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Streszczenie

W artykule przedstawiono charakterystyke uktadéw technologicznych do zgazowania biomasy oraz
wyniki badafi, prowadzonych na $§wiecie, nad otrzymywaniem czystego no$nika energii — wodoru,
W procesie zgazowania biomasy parg wodna. Scharakteryzowano wybrane rosliny energetyczne i omoé-
wiono mozliwosci ich uprawy w Polsce i wykorzystania w uktadach zgazowania.

Hydrogen production in the process of steam gasification of biomass

Abstract

In the paper the characteristics of the selected technological systems for biomass gasification as well
as the world trends in terms of hydrogen production in the process of steam gasification of biomass are
presented. The characteristics of energy crops selected in terms of the possibilities for their cultivation
in Poland and utilization in gasification systems is also given.

WPROWADZENIE

Pojgciem biomasy okresla si¢ zwiazki organiczne, w ktérych energia stoneczna
jest zwiazana w postaci energii chemicznej wigzan mig¢dzy atomami wegla, wodoru
i tlenu. Ocenia si¢, ze obecnie 10-14% zapotrzebowania energetycznego $wiata jest
zaspokajane przez biomas¢ (McKendry 2002a).

W ostatnim dziesigcioleciu obserwuje si¢ wzrost zainteresowania biomasa jako
surowcem energetycznym. Jest to zwiazane z postgpem technologicznym w zakresie
jej produkcji i konwersji, ograniczaniem nadprodukcji ro$lin spozywczych, przy jed-
noczesnym zachgcaniu mieszkancéw regionéw wiejskich do uprawy ros$lin energe-
tycznych w krajach Europy Zachodniej i USA, wreszcie dazeniami do ograniczania
emisji gazéw cieplarnianych, gtéwnie CO,, z proceséw produkcji energii. Biomasa, ze
wzgledu na dostepnos¢, moze mie¢ wptyw na dywersyfikacje zrédet energii, a odpo-
wiednio dobrane uprawy roslin energetycznych moga si¢ przyczynia¢ réwniez do re-
kultywacji terenéw zdegradowanych (na przyktad Miskant olbrzymi, tac. Miscanthus
X gigantheus). Ocenia si¢, ze z odpaddéw produkcji rolnej i le$nej uzyskuje si¢
30-10" J/rok energii, przy rocznym zapotrzebowaniu energetycznym $wiata wynosza-
cym 400-10'" J (McKendry 2002a). W celu zwigkszenia udziatu biomasy w produkcji
energii, jest konieczne prowadzenie upraw roslin energetycznych, do ktérych zalicza
si¢ rosliny drzewiaste, zielne, oleiste, skrobiowe i cukrodajne. Polska dysponuje 2163
tysigcami hektaréw ziem nadajacych si¢ do upraw energetycznych Miskanta olbrzy-

* Gtéwny Instytut Gérnictwa.
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miego, wierzby wiciowej (tac. Salix viminalis) oraz topoli (tac. Populus spp.), z wyta-
czeniem obszaréw lesnych, zurbanizowanych i zdatnych do upraw zb6z, co plasuje
nasz kraj na drugim miejscu posréd panstw Europy Wschodniej. Plony z tych obsza-
réw pozwalatyby na zaspokojenie zapotrzebowania na energie o wartosci 353,6-10" J
(Fischer, Prieler, Velthuizen 2005). Maksymalna wydajnos¢ produkcji Miskanta
olbrzymiego z najbardziej odpowiednich gruntéw w Polsce jest okre§lana na od 12,09
tym/ha-r, przy obecnym systemie uprawy, do 19,43 t, . /ha-r w przysziosSci, przy syste-
mie znacznie zaawansowanym technologicznie (van Dam i in. 2007).

Udziat bioenergetyki w zuzyciu energii produkowanej na bazie zrédet odnawial-
nych wynosit okoto 95% — 165-10" J w 2003 roku i 187-10"° J w 2005 roku, co sta-
nowito odpowiednio 4 i 4,8% zuzycia energii pierwotnej kraju i bylo zwigzane
gtéwnie z produkcja energii cieplnej w procesach spalania drewna (Nilsson i in. 2006;
Ministerstwo Gospodarki 2007). Surowce bioenergetyczne przegrywaja w Polsce
konkurencj¢ ze stosunkowo tanimi i stabilnymi cenowo surowcami energetycznymi,
jak wegiel czy paliwa z odpadéw. Wegiel kamienny i brunatny stanowia okoto 65%
bazy surowcowej zuzywanej energii pierwotnej i okoto 97% bazy surowcowej do pro-
dukcji energii elektrycznej w Polsce. Przy przewidywanym wzro$cie zuzycia energii
finalnej o 19% do 2020 roku i przy zachowaniu obecnej produkcji wegla, wystarczal-
no$¢ jego zasoboéw okresla si¢ na okoto 60 lat. Docelowo udziat energetyki odnawial-
nej w bilansie energii pierwotnej powinien osiagna¢ 7,5% w 2010 roku i 9% w 2020
roku (Ministerstwo Gospodarki 2007). Konieczne jest jednak opracowanie spdjnej
strategii wspierania rozwoju bioenergetyki w Polsce, w tym systemu pomocy finan-
sowej i odpowiedniego dostosowania polityki agrarnej (Nilsson i in. 2006).

1. PROCESY TERMOCHEMICZNEJ PRZEROBKI BIOMASY W CELU JEJ
ENERGETYCZNEGO WYKORZYSTANIA

Konwersja biomasy do energii jest realizowana na drodze przerdbki termoche-
micznej — w procesach spalania, pirolizy, zgazowania i uptynniania lub biochemicznej
— w procesach fermentacji (rys. 1). Metody biochemicznej produkcji wodoru z bioma-
sy zostaty opisane migdzy innymi przez Smolinskiego i Howaniec (2006a; 2006b).
Rodzaj zastosowanego procesu zalezy migdzy innymi od rodzaju i wielko$ci zasobow
biomasy, rodzaju wymaganej formy energii, wymagan uzytkownikéw, wymagan
w zakresie ochrony $§rodowiska oraz uwarunkowan ekonomicznych.

Procesy spalania biomasy sa stosowane w produkcji energii elektrycznej, energii
mechanicznej oraz cieplnej ze wsadu o wilgotnos$ci ponizej 50%. Sprawnos¢ konwer-
sji dla instalacji spalania biomasy o mocy do 100 MWe wynosi 20-40%. Wyzsze
sprawnos$ci uzyskuje si¢ dla instalacji o mocy powyzej 100 MWe lub wspétspalania
biomasy i wegla (McKendry 2002b).
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Zgazowanie jest procesem konwersji biomasy do gazu z wykorzystaniem czynni-
ka zgazowujacego, takiego jak powietrze, tlen lub para wodna, przewaznie w tempera-
turze 800-900°C (Mc Kendry 2002c). Produkty podstawowych reakcji zachodzacych
podczas zgazowania (1) (3) podlegaja dalszym reakcjom (4) (5), ktérych przebieg
zalezy od temperatury, ci$nienia i st¢zenia reagentow (ciepto reakcji obliczono dla
temperatury 800°C):
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Rys. 1. Produkty konwersji termochemicznej biomasy; opracowanie wtasne na podstawie (Bridgwater 2003)
Fig. 1. Products of biomass thermochemical conversion; based on (Bridgwater 2003)

c+%oz&>co AH = -112,7-10” J/mol 1)
C+0,«——CO, AH = -394,8-10° J/mol (2)
C+H,0——CO+H, AH =-135,7-10° J/mol (3)
CO+H,0—CO,+H, AH =-33,7-10° J/mol 4)
CO+3H,«——CH, +H,0  AH =-226,4-10" J/mol (5)

W procesach zgazowania para wodna uzyskuje si¢ gaz niskokaloryczny (4-10°—
6-10° J/m’, przy uzyciu mieszaniny powietrza i pary wodnej oraz gaz $redniokaloryczny
(12-10°~18-10° J/(m’,) z zastosowaniem mieszaniny tlenu i pary wodnej (rys. 2).
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Rys. 2. Mozliwo$ci wykorzystania produktéw zgazowania biomasy; opracowanie wtasne na podstawie
(Bridgwater 2003)

Fig. 2. Applications of biomass gasification products; based on (Bridgwater 2003)

Zastosowanie wysokiej temperatury zgazowania (800-850°C) prowadzi do pro-
dukcji gazu o duzym udziale H, i CO i niewielkiej zawarto$ci CH,. Sprawno$¢ kon-
wersji biomasy na energi¢ w procesach zgazowania i pirolizy jest oceniana na 75-80%
(Mc Kendry 2002c).

Przygotowanie biomasy do zgazowania obejmuje suszenie (do wilgotnosci
10-15%), rozdrabnianie do 20-80 mm, frakcjonowanie i wymywanie, redukujace
zawartos¢ azotu i metali alkalicznych. Najpowazniejszym problemem eksploatacyj-
nym procesu zgazowania biomasy jest osadzanie si¢ na elementach instalacji sub-
stancji smolistych oraz zazuzlanie, zwlaszcza w przypadku biomasy o zawarto$ci
popiotéw powyzej 5%, bogatych w tlenki i sole metali ziem alkalicznych. Metale
ziem alkalicznych w potaczeniu z krzemionka zawarta w popiotach (pochodzaca
z samych ro$lin lub z ich zanieczyszczen gleba) tworza lepka fazg ciekla.

Zgazowanie biomasy moze by¢ prowadzone w reaktorach ze ztozem statym
1 w reaktorach fluidalnych.

W efekcie zgazowania biomasy w reaktorach ze ztozem stalym jest produkowany
gaz niskokaloryczny o sktadzie: 40-50% azotu, 15-20% wodoru, 10-15% tlenku we-
gla, 10-15% dwutlenku wegla oraz 3-5% metanu. Gaz ten moze by¢ bezposrednio
spalany lub wykorzystywany do zasilania turbin lub silnikéw gazowych. Gaz synte-
zowy moze by¢ réwniez wykorzystywany jako surowiec do syntez chemicznych, na
przyktad do produkcji metanolu.

Reaktory fluidalne z warstwa cyrkulacyjng i pgcherzowa umozliwiaja przerdbke
duzych ilo$ci biomasy; moga by¢ eksploatowane ci§nieniowo, ale w poréwnaniu
z reaktorami ze ztozem stalym, uzyskuje si¢ produkty bardziej zanieczyszczone czast-
kami statymi.

Zwiazki o duzej masie czasteczkowej kondensuja w temperaturze ponizej 450°C
i odkladaja si¢ na cze$ciach instalacji, utrudniajac usuwanie zanieczyszczen statych
oraz wykorzystanie gazowego produktu procesu zgazowania. Rodzaj substancji smoli-
stych zalezy od rodzaju biomasy i warunkéw zgazowania. Zgazowanie powietrzem
prowadzi do powstawania zwiazkéw o matej lepkosci i reaktywnoSci, podczas zgazo-
wania parag wodna powstaja zwiazki cieklte, o malej masie czasteczkowej, a w czasie
zgazowania w wysokiej temperaturze — zwiazki o matej zawartosci tlenu, gtéwnie
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weglowodory. W reaktorach dolnociagowych ze ztozem stalym powstaje gaz o naj-
mniejszych zawartos$ciach substancji smolistych (Mc Kendry 2002c).

Konstrukcja i eksploatacja reaktoréw ze ztozem fluidalnym jest bardziej ztozona
niz reaktoréw ze ztozem statym. Reaktory te wymagaja réwniez stosowania bardziej
rozdrobnionego wsadu biomasy, a produkowany gaz zawiera duze iloSci substancji
smolistych (minimum 1-3 g/N-m’ w przypadku zl6z z warstwa pecherzowa i wymaga
dodatkowego oczyszczania.

Substancje smoliste sa usuwane w procesie krakowania katalitycznego w tempe-
raturze 800-900°C, z zastosowaniem dolomitu, oliwinu lub zwiazkéw niklu, lub
w procesie krakowania termicznego, w temperaturze 900-1100°C. Zanieczyszczenia
w postaci zwiazkéw azotu (amoniak, cyjanek wodoru) sa usuwane w ptuczkach wod-
nych, a zwiazki chloru (gtéwnie HCI) w ptuczkach lub przez absorpcje na CaO/MgO.
Metale alkaliczne (K, Na) usuwa si¢, schtadzajac gaz do okoto 500°C w celu konden-
sacji ich zwiazkéw i filtracji. Okoto 75% stosowanych gazyfikatoréw biomasy, to
reaktory ze zlozem stalym dolnociagowe, 20% - reaktory ze ztozem fluidalnym
i 2,5% to reaktory ze ztozem stalym gérnociagowe (Bridgwater 2003).

2. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH ROSLIN ENERGETYCZNYCH

Przydatnos¢ danej rosliny do procesu konwersji termochemicznej jest okreslana
na podstawie zawartoSci wilgoci, popiotu, metali alkalicznych i pierwiastkéw slado-
wych, ciepta spalania oraz proporcji zawartosci wegla do czgsci lotnych (tabl. 1).
Niektore rosliny, takie jak na przyktad Miskant olbrzymi, dzigki temu, ze w wyniku
procesu fotosyntezy akumuluja wigksze iloSci dwutlenku wegla (tzw. cykl fotosynte-
tyczny C4) niz inne rosliny (typ fotosyntetyczny C3, np.: wierzba, topola) lepiej nada-
ja si¢ do konwersji termochemiczne;.

Tablica 1. Charakterystyka wybranych surowcoéw energetycznych

Surowce energetyczne
d . . . . . wegiel
rewno wierzba Miskant olbrzymi wegiel kamienny brunatny
Wiasnosci Stanczyk Stanczyk.
Mc Kendry Smolir’lski Mc Kendry Smolihski Lewandow- | Mc Kendry | Smolinski | Mc Kendry
2002a 2008 2002a 2008 skiiin. 2000, 2002a 2008 2002a
Wilgotno$¢, % 20,0 47" 11,5 6,8 16,0-62,0 11,0 9,2 34,0
Czesci lotne, % 82,0 73,2 66,8 76,0 - 35,0 30,5 29,0
Zawarto$¢ popiotu, % 1,0 1,5 28 1,6 1,6-4,0 9,0 8,9 6,0
C, % 51,6 52,2 48,1 53,7 47,8-49,7 731 63,7 56,4
H, % 6,3 6,2 54 6,6 55-59 55 38 42
0, % 415 35,3 42,2 31,3 414429 8,7 13,7 18,4
N, % 0 0 0,5 0 0,2-0,7 14 0,7 1,6
S, % 0,1 <01 <01 <01 0,04-0,19 1,7 0,7 -

* Stan analityczny.
Opracowanie wtasne na podstawie (Mc Kendry 2002a; Lewandowski i in. 2000; Stanczyk, Smolinski
2008; Smolinski 2008).

Miskant olbrzymi jest uwazany za idealna rosling energetyczna, o matych wyma-
ganiach w zakresie uprawy i zbioréw, matej zawartosci substancji mineralnych i wy-
sokim potencjale plonowania w przeliczeniu na hektar upraw, nawet do 44 t,,/ha-r
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(Lewandowski i in. 2000). W warunkach klimatycznych Europy Srodkowej uzyski-
wane sa plony rzedu 25 t,,/ha-r (Ercoli i in. 1999; Clifton-Brown, Lewandowski
2002; Schwarz 1993), w przypadku roslin z 3—10-letniej plantacji, przy dlugowieczno-
Sci plantacji 15-20 lat. Roslina jest odporna na okresowe przesuszenie, zacienienie,
toleruje wahania pH w zakresie 4,5-8,2 (Jezowski 1999). Jest wrazliwa jedynie na
nizsza temperaturg; proces fotosyntezy zostaje przyhamowany w temperaturze ponizej
6°C. Eksperymentalne uprawy tej rosliny sa prowadzone od szesnastu lat w dziesigciu
krajach europejskich (Mc Kendry 2002a).

Wydajnoé¢ produkcji energii z upraw Miskanta olbrzymiego wynosi 222-10°—
555-10° J/ha, przy 187-10°-280-10° J/ha w przypadku wierzby (Mc Kendry 2002a).
Koszt obejmujacy zatozenie plantacji, uprawg, zbidr, magazynowanie, suszenie,
transport i rozdrabnianie jest szacowany na 35,0 (fodygi) — 50,1 (widry) euro/t;,, dla
wierzby i 37,8 (rozdrobniony) — 41,4 (belowany) euro/t, ,, dla Miskanta olbrzymiego.
Naktady energetyczne dla tancucha upraw wierzby wynosza od 11969-10° (fodygi) do
26778-10° (widry) J/har, a dla Miskanta olbrzymiego od 17210-10° (belowany)
—-17671-10° (rozdrobniony) J/ha-r (Venturi, Gigler, Huisman 1999).

3. WYNIKI SWIATOWYCH BADAN NAD ZGAZOWANIEM BIOMASY
DO WODORU

Z najnowszych doniesien literaturowych, dotyczacych energetycznego wykorzy-
stania biomasy, wynika, ze duze zainteresowanie skupia si¢ na produkcji gazu bogate-
go w wodér w procesie zgazowania biomasy parag wodng. Obecnie wodor jest
produkowany gtéwnie w procesie katalitycznego reformingu gazu ziemnego (Fonseca,
Assai 2005; Profeti, Ticianelli, Assai 2008; Choudhary, Banerjee, Rajput 2002;
Kodama i in. 2003; Pena, Gome, Pierro 1996). Chcac jednak produkowa¢ catkowicie
przyjazny srodowisku no$nik energii jest konieczne wykorzystanie w tym celu zaso-
béw odnawialnych. Spos$réd odnawialnych zZrédet energii biomasa ma najwigksze
szanse sta¢ si¢ w najblizszych latach jednym z podstawowych surowcéw do produkcji
wodoru (Maniatis, Millich 1998; Chaudhari, Dalai, Bakhshi 2003; Bridgwater 2003),
gtéwnie w procesach termochemicznego zgazowania, postrzeganego jako przyszto-
Sciowa technologia jego produkcji (Turn i in. 1998; Asadullah i in. 2002; Franco i in.
2003).

W badaniach laboratoryjnych katalitycznego zgazowania odpadéw sosnowych
w atmosferze tlenu i pary wodnej, o temperaturze 100-120°C, w zakresie temperatury
798-934°C, uzyskiwano gaz w ilosciach od 1,24 do 1,50 m’/kg, o sumarycznej zawar-
tosci wodoru i dwutlenku wegla rzedu 62,27-72,56%, stosunku H,/CO wynoszacym
0,7/0,9 oraz wartosci opatowej LHV 9,04-10°~10,37-10° J/m’. Produkcja wodoru wy-
nosita w takich warunkach od 32,02 do 44,13 g/kg biomasy. Maksymalna wydajnos¢
wodoru (44,13 g/kg biomasy w stanie wilgotnym) i maksymalne st¢zenie wodoru
w produkcie gazowym reakcji (30%) uzyskano w temperaturze 886°C (Pengmei i in.
2007).
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Ze wzgledu na zysk energetyczny, zwiazany z prowadzeniem procesu zgazowania
W nizszej temperaturze, w wielu badaniach skupiono si¢ na rozwiazywaniu problemu
usuwania powstajacych substancji smolistych z zastosowaniem krakowania katali-
tycznego, przy uzyciu tlenkéw i soli metali ziem alkalicznych. Katalizatory te, podob-
nie jak wicksze rozdrobnienie czastek biomasy i wyzsza temperatura procesu,
wplywaja rowniez na zwigkszenie ilosci wydzielanych produktéw gazowych procesu
zgazowania (Haykiri-Acma, Yaman 2007). Moghtaderi (2007) badal wptyw parame-
trow eksploatacyjnych na wielko$¢ produkcji wodoru w procesie niskotemperaturo-
wego, katalitycznego (katalizator niklowy na bazie aluminium; 5 g na 10 g biomasy)
zgazowania biomasy w postaci trocin sosnowych (tac. Pinus radiata) w atmosferze
azotu i pary wodnej, w przedziale temperatury 300-900°C. Najwigksza ilo§¢ wodoru
uzyskat przy 90%-molowym udziale pary wodnej i czasie zatrzymania 20 minut
w mieszaninie zgazowujacej, w temperaturze 600°C. W takich warunkach uzyskat
rowniez 77% eliminacj¢ substancji smolistych. W nizszej temperaturze, rzgdu
200-450°C, dozowanie katalizatora nie powodowato zwigkszenia iloSci wodoru,
obserwowano natomiast wzrost ilo§ci metanu.

W pracy (Balasubramanian i in. 1999) jako sorbent CO,, powstajacego w procesie
reformingu metanu para wodna, zostal wykorzystany tlenek wapnia,. Dodatek sorben-
tu powodowal wzrost st¢zenia wodoru w powstajacym gazie syntezowym. Podobna
reakcj¢ obserwowano réwniez w przypadku innych surowcéw energetycznych, takich
jak wegiel, weglowodory czy biomasa (Lin i in. 2002, 2005). Mahishi i Goswami
(2007) przedstawili koncepcj¢ produkcji gazu bogatego w wodor w zintegrowanym
procesie zgazowania biomasy para wodna z absorpcja CO,, przy uzyciu sorbentu
wapniowego. Badania prowadzono na prébkach kory sosny (tac. Pinus spp.)
(CH,; 430062) W laboratoryjnej instalacji do zgazowania biomasy, pod ci$nieniem at-
mosferycznym w zakresie temperatury 500-700°C, ztozonej z dwoch reaktoréow, ge-
neratora pary wodnej, systemu chtodzacego oraz systemu analizujacego sktad i ilosci
powstajacych gazéw procesowych. Probka biomasy do badan miata mase¢ 5 g. Para
wodna byta podgrzewana do temperatury 700°C pod ci$nieniem atmosferycznym
i podawana do reaktora z wydajnoscia 5 g/min. Przed kazdym badaniem system prze-
plukiwano gazem oboje¢tnym — argonem. Powstajacy produkt gazowy byl osuszany
w putapce wodnej, w ktorej oddzielano réwniez substancje smoliste. Analiza sktadu
gazu nastgpowata co 15 minut, natomiast ilo$¢ powstajacych gazowych produktow
procesu byta mierzona w sposéb ciagly, przy uzyciu przeptywomierza masowego.
Stopiefi konwersji byt obliczany na podstawie stosunku ilosci moli wegla M, zawar-
tych w gazowych produktach procesu do iloSci moli wegla w wyj$ciowej prébce
biomasy M,

M, 100% ©)
n=—=-100%
MO

Proces zagazowania biomasy para wodna z zastosowaniem sorbentu CO,, jest
opisany nastg¢pujacymi reakcjami: reformingiem biomasy para wodna, konwersja CO
para wodna, absorpcja CO, przy uzyciu sorbentu wapniowego:
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CH, ,,30,,, +0,38 H,0 > CO +1,1H, AHy =-112,7 kJ/mol 7)
CO+H,0 —CO, +H, AHy = —41,7 kJ/mol (8)
CaO +CO, — CaCO, AHy = -178,3 kJ/mol 9)

Réwnanie sumaryczne ma postac:
CH, ;30,,, +1,38H,0 +CaO — CaCO, +2,2H, AHy=-106,8 kJ/mol (10)

Zatozono, ze energia cieplna potrzebna do przeprowadzenia procesu bedzie do-
starczana z procesu spalania czesci biomasy lub utleniania czes$ci powstajacego gazu
syntezowego. Wykazano korzystny wplyw dodatku sorbentu wapniowego na ilos¢
powstajacego wodoru w procesie zgazowania w zakresie temperatury 500-700°C.
Catkowite zgazowanie biomasy nast¢gpowato w czasie 75 minut. Po tym czasie nie
obserwowano dalszego wydzielania gazowych produktéw procesu. Zaobserwowano
rowniez wzrost iloSci produkowanego gazu w poréwnaniu z testem zgazowania bez
dodatku sorbentu, a mianowicie ponad dwukrotny w temperaturze 500°C (549,9-1360
ml/g) i o ponad 62% (874,8-1418,1 ml/g) w temperaturze 600°C. Ilos¢ powstajacego
wodoru w obecno$ci sorbentu wapniowego w temperaturze 500°C wyniosta
719,4 ml/g, natomiast w temperaturze 600°C — 852,3 ml/g, co bylo poréwnywalne
z uzyskana ilo$cia tego gazu w temperaturze 700°C bez dodatku CaO (712,2 ml/g).
llo§¢ produkowanego wodoru, catkowita ilo$¢ produkowanego gazu i efektywnos¢
konwersji wegla wzrosty odpowiednio o 48,6, 62,2 i 83,5% w obecnosci sorbentu
w temperaturze 600°C. Jest to przypisywane reformingowi substancji smolistych
i weglowodoréw w surowym produkcie gazowym w obecnosci CaO. Obserwowano
rowniez zmniejszenie stgzen CO i CH, w produkowanym gazie. CaO odgrywato
w badanym procesie podwdjna role: sorbentu i katalizatora procesu. Na podstawie
przeprowadzonej analizy procesu absorpcji CO, przy uzyciu CaO wykazano, ze CO,
powstawato zaréwno na drodze bezposredniego rozktadu badanej biomasy i krakingu
substancji smolistych/wegglowodoréw w obecnosci pary, jak i reakcji konwersji CO
para wodna. Absorpcja CO, byta natomiast $cisle zwiazana z ci$nieniem parcjalnym
CO, w strumieniu produktéw gazowych.

Pengmei i in. (2003) prowadzili badania nad optymalizacja zgazowania biomasy
(trocin sosnowych, CH, 7O, 0,445 kg/h) para wodna o temperaturze 154°C do gazu
bogatego w woddr, w reaktorze fluidalnym, pod cisnieniem atmosferycznym. Maksy-
malng ilos¢ wodoru: 71 g/kg biomasy w stanie wilgotnym uzyskali w temperaturze
900°C. Optymalne warto$ci stosunku molowego pary wodnej do biomasy — SBR (ang.
steam to biomass ratio) i ilorazu rzeczywistego stosunku molowego powietrza/tlenu
do biomasy i ich stechiometrycznego stosunku molowego ER (ang. equivalence ratio)
wynosity odpowiednio 2,02 i 0,23. Wraz ze wzrostem temperatury od 700 do 900°C
(co 50°C) obserwowano zwigkszenie ilosci produktu gazowego z 1,43 do 2,53 m3/kg
biomasy, wzrost ilosci produkowanego wodoru z 22 do 70 g/kg biomasy oraz udziatu
wodoru w mieszaninie gazowej z 21,48 do 39,40% obj., kosztem zmniejszenia zawar-
tosci CO (z 42,89 do 33,42% obj.) i CH4 (z 9,12 do 6,10% obj.), przy stabilnym stgze-
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niu CO, wynoszacym 19-20% obj. Wzrostowi SBR od 0 do 1,351 ER od 0,19 do 0,23
towarzyszyt wzrost ilosci uzyskanego wodoru. Mniejsze warto$ci ER i wigksze SBR
powodowaty spadek temperatury procesu, czego efektem bylo zmniejszenie iloSci
produkowanego wodoru.

Na szybko$¢ ogrzewania czastek wsadu, a przez to na sktad produktu gazowego
i jego ilo$¢, miata wptyw wielko$¢ czastek wsadu. Wraz ze zmniejszeniem wielko$ci
czastek (z 0,6-0,9 do 0,2-0,3 mm) obserwowano zwigkszenie ilo§ci produkowanego
gazu (z 1,53 do 2,57 m3/kg), wodoru (z 35 do 56 g/kg), stezenia CH, 1 CO w gazie
wyjsciowym oraz zmniejszenie stgzenia CO,. Wicksze predkosci ogrzewania, uzyski-
wane w przypadku mniejszych czastek, powodowaty bowiem uzyskiwanie gazéw
1zejszych i tworzenie si¢ mniejszych ilosci substancji smolistych.

Chaudhari, Dalai i Bakhshi (2003) okreslali wptyw temperatury i ilosci pary
wodnej w procesie bezcisnieniowego zgazowania dwdéch karbonizatéw w reaktorze ze
ztozem statym dolnociagowym na ilo$¢, sktad i wartos¢ kaloryczng wytworzonej mie-
szaniny gazowej oraz stopien konwersji karbonizatow. Karbonizat I pochodzit z piro-
lizy wyttokéw z trzciny cukrowej, karbonizat II byt produktem Ensyn Technologies
Inc., dostgpnym na rynku. Procesowi zgazowania poddawano prébki karbonizatéw
o masie 1 g, przez 45 minut, w zatozonej temperaturze procesu: 700, 750 lub 800°C
i ilosci pary wodnej 1,25-10 g/h-g karbonizatu. Maksymalne stopnie konwersji 81
i 69%, odpowiednio dla pierwszego i drugiego karbonizatu, uzyskano w temperaturze
800°C 1 dla ilosci pary wodnej 10 g/h-g karbonizatu. Stosunki molowe H,/CO
w produkcie gazowym wynosity odpowiednio 0,57 i 0,60 dla karbonizatéow I i II.
Maksymalne ilosci produktu gazowego zostaly uzyskane réwniez w temperaturze
800°C i wynosity: 2,72 m’/kg karbonizatu 1T i 1,42 m’/kg karbonizatu I, co byto zwia-
zane najprawdopodobniej z zawarto$ciami wegla w karbonizatach: 76,4 1 67,3%, od-
powiednio dla karbonizatu II i I. Zaobserwowano wzrost stopnia konwersji oraz iloSci
produkowanego gazu wraz ze wzrostem temperatury oraz ze wzrostem iloSci podawa-
nej pary wodnej na jednostk¢ masy karbonizatu I. W przypadku karbonizatu II zalez-
no$¢ ta byla podobna, z wyjatkiem testu przeprowadzonego w temperaturze 750°C
i przy ilo$ci pary wodnej 2,5 g/h-g, w ktérym zaobserwowano zmniejszenie ilo$ci ga-
zu i stopnia konwersji w stosunku do testu dla ilo$ci pary wodnej 1,25 g/h-g. Zaob-
serwowano réwniez zmniejszenie stosunku molowego H,/CO w gazie syntezowym ze
wzrostem temperatury dla danego przeptywu pary wodnej w testach zgazowania kar-
bonizatéw (np. dla karbonizatu II: z 8 do 4, 10 do 6, 12,5 do 6,5 i 15 do 9 odpowied-
nio dla wzrastajacych ilosci pary z 1,25 do 10 g/h-g. Ze wzrostem temperatury
wzrastato bowiem stgzenie CO w gazie syntezowym w przypadku obydwu karboniza-
tow. W przypadku karbonizatu II obserwowano ponadto zmniejszenie stezen CO,
(prawdopodobnie na skutek reakcji Boudouarda) i CH, ze wzrostem temperatury.
Wartos¢ kaloryczna otrzymanych produktéw gazowych miescita si¢ w zakresie
10,6-10°~11,4-10° i 9,9-10°~11,0-10° J/m’, odpowiednio dla karbonizatéw I i I w ba-
danym zakresie temperatury i przyjmowata warto$ci wigksze przy mniejszych ilo-
Sciach pary wodnej. Zwigkszanie ilo§ci pary wodnej powodowato wzrost ilo$ci
produkowanego gazu, nie miato jednak zasadniczego wptywu na jego sktad procen-
towy (CO + H,: 80-88% mol dla karbonizatu I i 77-84% mol dla karbonizatu II).
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Uzyskano jednak zmiang stosunku molowego H,/CO ze wzrostem ilo$ci pary wodne;j:
zmniejszenie w przypadku karbonizatu I i wzrost dla karbonizatu II, co §wiadczyto
o mozliwosci sterowania sktadem produkowanego gazu syntezowego w zaleznosci od
potrzeb, przez regulacje¢ iloSci podawanego czynnika zgazowujacego.

Pengmei in. (2004) badali wplyw katalizatoréw na ilo$¢ produkowanego wodoru
Z gazu syntezowego z procesu zgazowania biomasy (trociny sosnowej, 0,3-0,45 mm)
para wodna o temperaturze 154°C, w reaktorze ze ztozem fluidalnym. Gaz z reaktora
zgazowania byt kierowany do dwéch reaktoréw ze ztozem statym; pierwszego, z wy-
petnieniem dolomitowym (0,3-0,45 mm) do usuwania substancji smolistych przed
skierowaniem gazu do reaktora drugiego, w ktérym zastosowano katalizator niklowy
typu Z409R (¢ = 16 x 6 x 6-8 mm, NiO >22% mas., K,0 6,5+/— 0,3% mas.). Wplyw
katalizatoréw na sktad i ilo§¢ gazu okreslano w zakresie temperatury 650-900°C
i przy wartosci stosunku tadunku biomasy do masy katalizatora w reaktorze: 2,68—
10,72, w czasie godziny. Po reaktorze z katalizatorem niklowym uzyskiwano wzrost
stezenia wodoru w gazie wyjsciowym z 40 do 50%, zmniejszenie st¢zenia CO z 25 do
15%, 50% zmniejszenie stezenia CHy i okoto 3% wzrost stezenia CO,. Najwigksze
ilosci uzyskanego gazu i wodoru wynosity odpowiednio 3,31 m’/kg i 130,28 g/kg
biomasy w stanie wilgotnym. Tendencje odpowiednio wzrostu lub zmniejszania
stezenia poszczegdlnych sktadnikéw gazu zwigkszaty si¢ wraz ze wzrostem tempera-
tury w badanym zakresie 650-850°C i malejacym czasem zatrzymania w zakresie
10,72-2,68 h™".

PODSUMOWANIE

Proces zgazowania biomasy do celéw energetycznych jest stosunkowo dobrze
rozpoznany, a uktady technologiczne sa ciagle doskonalone. Badane sa uktady do
produkcji najbardziej obiecujacego i przyjaznego dla Srodowiska nosnika energii
— wodoru, w procesie zgazowania biomasy para wodna. Opracowanie technologii oraz
strategii wspierania rozwoju bioenergetyki w Polsce, zapewniajacej optymalne wyko-
rzystanie potencjatu Polski w zakresie upraw roslin energetycznych, przyczyni si¢ do
spetnienia zatozen polityki energetycznej w zakresie zwigkszania udzialu energetyki
odnawialnej w zuzyciu energii pierwotnej.
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