stosunku nadmiaru powietrza dla
roznych udziatow paliwa reburningowego

Fig. 5.15. Relative content of nitrogen oxides in the exhaust gas as a function of air ratio for different
shares of the reburning fuel
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Analizujac przedstawione wyniki rozwazan teoretycznych, nalezy jednoznacznie
stwierdzi¢, ze istnieje optymalna warto$¢ temperatury spalin oraz stosunku nadmiaru
powietrza, przy ktorej wzgledna zawartos¢ tlenkéw azotu w komorze spalania osiaga
warto$¢ najmniejszg. W ramach przeprowadzonych badan stwierdzono, ze temperatura
ta wynosi 1100 K przy stosunku nadmiaru powietrza A=1,1. Jednoczesnie mozna
zauwazy¢, ze dla udzialu objetosciowego paliwa reburningowego w catkowitej ilosci
spalin wynoszacego 5% wzgledna iloS¢ tlenkow azotu w calym zakresie
analizowanych parametrow pozostaje stala. Nalezy zatem przyjac, ze jest to
niewystarczajaca ilos¢ paliwa dodatkowego, aby osiaggna¢ pozytywny efekt
ekologiczny. Wzrost tej ilosci do 10% 1 15% powoduje znaczny spadek ilosci tlenkoéw
azotu w komorze spalania. W celu potwierdzenia tych obserwacji teoretycznych
w kolejnym etapie prowadzono badania eksperymentalne procesu reburningu w kotle

weglowym matej mocy.

5.3.1.2. Badania eksperymentalne okreslenia mozliwosci obniZenia steienia tlenkow
azotu oraz innych substancji szkodliwych w kotle weglowym matej mocy

Na rysunku 5.16  przestawiono schemat stanowiska  badawczego
wykorzystywanego w badaniach eksperymentalnych. Stanowisko badawcze stanowit
kociot weglowy retortowy z automatycznym podajnikiem paliwa firmy Urzon o mocy
25 kW. W celu umozliwienia przeprowadzenia badan wspoétspalania wegla z gazem ze
zgazowania biomasy odpadowej wprowadzono pewne modyfikacje w kotle —
zamontowano dysz¢ doprowadzajaca gaz oraz wymieniono drzwiczki kotla na inne —
z otworem do wyprowadzenia koncowki dyszy poza kociot. Pobor probek spalin
odbywat si¢ w kroccu pomiarowym. Wyniki badan przedstawiono w pracy [463].

Gaz ze zgazowania w ilosci wynoszacej od 3% do 11% catkowitej energii
chemicznej paliwa jest wprowadzany bezposrednio w strefe ptomienia, wywotuje
strefe bogata w paliwo (strefa reburningu). Dzigki temu zabiegowi w miejscu,
w ktorym zostato doprowadzone dodatkowe paliwo, powstaje strefa redukcyjna.
W strefie tej paliwo reburningowe ulega rozktadowi, ktérego produktami sg rodniki
weglowodorowe CH;. Rodniki te przyczyniaja si¢ do redukcji tlenkow azotu
(powstatych wskutek spalania paliwa podstawowego) do azotu atmosferycznego.

Paliwem dodatkowym jest gaz ze zgazowania osadow $cickowych, a paliwem
podstawowym wegiel kamienny. Podstawowe wilasciwosci obu paliw przedstawiono
w tabeli 5.13. Sg to te same paliwa, ktorych wykorzystanie zalozone zostato we

wczesniejszym etapie prowadzenia badan.
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Rys. 5.16. Kociot weglowy wykorzystywany do badan procesu reburningu
Fig. 5.16. Coal boiler used for reburning research

Na rysunku 5.17 pokazano zalezno$¢ wzglednej zawartosci tlenkéw azotu
w spalinach w funkcji udziatu obj¢tosciowego gazu dodatkowego doprowadzanego do
kotla. Analizujac dane przedstawione na wykresie, mozna stwierdzi¢, ze wzrost
udziatu gazu dodatkowego powoduje spadek stezenia tlenkow azotu o ok. 30%.
Tendencja ta stanowi potwierdzenie przeprowadzonych wczesniej rozwazan

teoretycznych.
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Rys. 5.17. Wzgledna zawarto$¢ tlenkow azotu w spalinach w funkcji udzialu objetosciowego gazu
dodatkowego

Fig. 5.17. Relative content of nitrogen oxides in the exhaust gas as a function of the volume fraction
of additional fuel
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W trakcie prowadzonych badan eksperymentalnych oprécz analizy stgzen tlenkow
azotu oceniano takze wptyw paliwa dodatkowego na st¢zenie wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, pytu 1 tlenku wegla. Wyniki zaprezentowano w pracy
[468]. Na rysunku 5.18 pokazano zmiang rzeczywistego stezenia WWA (oraz NOy)
w funkcji wzrostu ilosci paliwa dodatkowego wprowadzanego do komory spalania.
Analizujac  dane przedstawione na rysunku, mozna zauwazy¢, ze podczas
przeprowadzonej kampanii pomiarowej w wyniku wspoétspalania gazu ze zgazowania
osiggni¢to obnizenie stezenia tlenkoOw azotu od wartosci 348,6 mg/m3n do wartosci
koncowej 254 mg/man. Z kolei stezenie wysokopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych obnizylo si¢ od wartosci 100,86 mg/m3n do wartosci 22,30 mg/m3n,
przy czym nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze juz nieznaczna ilo$¢ paliwa dodatkowego
powoduje istotne obnizenie tych szkodliwych substancji. Mozna zatem stwierdzié, ze
dodatek paliwa reburningowego (dodatkowego) wptywa pozytywnie na obnizenie nie
tylko tlenkow azotu, lecz takze innych substancji, w tym WWA.
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Rys. 5.18. Stezenie wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) oraz tlenkow azotu
(NO,) w funkcji udziatu objetosciowego gazu dodatkowego

Fig. 5.18. Concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) and nitrogen oxides (NOX) as
a function of the volume fraction of additional fuel

Na rysunku 5.19 przedstawiono wyniki zawartosci pylu oraz tlenku wegla
w funkcji ilosci paliwa dodatkowego wprowadzanego do komory spalania. Analizujac
przedstawione wyniki, nalezy stwierdzi¢, ze zmiana stezenia pylu od wartoSci
131,1 mg/m?, do 91,6 mg/m?>, koresponduje z rozpatrywana na rysunku 5.18 zmiana
stezenia tlenkow azotu. W obu przypadkach wraz ze wzrostem ilosci paliwa
dodatkowego obserwuje si¢ staly, sukcesywny spadek mierzonych stezen substancji
szkodliwych. Nie wystepuja w tym przypadku zadne gwattowne zmiany mierzonych
warto$ci. Z zupelnie inng sytuacjg ma si¢ do czynienia w przypadku st¢zenia tlenku
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wegla. W tym przypadku wystepuje wzrost warto$ci stezenia tego szkodliwego
zwigzku. Jest to bezposredni efekt doprowadzenia paliwa dodatkowego. Po pierwsze,
gaz ze zgazowania osadow Sciekowych w duzej mierze sktada si¢ z CO, a po drugie,
zwickszenie strumienia paliwa przy stalym strumieniu powietrza powoduje wzrost
ilosci produktéw niecatkowitego 1 niezupetnego spalania. Ten negatywny aspekt
wzrostu stgzenia tlenku wegla nalezy wzig¢ pod uwage, realizujac w bezpieczny

sposob proces wspotspalania gazu ze zgazowania w kotle weglowym matej mocy.
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Rys. 5.19. Stegzenie pytu oraz tlenku wegla (CO) w funkcji udzialu objgtosciowego gazu dodatkowego
Fig. 5.19. Concentration of dust and carbon monoxide (CO) as a function of the volume fraction of
additional fuel

5.3.1.3. Badania numeryczne okreslania mozliwosci obnizenia st¢ienia tlenkow
azotu w weglowym kotle energetycznym duZej mocy

Kolejnym etapem badan z tego zakresu byly badania numeryczne procesu
reburningu w kotle weglowym duzej mocy. Do badan wykorzystano kociot pytowy
OP 650. Zatozenia wstepne zostaly przedyskutowane w pracy [5]. Zalozono, ze
w kotle spalany jest wegiel kamienny. Przyjeto ponadto, ze w kotle realizowany
bedzie proces reburningu dzigki doprowadzeniu do komory spalania kotta gazu ze
zgazowania biomasy odpadowej. Udzialy molowe poszczegolnych sktadnikéw
w gazie wynosily: zc0=0,27, 2c0,=0,22, z4,=0,03, zcn,=0,006, z)\,=0,49. Gaz ze
zgazowania doprowadzano w dwéch konfiguracjach:

1. scenariusz P — poprzez kanal powietrza pierwotnego zlokalizowany w czwartym

rze¢dzie palnikow,
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2. scenariusz O — poprzez tzw. dysze OFA (z ang. Over Fire Air) zlokalizowane

w centrum przedniej 1 tylnej $ciany kotta.

Ponadto przyjeto, ze udziat objetosciowy paliwa dodatkowego w energii chemicznej

paliwa podstawowego wynosit 10% oraz 20% (scenariusze P10 i P20 oraz 010 i O20).

Whyniki analizy technicznej i elementarnej przedstawiono w tabeli 5.14, a zestawienie

analizowanych scenariuszy — w tabeli 5.15.

Tabela 5.14
Wiasciwosci wegla kamiennego wykorzystywanego w badaniach
Parametr Wegiel brunatny
Analiza techniczna,

% s.m.
Wilgo¢ 8,4
Zawarto$¢ czesci lotnych 46,6
Popiot 4,1

Analiza elementarna,

% s.m.
C 67,40
h 4,24
n 0,86
o (jako réznica) 27,20
S 0,30

Kalorycznosé

Wartos$¢ opatowa, MJ/kg s.m. 22,93
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Warunki prowadzenia obliczen procesu reburningu w duzym kotle energetycznym

Tabela 5.15

Przypadek Ulokowanie dysz Udziat Strumien Strumien Strumien paliwa
paliwa objetosciowy spalanego wegla, utleniacza, kg/s dodatkowego,
dodatkowego paliwa kg/s kg/s
dodatkowego
w energii
chemicznej paliwa
podstawowego,
% obj.
Podstawowy - 0 26,5 259,8 0,0
(bez reburningu)

P10 Palnik 10 23,8 253,7 18,9
010 OFA 10 23,8 253,7 18,9
P20 Palnik 20 21,2 247,6 37,7
020 OFA 20 21,2 247,6 37,7




Wyniki badan przedstawiono na rysunku 5.20, ktory obrazuje zmiane¢ stezenia
tlenkow azotu NO w funkcji udzialu objetosciowego gazu dodatkowego
doprowadzanego do komory spalania kotla energetycznego duzej mocy dla obu
scenariuszy — O (OFA) i P (Palnik). Analizujac przedstawione rezultaty, mozna
stwierdzi¢, ze wzrost udzialu objetosciowego paliwa dodatkowego powoduje spadek
stezenia NO. Wida¢ ponadto, ze dodawanie paliwa poprzez tzw. dysze OFA
(z ang. Over Fire Air) zlokalizowane w centrum przedniej i tylnej Sciany kotla jest
bardziej efektywne — spadek zawarto$ci NO jest wigkszy. Nalezy podkresli¢ zatem, ze
wprowadzenie paliwa dodatkowego (gaz ze zgazowania) pozwala w efektywny sposob
ogranicza¢ stgzenie tlenkow azotu nie tylko w kottach weglowych matej mocy, lecz

takze w energetyce zawodowej. Wyniki badan zaprezentowano w pracy [5].
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Rys. 5.20. Stezenie tlenkow azotu (NO) w funkcji udziatu objetosciowego gazu dodatkowego dla
réznych scenariuszy obliczeniowych

Fig. 5.20. Concentration of nitrogen oxides (NO) as a function of the additional gas volume fraction
for various calculation scenarios

5.3.2. Wykorzystanie gazu ze zgazowania jako paliwa w ukladach
kogeneracyjnych

Kolejnym tematem badan z tego zakresu byla ocena ekonomiczno-techniczna
mozliwosci wykorzystania gazu ze zgazowania biomasy odpadowej pochodzacej
z procesu fitoremediacji do produkcji ciepta i energii elektrycznej w uktadach
kogeneracyjnych matej mocy (CHP — z ang. Combined Heat and Power). Otrzymane
wyniki pokazat, jakie parametry zasadniczo wplywaja na decyzje inwestycyjne
1 pozwalaja minimalizowaé czynniki ryzyka zwigzane z produkcja ciepla (i energii
elektrycznej) na podstawie lokalnie dostepnych surowcow w mysl zatozen gospodarki

o obiegu zamknigtym.
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Zatozono, ze powstajacy w uktadzie gaz ze zgazowania biomasy odpadowej jest

Kierowany do:

1. Przypadek A: kotta gazowego o mocy cieplnej 87,1 kW (produkcja ciepta).

2. Przypadek B: uktadu CHP przy wykorzystaniu silnika z zaptonem iskrowym (ZI)
o mocy cieplnej 87,1 1 elektrycznej 50,0 kW (produkcja ciepta 1 energii
elektrycznej).

3. Przypadek C: uktadu CHP przy wykorzystaniu silnika z zaptonem samoczynnym
(ZS) o mocy cieplnej 87,1 1 elektrycznej 50,0 kW (produkcja ciepta i energii
elektrycznej) — tzw. uklad dwupaliwowy z niewielka dawka paliwa ciektego
w celu inicjowania zaptonu.

Do obliczen przyjeto zatozenia przedstawione w tabeli 5.16.

Tabela 5.16
Zestaw zatozen zmiennych przyjetych w analizie (stan na 31.12.2015 r.) [473]

Parametr Cena
Sredni koszt roboczogodziny, €/h 2,40
Cena energii elektrycznej, €/ kWh 0,15

Kwota dofinansowania do energii zielonej, €/kWh 0,153

Cena ciepta,€/kWh 0,0386
Cena biomasy, €/Mg 60,0

Cena ON, €/dm° 0,956

Zatozono rowniez, ze procesowi zgazowania poddawany jest Miskant olbrzymi
(tac. Miscanthus x giganteus). Na podstawie wczesniejszych badan (por. rys. 5.8)
przyjeto, ze warto$¢ opalowa wykorzystywanego gazu ze zgazowania Wynosi
4,37 MJ/Im®,. Przeprowadzono analize ekonomiczng funkcjonowania instalacji
zgazowania biomasy odpadowej zanieczyszczone] metalami cigzkimi w potaczeniu
z kotlem gazowym w celu produkcji ciepta oraz z uktadem CHP przy wykorzystaniu
silnika ZI badz ZS w celu produkcji ciepta i energii elektrycznej na rynku
energetycznym Polski. W tabeli 5.17 zestawiono uzyskane wyniki dla poszczegolnych

przypadkéw. Wyniki tych badan opublikowano w pracy [474].
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Zestawienie uzyskanych wynikow

Tabela 5.17

Przypadek A

Przypadek B

Przypadek C

Moc cieplna
(elektryczna), KW

87,1 (0,00)

87,1 (50,0)

87,1 (50,0)

Zuzycie biomasy
w celu produkcji
ciepta, kg/h

104,5

Zuzycie biomasy
w celu produkcji
energii
elektrycznej, kg/h

0,0

205,0

174,2

Czas pracy
instalacji, h/rok

7680,0

Calkowite zuzycie
biomasy, t/rok

802,7

1574,3

1338,1

Calkowite zuzycie
paliwa
dodatkowego,
dm®/rok

0,0

0,0

9949,8

Wymagany obszar
uprawy biomasy, ha

32,1

63,0

53,5

Calkowite koszty
inwestycyjne
w pierwszym roku,
€

353 626,0

355 217,0

355 217,0

Trwalos¢ inw., rok

15,0

Catkowite koszty
(w tym obstugi,
paliwa), €/rok

97 242,4

143 672,8

139 016,6

Produkcja ciepta,
kWh/rok

668 928,0

Produkcja energii
elektrycznej,
kWh/rok

0,00

383 964,7

Unikniete koszty
zakupu ciepta, €

25 820,6

Zyski ze sprzedazy
energii
elektrycznej, €

0,00

57 594,7

Zyski z subwencji
do OZE, €

0,00

58 746,6

49 934,6

Calkowity zysk, €

25 820,6

142 161,9

133 349,9

NPV, €/rok

-71421,8

1755,1

-5666,6
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W kazdym z przypadkéw przyjeto, ze instalacja pracuje 7680 godzin w ciggu roku.
Na podstawie danych na temat plonowosci upraw [38] ustalono wielko$¢ terenu
potrzebnego do obsiewu, tak aby zapewni¢ =zakladang moc cieplng
(i elektryczng). Catkowite koszty inwestycyjne oszacowano na podstawie rozeznania
rynkowego. Pozostale wartosci wynikaja posrednio z wilasciwosci biomasy
przedstawionych wczesniej w tabeli 5.5, a takze z uwarunkowan formalnoprawnych
w Polsce. Analizujac uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze praca ukladu w celu
produkcji ciepta (bez energii elektrycznej) nie jest oplacalna. Produkcja energii
elektrycznej na podstawie uktadu CHP z silnikiem ZI powoduje, Zze inwestycja staje
si¢ oplacalna. W przypadku uktadu CHP z silnikiem ZS nalezaloby rozwazyc
mozliwo$¢ zwigkszenia mocy elektrycznej produkowanej w uktadzie. Wyniki takich
prac przedstawiono w [419], gdzie analizowano mozliwos¢ wykorzystania gazu ze
zgazowania biomasy odpadowej w uktadzie kogeneracyjnym o mocy 1 1 5 MW.
Analiza termodynamiczna takich uktadow data odpowiedz, ze wzrost mocy systemu
kogeneracyjnego prowadzi do zwigkszenia sprawnosci produkcji energii elektryczne;j.

Analizujgc wyniki zamieszczone tabeli W 5.17, zwrdci¢ nalezy takze uwage na
fakt, ze w przypadku produkcji energii elektrycznej w uktadzie na podstawie silnika
ZS zysk jest nizszy w poroOwnaniu z uktadem z silnikiem ZI z powodu uwzglednienia
czesci produkcji energii ze spalania paliwa dodatkowego (ON).

Na rysunku 5.21 zestawiono wyniki NPV dla poszczegdlnych przypadkdw.
Wyniki pokazuja, ze pozytywny efekt ekonomiczny moze w tym ukladzie przyniesé
jedynie przypadek B.
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Rys. 5.21. Warto$¢ NPV analizowanych przypadkow
Fig. 5.21. NPV values of analysed cases
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5.4. Wykorzystanie procesu zgazowania biomasy odpadowej do produkc;ji
niekonwencjonalnych sorbentow

Jednym z mozliwych kierunkéw wykorzystania odpadéw poprocesowych jest
uzycie ich jako wartosciowego materiatu w innych procesach. W ramach
przeprowadzonych badan okreslono zdolno$¢ sorpcyjng wysuszonych osadow
sciekowych oraz statych produktéw z ich zgazowania do usuwania fenolu z roztworéw
wodnych. W ramach badan statyki procesu okreslono podatnos¢ na adsorpcjg i czas
osiggni¢gcia stanu roéwnowagi fenolu na badanych materiatach sorpcyjnych.
Analizowano réwniez wplyw poczatkowego stezenia fenolu na jego adsorpcje. Do
matematycznego opisu adsorpcji wykorzystano rownania Langmuira oraz Freundlicha.

Geneza badan zwigzana jest z faktem, ze adsorpcja jest najczgscie]
wykorzystywanym procesem stosowanym do usuwania matoczasteczkowych substancji
organicznych. W literaturze przedmiotowej [403] problematyka adsorpcji fenolu i jego
pochodnych na weglach aktywnych jest bardzo czegsto rozwazana w zwigzku
z powszechnym zastosowaniem tej metody do eliminacji zwigzkow toksycznych. Coraz
cze$ciej do procesoOw adsorpcji poszukuje si¢ efektywnych, nisko kosztownych
adsorbentéw pochodzenia naturalnego, a takze materialtdw odpadowych, ktorych
stosowanie pozwala spetni¢ zalozenia idei realizacji procesOw w obiegu zamknigtym
[107, 108].

W ramach przeprowadzonych badan absorbatem byt fenol, a materialem
sorpcyjnym — wysuszony osad $ciekowy i odpad stalty po ich zgazowaniu. Wyniki
badan zostaly wyrazone jako Q,, czyli stosunek masy zaadsorbowanego fenolu do masy
jednostkowej adsorbenta w wybranym czasie procesu, oraz jako e, czyli taki sam
stosunek mas, ale w stanie rOwnowagi adsorpcyjnej. Przyjeto jednoczesnie za C,
stezenie fenolu w roztworze w rozpatrywanym czasie oraz zZa Cg stezenie
rownowagowe. Dane rownowagowe analizowano, stosujac model izotermy Langmuira
I Freundlicha.

Na rysunku 5.22 przedstawiono efektywnos¢ sorpcji fenolu na osadzie $cieckowym
1 statej pozostatosci po jego zgazowaniu w funkcji czasu trwania procesu. Stwierdzono,
ze efektywnos$¢ sorpcji fenolu byta wigksza w przypadku stalej pozostalosci po
zgazowaniu niz dla osadu $ciekowego. Dla przyktadu po 10 minutach kontaktu
w przypadku statej pozostatosci po zgazowaniu zaadsorbowato si¢ ok. 72% fenolu, a na

osadzie $§cickowym jedynie 21%.
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Rys. 5.22. Efektywnos¢ sorpcji fenolu na osadzie $ciekowym 1 statej pozostatosci po jego zgazowaniu
w funkcji czasu trwania procesu

Fig. 5.22. Effectiveness of phenol sorption on sewage sludge and solid residues after its gasification
as a function of the process duration

Istotnym parametrem, ktory nalezy bra¢ pod uwage przy ocenie sorbentu, jest czas
osiggania stanu rownowagi. Czas ustalenia réwnowagi rowniez zalezal od
zastosowanego materiatu sorpcyjnego. Parametr ten wynosit 10 minut dla statej
pozostatosci po zgazowaniu i 30 minut dla osadu Sciekowego. Dalsze zwigkszanie czasu
kontaktu do 60 minut nie miato wptywu na efektywnos¢ sorpcji fenolu w obu badanych
przypadkach. Proces sorpcji zachodzil wyraznie wolniej na wysuszonym osadzie
sciekowym niz na statej pozostatosci po jego zgazowaniu. Jest to najprawdopodobnie;j
zwigzane z roznica w warto$ciach powierzchni wilasciwej pomiedzy badanymi
materiatami sorpcyjnymi. Sobek 1 Werle [393] stwierdzili bowiem, ze powierzchnia
wlasciwa wysuszonego osadu $ciekowego wynosi 0,55 m?/g, a dla statej pozostatosci po
jego termicznej obrobee — 40,84 m?/g.

W ramach przeprowadzonych prac badano takze wplyw poczatkowego stezenia
fenolu na efektywnos$¢ jego sorpcji na badanych materialach sorpcyjnych. Analizujac
wyniki pokazane na rysunku 5.23, mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zwigszeniem stgzenia
poczatkowego fenolu rdwnoczesnie wzrastata jego pojemno$¢ sorpcyjna. Zjawisko to
zaobserwowano zaréwno w przypadku procesu sorpcji fenolu na wysuszonym osadzie

sciekowym, jak i na statej pozostatosci po jego termicznej obrébcee.
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Rys. 5.23. Wplyw poczatkowego stezenia fenolu na efektywno$¢ jego sorpcji na badanych
materiatach sorpcyjnych
Fig. 5.23. Influence of the initial concentration of phenol on the efficiency of its sorption on the
tested sorption materials
Dla wynikow badan doswiadczalnych procesu sorpcji wyznaczono izotermy
Langmuira 1 Freundlicha (rys. 5.24 — rys. 5.27). Wyznaczono wartosci statych
wspotczynnikow dla obu izoterm. Wyniki zestawiono w tabeli 5.18. Warto$¢ K
w izotermie Freundlicha zwigzana jest z pojemno$cig sorpcyjng, natomiast wartos$¢
statej n zalezy od sity sorpcji. Wyzsze wartosci K¢ uzyskane w przypadku stalej
pozostalo$ci po zgazowaniu $wiadczg o silnym wigzaniu adsorbatu z sorbentem.
W przypadku izotermy Langmuira warto$¢ (max odpowiada maksymalnej mozliwej
pojemnosci  sorpcyjnej, jaka moze zaistnie¢ przy wzrastajgcym  stezeniu
rownowagowym. Najwicksza wartos¢ iloczynu (Qmax’K) uzyskano dla stalej
pozostalosci po zgazowaniu. Potwierdza to duzg efektywnos$¢ tego materiatu w procesie

sorpcji z roztworu.
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Tabela 5.18

Parametry wyznaczonych izoterm procesu sorpcji na osadzie Sciekowym oraz stalej
pozostatosci po zgazowaniu

Materiat badawczy Parametry izotermy Parametry izotermy
Langmuira Freundlicha
Gmax K R Ky 1N [R?
(mg/g) | (mg/dm?’) (mg/g)
Osad $ciekowy 0,047 0,015 |0,877| 14,568 | 0,859 | 0,954

Stata  pozostalos¢ po | 0,038 0,086 0,959 | 42,218 | 0,615 | 0,970
zgazowaniu

Analizujac wykresy przedstawione na rysunkach 5.24 — 5.27, nalezy stwierdzi¢, ze
uzyskano dobrg jako$¢ dopasowania rownowagowych  wynikéw  badan
eksperymentalnych sorpcji fenolu na stalej pozostatoSci po zgazowaniu osadow
$cickowych oraz dla wysuszonych osadow $ciekowych w przypadku przebiegu
izotermy Freundlicha 1 Langmuira. Wyznaczone wspdiczynniki determinacji wynosza

0,877-0,970.
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Rys. 5.24. Izoterma Langmuira dla osadu $ciekowego
Fig. 5.24. Langmuir isotherm for sewage sludge
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Rys. 5.25. Izoterma Freundlicha dla osadu $ciekowego
Fig. 5.25. Freundlich isotherm for sewage sludge
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Rys. 5.26. Izoterma Langmuira dla statej pozostato$ci po zgazowaniu osadow $ciekowych
Fig. 5.26. Langmuir isotherm for solid residue after gasification of sewage sludge
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Rys. 5.27. Izoterma Freundlicha dla statej pozostatosci po zgazowaniu osadow $ciekowych
Fig. 5.27. Freundlich isotherm for solid residue after gasification of sewage sludge

Przedstawione wyniki badan pokazaly przydatnos¢ statej pozostatosci
poprocesowej powstatej w trakcie zgazowania osadéw Sciekowych. Wyniki te

prezentowane byty w pracach [107, 108].

5.5. Wykorzystanie procesu zgazowania biomasy odpadowej do produkcji
substancji o wlasciwosciach nawozowych

W ramach przeprowadzonych badan okre§lono mozliwo$¢ stosowania statej
pozostatoéci odpadowej jako potencjalnego zrodta fosforu [143]. Do badan
wykorzystano 3 probki stalej pozostatosci po zgazowaniu biomasy odpadowej (osadow
sciekowych). Proces zgazowania byl prowadzony dla réznych wartosci stosunku
nadmiaru powietrza (A). Poszczegdlne oznaczenia probek od A do C odpowiadaja
wartosciom A 0,12 (A), 0,16 (C), 0,23 (D) (por. tabela 5.1). W pierwszym kroku
okreslono sktad chemiczny stalej pozostatosci po zgazowaniu. Zastosowano metode
atomowej spektroskopii absorpcyjnej. Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 5.19.
Badana pozostatos¢ po zgazowaniu zawierata duze ilosci krzemionki (51-67%), wapnia
(9,64-10,25%), fosforu (8,68-8,88%) i zelaza (9,69-10,01%). Inne przydatne z punktu
widzenia nawozowego sktadniki — potas (0,649-0,773%) i magnez (1,81-1,93%) — sa na
stabilnym poziomie i porownywalne z innymi materiatami tego samego pochodzenia
[524]. Z uwagi na podobne wartosci otrzymane dla poszczegdlnych probek A, B i C
w ramach oznaczanych wielkosci do dalszych badan przyjeto probe usredniong.
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Okreslono potencjat statej pozostato$ci po zgazowaniu jako zrodta fosforu. W tym
celu poréwnano parametry technologiczne tego materiatu z osadami $ciekowymi oraz
ze skatami fosforowymi, bedacymi glownym naturalnym zrédlem tego sktadnika.
Wyniki tej analizy przedstawiono w tabeli 5.20. Parametrem technologicznym
surowcOw stosowanych w przemysle fosforowym jest udzial masowy fosforu, wapnia,
zelaza, glinu, magnezu i1 krzemionki [133]. Wysoka zawarto$¢ zelaza, glinu 1 magnezu
jest niekorzystna z uwagi na tendencj¢ tworzenia zwigzkow nierozpuszczalnych
w trakcie procesu technologicznego produkcji fosforu, powoduje nieodwracalne straty
produkcyjne. Analizujac dane przedstawione w tabeli 5.2, wida¢, ze stata pozostatos¢
po zgazowaniu charakteryzuje si¢ nizszym stgzeniem fosforu w pordwnaniu
z handlowa rudg fosforanowa oraz w poréwnaniu z popiotami ze spalania osadow
sciekowych (warto$¢ usredniona) [142]. Wysoka zawartos¢ Si0, w statej pozostatosci
po zgazowaniu dziata jako niereaktywny balast 1 powoduje trudnosci podczas procesow
ekstrakcji. Ta wysoka zawartos¢ SiO, moze by¢ spowodowana pochodzeniem osadow
$ciekowych oraz czasem ich odbioru. Na przyktad w okresie zimowo-wiosennym, kiedy
jako srodek przeciwposlizgowy stosowany jest piasek do drog i1 chodnikow, ta
zawarto$¢ moze by¢ wyzsza. Zawarto$¢ aluminium 1 zelaza w statej pozostatosci po
zgazowaniu, a takze w popiotach ze spalania osadéw Sciekowych silnie zalezy od
zastosowanej technologii oczyszczania §ciekOw. Stezenia obu pierwiastkOw s3 wyzsze
niz w skatach fosforanowych.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono takze zawartos¢ metali cigzkich
w statej pozostatosci po zgazowaniu, poréwnujac je z tymi samymi substancjami jak we
wczesniejszym etapie badan. Wyniki pokazano w tabeli 5.21. Analizujac te dane, nalezy
jednoznacznie stwierdzié, ze stala pozostato$¢ po zgazowaniu, a takze popidt pozyskany
ze spalania osadow S$ciekowych charakteryzujg si¢ znacznie wyzszg zawartoscig
wigkszosci z analizowanych skladnikow. W zwiazku z tym nalezy szczegdlng uwage
zwréoci¢ na Cd, As, Hg i Pb, ktoérych zawarto§¢ w produktach jest regulowana
przepisami prawa. Nalezy takze uwzgledni¢ fakt, ze w przypadku Fe, Cu i Zn trzeba
moéwi¢ o zaletach obecnosci tych mikroelementéw w produktach odpadowych
o potencjalnym zastosowaniu nawozowym. Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze stata
pozostatos¢ po zgazowaniu jest cennym zrodtem fosforu, ale jej wlasciwosci chemiczne
1 parametry technologiczne réznig si¢ od naturalnej rudy fosforanowej. Majac to na
wzgledzie, nalezy taki material traktowac jako dodatek do standardowych surowcoéw
lub — przed samodzielnym wykorzystaniem — dokona¢ analizy skladu i usunigcia
substancji szkodliwych.
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Sktad chemiczny stalej pozostatosci po zgazowaniu

Tabela 5.19

Probka | P | Fe |Mg| ca | K | Al | cu | Na | cr | Mn [sio,]| As | cd | Hg | zn | Pb
% mg/kg

871|969 |181| 964 |0773| 1,00 | 0,0913 | 0449 | 00223 | 0,121 | 51.0 | 6,58 | 18.2 | 0,0765 | 2686 | 206

A + + + + + + + + + + + + + + + +
037 | 083|009 | 059 | 0025|0021 | 0,007 | 0,009 | 00022 | 0,004 | 41 |013| 04 | 0003 | 1343 | 185
868|971 | 183 |1025|0688 | 1,10 | 0,0950 | 0.335 | 0,0310 | 0,108 | 67,1 | 2,97 | 16,5 | 0,0989 | 2988 | 197

B + + + + + + + + + + + + + + + +
0,36 | 0,82 | 0,08 | 058 | 0,022 | 0,023 | 0,008 | 0,008 | 0,0025 | 0,003 | 5.4 | 006 | 03 | 0,004 | 1494 | 17,7

888 | 10,1 | 1,03 | 10,20 | 0.649 | 1,00 | 0,0934 | 0.337 | 0.0238| 0,117 | 58,0 | 3,78 | 10.3 | 0,0726 | 2588 | 141

C + + + + + + + + + + + + + + + +
0,38 | 0,85 | 0,10 | 0,57 | 0,024 | 0,025 | 0,007 | 0,007 | 0,0031| 0,005 | 45 | 008 | 02 | 0,003 | 12,94 | 11,2
Srednia | 8,76 | 9.83 | 1,85 | 10,03 | 0,703 | 1,06 | 0,0933 | 0,373 | 0,0257| 0,112 | 58.7 | 4.44 | 150 0,0827 | 2754 | 181
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Tabela 5.20

Parametry technologiczne statej pozostatosci po zgazowaniu, popiotu ze spalania osadéw $ciekowych oraz skat fosforowych

Materiat % wit.
P,0Os CaO S|02 Fe,0; A|203 MgO Na,O K,O
Stata pozostatos$¢ po 20,06+0,89 | 14,04+0,87 | 58,70+4,66 | 14,14+1,21 | 2,00+0,04 | 3,00+0,15 | 0,50+0,01 | 0,85+0,03
zgazowaniu
Popiot ze spalania osadow 22,47+£5,97 | 17,51+3,73 | 39,28+9,03 9,87+4,03 7,97+5,58 | 3,74+1,63 | 0,47+0,18 | 1,09+0,47
sciekowych (wartos¢
usredniona dla Polski)
Skaty fosforowe
Chiny 33,8 44,6 9,88 1,7 0,98 0,21 - -
Egipt 28,5 45,5 8,3 0,9 0,2 0,15 1,0 -
Maroko 34,0 52,0 2,4 0,15 0,2 0,2 1,2 0,8
Togo 35,5 50,5 50 1,6 1,1 0,12 0,2 0,04




Tabela 5.21

Zawarto$¢ metali cigzkich 1 innych zanieczyszczen nieorganicznych w stalej
pozostatosci po zgazowaniu, skale fosforowej 1 popiele ze spalania osadow
sciekowych
Materiat As Cd Pb Hg Cr Zn Na |Co Cu
[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppb] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
Skata 1,3 15,1 | 30,1 | 855 | 200 172 | 5362 | 0,48 |22
fosforowa
(Maroko)
Stata 4,4 15,0 | 181 | 82,7 | 257 | 3260 | 3730 | 17,37 | 932
pozostatos¢
po
zgazowaniu
Popiot ze 7,0 30 | 56,8 | 53,1 | 359 | 2736 | 3280 | 14,3 | 672
spalania
osadow
sciekowych
(warto$¢
usredniona
dla Polski)

Proces ekstrakcji fosforu ze statej pozostalosci po zgazowaniu prowadzono
w zamknietym reaktorze z cigglym pomiarem pH 1 kontrola temperatury przez
2 godziny. Srodkiem higujacym byt kwas fosforowy lub azotowy o stezeniu 2,7 M.
Stosunek masowy fazy stalej do fazy cieklej wynosit 0,32 w przypadku ekstrakcji
kwasem fosforowym, natomiast w przypadku ekstrakcji kwasem azotowym 0,39 [144,
145]. Stala pozostalos¢ wraz ze srodkami tugujacymi zostata zmieszana w reaktorze
z jednakowg predkos$cig i poddana ciagtej rejestracji pH i temperatury oraz okresowemu
oznaczaniu fosforu.

Okreslono, ze otrzymane odcieki, ktore dodatkowo zawierajg cenne mikroelementy
niezbedne do prawidtowego wzrostu roslin, takie jak Fe, Cr, Mo, Mn lub Cu, mogtyby
by¢ potencjalnie wykorzystane W procesie produkcji nawozow.

W ramach przeprowadzonych prac poréwnano wtasciwosci fizyczne 1 chemiczne
odciekoéw dla ré6znych warunkow prowadzenia ekstrakcji. Okreslono stopien ekstrakcji
fosforu, ktéry waha si¢ w granicach od 73% do 82%. Wyniki pokazano w tabeli 5.22.
Analizujac dane, nalezy stwierdzi¢ znaczaca rdznice miedzy otrzymanym stezeniem
fosforu w odcieku dla obu warunkéw prowadzenia ekstrakcji. W przypadku ekstrakcji
kwasem fosforowym, gdzie jony fosforanowe zostaly dodatkowo wprowadzone,
stezenie osiaga ostateczng warto$é 357 g/dm’®. Jest to bardzo korzystne z punktu
widzenia wartosci nawozowej. W przypadku ekstrakcji kwasem azotowym wartos$¢ ta
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jest nizsza i wynosi 90,4 g/dm®. Warte odnotowania jest rowniez to, ze zawarto$é
mikroelementow Fe, Cu, Zn i Mn wyrazona w miligramach na kilogram w odcieku
przekracza minimalne wartosci wymagane w nawozach statych, ktore zostaty wskazane
w regulacjach prawnych [116], co predysponuje taki surowiec do wykorzystania
w celach nawozowych. Co wigcej, odciek spelnia w wigkszosci wymagania okreslone
w przepisach prawnych definiujagcych wymagania, jakimi powinna si¢ charakteryzowac
substancja przeznaczona do produkcji nawozoéw prynnych. Wyniki pokazano w tabeli
5.23. Odciek uzyskany po ekstrakcji fosforu kwasem fosforowym moze by¢ rozwazany
jako surowiec do produkcji jednoskladnikowych nawozéw ptynnych z uwagi na
wystarczajacg zawarto$¢ fosforu. Z kolei odcieki otrzymane po ekstrakcji kwasem
azotowym wymagaja suplementacji azotem. Analizowane odcieki moga by¢ zatem
brane pod uwagg jako substytut do produkcji nawozoéw ptynnych. Wyniki tych badan
zaprezentowano w pracy [143].

Tabela 5.22

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne odciekow w réznych warunkach prowadzenia
ekstrakcji

Czynnik ekstrakcyjny HNO;

Stopien eksrakcji fosforu, % 81,52
Wartos$¢ koncowa pH 0,7
PO,”, g/dm® 90,4
Fe, g/dm® 9,7
Ca, g/dm’ 43,1
K, g/dm® 1,36
Mg, g/dm’ 6,2
Ni, mg/dm® 37,0
Cu, mg/dm® 24.0
Cr, mg/dm® 45,0
Cd, mg/dm® 6,0
Zn, mg/dm’ 633,00
As, mg/dm® <0,1
Pb, mg/dm? 37
Hg, mg/dm? 0,012
Czynnik ekstrakcyjny HzPO,
Stopien eksrakcji fosforu, % 73,47
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cd. tabeli 5.22

Warto$¢ koncowa pH 1,24
PO,”, g/dm’ 357,0
Fe, g/dm’ 7,6
Ca, g/dm’ 30,4
K, g/dm® 1,13
Mg, g/dm’ 5,4
Ni, mg/dm® 34,0
Cu, mg/dm® 5,0
Cr, mg/dm® 33,0
Cd, mg/dm® 8,0
Zn, mg/dm?® 630,0
As, mg/dm® <0,10
Pb, mg/dm® 14,4
Hg, mg/dm® <0,001

Tabela 5.23

Zawarto$¢ mikroelementow w odciekach w kontekscie minimalnej zawartosci
definiowanej przepisami prawnymi

Czynnik N, P,0Os, N+ P,Os, Ca,
ekstrakcyjny % wag. % wag. % wag. % wag.
HNO; 3,1 5,54 8,64 3,53
H3PO, 0 21,0 21,0 2,93
Wymagania wg (EC) No. 2003/2003
MWZwN 3 5 18 1,4

MWZwN — minimalna wymagana warto$¢ w nawozie




6. PODSUMOWANIE

Substancje pochodzenia roslinnego 1 zwierzgcego ulegajace biodegradacji z uwagi
na ich wtasciwosci fizykochemiczne predysponuja je do tworzenia bioproduktow oraz
biomateriatow i przeksztalcenia w bezposredni sposob w biopaliwa, tworzac lokalne
fancuchy wartosci w energetyce na roznych szczeblach zaréwno w uktadzie
rozproszonym, jak i w energetyce systemowej. Nie tylko wlasciwosci fizyczno-
chemiczne tej grupy surowcoOw determinujg sposob ich wykorzystania, co zostato
w sposob kompleksowy zebrane i zestawione w niniejszej pracy. Istotne jest rowniez
to, ze szacowany potencjat tych surowcow w UE pozwoli na wypetienie celow
plynacych z Porozumienia paryskiego.

W niniejszej monografii przeanalizowano mozliwosci wykorzystania lokalnie
dostepnych zrddet biomasy odpadowej w termochemicznych procesach zgazowania
oraz pirolizy napedzanej $wiattem stonecznym z uwzglednieniem potencjalnego
uzytecznego wykorzystania produktow i1 odpaddéw procesowych. Zaproponowana
koncepcja moze stanowi¢ podstawe do rozwoju lokalnych systeméw produkceji
finalnych postaci energii, realizujagcych model gospodarki cyrkularnej opartej na
lokalnie dostepnych surowcach.

Literatura dotyczaca zastosowania biomasy jest obszerna i wiaze si¢ z wieloma
réznymi obszarami tematycznymi. W zakresie metod termochemicznych prace
w pierwszej kolejnosci dotycza spalania i wspotspalania biomasy. Autorzy najwigksza
uwage skupiajg tu na ograniczaniu emisji substancji szkodliwych z tych procesow,
podkreslajac role wspodtspalania jako metody pozwalajacej na czgSciowe zniwelowanie
negatywnych cech procesu monospalania. Wiadomo jednak, Zze procesy wspodispalania
nie s zgodne z idea gospodarowania cyrkularnego. W ramach procesu zgazowania
duza cze¢$¢ prac dotyczy optymalizacji polegajacej na stosowaniu katalizatorow w celu
uzyskania gazu o wyzszej zawarto$ci wodoru oraz stosowania niewykorzystywanych
dotad czynnikéw zgazowujacych, jak woda w stanie nadkrytycznym. Jesli chodzi
0 prace opisujace proces pirolizy, dominuja te zmierzajace do okreslenia optymalnej,
z punktu widzenia odbiorcy, struktury pozyskania poszczeg6lnych frakcji produktow.
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Nowy i malo rozpoznany obszar tematyczny odnosi si¢ do kompleksowej analizy
zgazowania 1 pirolizy jako elementéw gospodarki cyrkularne;.

Procesy te z jednej strony zapewniaja mozliwos$¢ uzytkowania biomasy odpadowej
nieprzydatnej w innych technologiach albo biomasy, ktorej potencjat jest
wykorzystywany w niewystarczajagcym stopniu. W ramach pracy potwierdzono
miedzy innymi, ze ro$liny energetyczne wykorzystywane do fitoremediacji gruntéw
zanieczyszczonych metalami cigzkimi oraz odpady z hodowli drobiu stanowig cenny
surowiec do zgazowania. Proces ten, prowadzony w atmosferze redukcyjnej, pozwala
na migracj¢ zanieczyszczen nieorganicznych z paliwa do fazy stalej po zgazowaniu.
Udowodniono takze, ze istnieja takie zwiazki, jak haloizyt, przyspieszajace ten efekt.
Whyniki badan pokazaly rowniez, ze glony stanowig zrodto bioenergii o duzym
potencjale. Z drugiej strony procesy te pozwalajg na uzyskanie uzytecznego produktu
gazowego, ktory moze stanowi¢ substytut powszechnie stosowanych gazowych paliw
niskokalorycznych. Dla przyktadu gaz ze zgazowania osadow $cickowych ma
wlasciwosci porownywalne z gazami ubogimi w wartosci opatowe od 2,8 do
3,6 MJ/m®,, dla ktérych powszechnie projektuje sie palniki przemystowe. Stwierdzono
ponadto, ze mozliwe jest podwyzszanie kalorycznosci gazu migdzy innymi dzigki
zabiegowi peletyzowania oraz tworzenie mieszanek biomasy odpadowej z biomasa
konwencjonalng. W ramach przeprowadzonych badan zaproponowano ponadto
wykorzystanie produkowanego gazu jako paliwa dodatkowego ograniczajacego
szkodliwo$¢ ekologiczng spalania statych paliw kopalnych. Wskazano takze na
mozliwo$¢ uzytkowania tego typu gazu w rozproszonych uktadach kogeneracyjnych.

Najwazniejszg jednak cechg tych technologii jest mozliwo$¢ wykorzystania statych
produktéw odpadowych jako uzytecznych surowcow. Produkty te moga stanowic
zrodto surowcow krytycznych, w tym o wlasciwosciach nawozowych, oraz
materiatow niekonwencjonalnych stosowanych do innych zadan, takich jak
oczyszczanie roztworow wodnych. Dodatkowo w przypadku zaproponowanej pirolizy
zastosowano darmowe zrodio ciepta, co podkresla zalety tego procesu w kontekscie
zatozen gospodarki obiegu zamknigtego. Wizja gospodarki o obiegu zamknigtym
budzi coraz wigksze zainteresowanie zaréwno rzadow, jak i liderow biznesu, ktorzy
postrzegaja ja jako atrakcyjng alternatywe¢ dla obecnego, linearnego modelu
gospodarki. Ze wzgledu na ogromny potencjat do wprowadzenia zmian, szczeg6lnie
na terenach wiejskich i stabo zurbanizowanych, Polska ma szanse, aby by¢ liderem w
zakresie wdrazania w zycie koncepcji zrbwnowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu
zamknigtym. Niewatpliwe jest takze to, ze koncepcja GOZ coraz szerzej bedzie
implementowana w systemy prawne UE 1 stanie si¢ rzeczywisto§cig prawng na

poziomie panstw, gmin i przedsigbiorstw.
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TERMICZNE PRZETWARZANIE BIOMASY
ODPADOWEJ JAKO ELEMENT ZALOZEN
GOSPODARKI OBIEGU ZAMKNIETEGO

Streszczenie

Przedstawiona praca poswigcona jest aktualnemu problemowi wykorzystania
biomasy odpadowej zgodnie z zalozeniami gospodarowania cyrkularnego.
Wykorzystano proces zgazowania oraz pirolizy napedzanej $wiattem stonecznym. Oba
te procesy maja najwigcej zalet w poréwnaniu z innymi metodami, jak spalanie, ktore
z definicji nie spetnia zatozen GOZ.

Cze$¢ literaturowo-teoretyczna pracy przedstawia ogolne informacje na temat
zagadnienia gospodarki o obiegu zamknigtym. Zestawiono funkcjonujace w porzadku
prawnym definicje biomasy. Zaprezentowano dane dotyczace potencjatu biomasy
w yjeciu krajowym, europejskim i swiatowym. Omodwiono podstawowe wihasciwosci
biomasy oraz gtbwne metody jej wykorzystania.

Badania wtlasne pracy obejmuja nastgpujace zagadnienia. Scharakteryzowano
osady sciekowe, rosliny energetyczne po procesie fitoremediacji, glony, pomiot kurzy
oraz drewno odpadowe i stome jako odpad z produkcji rolnej w charakterze paliwa.
Zaprezentowano badania procesu zgazowania wybranych przykladow biomasy
odpadowej w reaktorze ze zlozem stalym. OkreSlono wplyw ilosci czynnika
zgazowujacego na sklad 1 wartos¢ opatowa gazu ze zgazowania osadéw Sciekowych
oraz roslin energetycznych zanieczyszczonych metalami cigzkimi. Okres$lono zakres
optymalnych parametrow procesowych, przy ktorych gaz ze zgazowania
charakteryzuje si¢ najwyzszg wartoscig opatlowa. Stwierdzono jednoczesnie, ze proces
zgazowania promuje migracj¢ metali ciezkich, w tym np. otowiu, do fazy statej po
procesie zgazowania. Pozwala to na efektywne planowanie odzyskiwania tego
pierwiastka. Okre$lono wplyw formy paliwa na wilasciwosci gazu ze zgazowania.
Stwierdzono, ze w przypadku zgazowania w zlozu staltym peletowanie paliwa
pozwala, dzigki efektywniejszej penetracji czynnika zgazowujacego przez ztoze
1 krétszemu czasowi zachodzenia reakcji, w ktorych bierze udziat tlen, na uzyskanie
gazu o wigkszym udziale skladnikoéw palnych. Sprawdzono takze wptyw dodatku
katalizatora na wlasciwosci gazu ze zgazowania. Udowodniono, ze dodatek substancji
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katalitycznej pozwala na osiggnigcie wyzszego stopnia konwersji zwigzkéw
smotowych do produktéw gazowych, co przektada si¢ na wyzsze udziaty sktadnikow
palnych w gazie ze zgazowania, w szczegolnosci metanu i wodoru.

Majac na wzgledzie potrzebe rozwoju nowych sektorow w zakresie bioenergetyki,
okreslono mozliwo$¢ stosowania glonow jako paliwa do zgazowania. Wyniki
pokazaty, ze surowiec ten stanowi dobry material do wykorzystania energetycznego.
Oszacowano biomas¢ glonow w Polsce, ktora jest mozliwa do energetycznego
wykorzystania.

Do zgazowania zastosowano takze odpady z hodowli drobiu. Przeprowadzono
badania z wykorzystaniem surowego materiatu, jak rowniez przygotowano probki
paliwa zawierajgce domieszki stomy 1 drewna. Wyniki badan pokazaly, ze specyficzny
sktad stomy i drewna, gtdwnie z uwagi na zawartos¢ ligniny 1 celulozy, powoduje, ze
drewno jest materialem, ktory lepiej si¢ sprawdza jako surowiec do tworzenia
mieszanek z pomiotem kurzym.

W ramach badan procesu pirolizy solarnej przeprowadzono testy
Z uzyciem stanowiska badawczego zawierajacego reaktor pirolityczny 1 zrodto Swiatta
stonecznego. Okreslono, ze proces pirolizy biomasy odpadowej napedzanej §wiatlem
stonecznym o zmiennej mocy pozwala na efektywng produkcje fazy cieklej, ktora
dominuje w strukturze odbieranych produktow.

Produkowany gaz niskokaloryczny zostal scharakteryzowany pod katem
mozliwego wykorzystania w procesach niskoemisyjnego spalania jako paliwa
dodatkowego obnizajacego stezenie substancji szkodliwych, w tym w szczegdlnosci
tlenkow azotu, pytu, tlenku wegla 1 WWA. Badania teoretyczne zostaty zwalidowane
wynikami badan eksperymentalnych w kotle weglowym matej mocy. Przeprowadzono
rowniez testy wykorzystujace numeryczng mechanike ptynow w celu okreslenia
mozliwosci zastosowania tego typu gazow w kottach energetycznych duzej mocy.
Okreslono takze warunki techniczne i ekonomiczne uzywania tego typu gazow
w uktadach kogeneracyjnych.

Oceniono mozliwo$¢ wykorzystania statych produktow odpadowych jako
niekonwencjonalnych sorbentow oraz zrédta cennych substancji o wilasciwosciach
nawozowych. Stwierdzono, zZe state produkty z proceséw termicznych stanowia

potencjalne zrodlo tego typu surowcow.



THERMAL PROCESSING OF WASTE BIOMASS
AS AN ELEMENT OF THE CIRCULAR ECONOMY ASSUMPTIONS

Abstract

The presented work is devoted to the current problem of using waste biomass in
accordance with the principles of circular economy. Gasification and pyrolysis
processes driven by sunlight were used. Both of these processes have the most
advantages compared to other methods, such as combustion, which by definition does
not meet the assumptions of circular economy.

The literature and theoretical part of the work presents general information on the
issue of the circular economy. The legal definitions of biomass are listed. Data on the
potential of biomass from the national, European and global perspective were
presented. The basic properties of biomass and the main methods of its use were
discussed.

Own research of the work covers the following issues. Sewage sludge, energy
crops after phytoremediation, algae, chicken manure, waste wood and straw as waste
from agricultural production as fuel were characterized. The research on the
gasification process of selected examples of waste biomass in a fixed bed reactor is
presented. The influence of the amount of gasifying agent on the composition and
calorific value of gas from sewage sludge gasification and energy crops contaminated
with heavy metals was determined. The range of optimal process parameters for which
the gas from gasification has the highest calorific value was determined. It was also
found that the gasification process promotes the migration of heavy metals, including,
for example, lead to the solid phase after the gasification process. This allows for
effective planning of the recovery of this element. The influence of the fuel form on
the gasification gas properties was determined. It was found that in the case of
gasification in a fixed bed, pelleting of fuel allows, thanks to the more effective
penetration of the gasifying agent through the bed and a shorter time of reactions
involving oxygen, to obtain a gas with a higher share of combustible components. The
influence of the catalyst addition on the gasification gas properties was also checked. It
was found that the addition of a catalytic substance allows to achieve a higher degree
of conversion of tar compounds into gaseous products, which transfers into higher
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shares of combustible components in the gas from gasification, in particular methane
and hydrogen.

Taking into account the need to develop new sectors in the field of bioenergy, the
possibility of using algae as fuel for gasification was determined. The results showed
that this raw material is a good material for energy use. The algal biomass in Poland,
which can be used for energy purposes, was estimated.

Chicken manure was also used for gasification. Tests were carried out using raw
materials, as well as fuel samples containing additives of straw and wood were
prepared. The research results showed that the specific composition of straw and
wood, mainly due to the content of lignin and cellulose, makes wood a material that is
better suited as a raw material for mixing with chicken manure.

As part of the research on the solar pyrolysis process, tests were carried out using
a test stand containing a pyrolysis reactor and a solar light source. It was determined
that the process of pyrolysis of waste biomass driven by sunlight of variable power
allows for the effective production of the liquid phase, which dominates the structure
of the products received.

The produced low calorific gas has been characterized in terms of its possible use
in low-emission combustion processes as an additional fuel reducing the concentration
of harmful substances, including in particular nitrogen oxides, dust, carbon monoxide
and PAHs. The theoretical research has been validated by the results of experimental
research on a low-power coal boiler. Tests using computational fluid mechanics were
also carried out to determine the feasibility of using this type of gas in high-capacity
power boilers. The technical and economic conditions for the use of this type of gases
in cogeneration systems were also specified.

The possibility of using solid waste products as unconventional sorbents and a
source of valuable substances with fertilizing properties was assessed. Solid products
from thermal processes have been found to be a potential source of this type of raw
material.



CHARAKTERYSTYKA ZAWODOWA AUTORA

Sebastian Werle ukonczyt studia w 2003 r. na Politechnice Slaskiej, na Wydziale
Inzynierii Srodowiska i Energetyki. Prace doktorska pt. , Badanie zjawiska zaptonu
paliwa gazowego w utleniaczu o wysokiej temperaturze”, realizowang w ramach
studium doktoranckiego, wykonal pod opieka naukowa prof. dr. hab. inz. Ryszarda
K. Wilka 1 obronit w 2008 r. W 2015 r. uzyskat stopien doktora habilitowanego nauk
technicznych w dyscyplinie inzynieria $rodowiska. Obecnie jest zatrudniony na
stanowisku profesora uczelni w Katedrze Techniki Cieplnej. Jest czlonkiem Rady
Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i Energetyka i czlonkiem Senatu
(z wyboru) Politechniki Slaskiej. W latach 2019-2020 byt Prodziekanem
ds. Infrastruktury i Rozwoju, a od roku 2020 petni funkcje Prodziekana
ds. Wspdtpracy i Rozwoju Wydzialu Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Slaskiej. Od roku 2020 jest rowniez Koordynatorem ds. Priorytetowego Obszaru
Badawczego Ochrona Klimatu i Srodowiska, Nowoczesna Energetyka na macierzyste;
Uczelni. W latach 2019-2020 byt cztonkiem Zespolu ds. energetyki odnawialnej
[ rozproszonej wykorzystujqcej odpady kaloryczne, ustanowionym przez dyrektora
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. W roku 2019 zostal powotany przez Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego do Zespotu doradczego do spraw wykazoéw czasopism
naukowych i recenzowanych materiatow z konferencji migdzynarodowych
w dyscyplinie naukowej inzynieria Srodowiska, gornictwo i energetyka. Recenzuje
wnioski projektowe w ramach konkursow Narodowego Centrum Nauki, Narodowego
Centrum Badan 1 Rozwoju, Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej, Fundacji
Nauki Polskiej, Osrodka Przetwarzania Informacji, Komisji Europejskiej, Zwigzku
Gmin 1 Powiatow Subregionu Centralnego, Urzedu Marszatkowskiego Wojewddztwa
Slaskiego i innych.

Obszar jego badan 1 zainteresowan naukowych dotyczy energetycznego
wykorzystania biomasy, w tym odpadowej, z zastosowaniem niekonwencjonalnych

procesow takich jak zgazowanie oraz piroliza stoneczna. Szczegdlng uwage poswieca
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rowniez Uzyciu odnawialnych zrodet energii w procesie produkcji finalnych postaci

energii oraz paliw niekonwencjonalnych ze szczegélnym uwzglednieniem wodoru.

Jest autorem lub wspotautorem publikacji w czasopismach naukowych krajowych
i zagranicznych (132, w tym 50 z tzw. wspotczynnikiem wptywu IF), w monografiach
(17) 1 w materiatach konferencyjnych (210). W 2014 r. wydal monografi¢
pt. ,,Wielokryterialna analiza procesu zgazowania komunalnych osadow $ciekowych”.
Za osiggniecia naukowe wielokrotnie zostal uhonorowany nagroda Rektora
Politechniki Slaskiej.

Sebastian Werle kierowat 4 grantami:

1. Komisja Europejska — Phyto2Energy; Phytoremediation driven Energy crops
production on heavy metal degraded areas as local Energy carrier — GA 610797.
2014-2018.

2. Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego — Zgazowanie osadow Sciekowych w
reaktorze stalym przy uzyciu wstepnie podgrzanego powietrza (technologia
HTAG) - 0593/1P2/2011/71. 2012-2014.

3. Narodowe Centrum Nauki — Eksperymentalna i numeryczna analiza whasnosci
palnych gazu ze zgazowania osadow $ciekowych — 2011/03/D/ST8/04035. 2012-
2015.

4. Narodowe Centrum Nauki — Badanie procesu solarnej pirolizy biomasy odpadowej
—2016/23/B/ST8/02101. 2017-2021.

Byt rowniez gtownym wykonawcg w kilkunastu innych projektach badawczych,

a takze autorem Kkilkunastu prac zrealizowanych w ramach badan statutowych

Wydziahu Inzynierii Srodowiska i Energetyki.

Jest opiekunem studenckiego kota naukowego ,Inzynieria Srodowiska
w Energetyce i Motoryzacji”. W ramach tej dziatalnosci organizowal wyjazdy
studentow na konferencje przeznaczone dla studentow i1 doktorantow zwigzanych
z inzynierig 1 ochrong §rodowiska. Bierze réwniez udziat w akcjach 1 programach
zwigzanych z popularyzacja wiedzy wsrdéd dzieci i mlodziezy, miedzy innymi
w ,,Nocy Naukowcow”.

Jest cztonkiem Komitetow redakcyjnych czasopism o zasiggu mi¢dzynarodowym:
Journal of Power Technologies, Waste Management and Technology, International
Journal of Energy and Power Engineering. Jest cztonkiem Rady Programowej
czasopisma Forum Eksploatatora. Od 2010 jest cztonkiem Polskiego Instytutu
Spalania, Sekcji Spalania Komitetu Termodynamiki i Spalania PAN. Od 2011
aktywnie uczestniczy w pracach Asia-Pacific Chemical, Biological and Environmental
Engineering Society oraz World Academy of Science, Engineering and Technology.
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Od 2019 r. jest cztonkiem Komisji Energetyki Polskiej Akademii Nauk oddziat
w Katowicach, a od 2015 — rad naukowo-doradczych miedzynarodowych konferenciji:
Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems, International
Conference on Combustion & Energy Utilization, Odnawialne Zrodta Energii —
technika, technologia, innowacje. Wielokrotnie byt cztonkiem komitetow naukowych

cyklicznych krajowych konferencji naukowych.
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