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Rezumat,

In cadrul lucrarii de doctorat s-a studiat procesul de piroliza lenta a biomasei.
Pentru o mai buna intelegere a procesului si pentru identificarea principalelor
trepte de conversie, s-au efectuat experimente care analizeaza descompunerea
termo-chimica a biomasei in functie de temperatura si de viteza de incalzire din
sistem. Rezultatele obtinute au fost prelucrate printr-o modelare matematica
pentru determinarea corelatiilor dintre parametrii de proces si proportiile de bio-
combustibili dorite a fi obtinute.

Utilizdnd analiza termogravimetrica s-a realizat un studiu al cineticii procesului de
piroliza. Prin aplicarea unor modele de calcul cinetic s-au determinat principalii
factori cinetici care au un rol semnificativ in proiectarea sistemelor (energia de
activare si factorul preexponential).

Ultimul capitol de cercetare, investigheaza proprietatille fizico-chimice ale
materiei prime utilizate (biomasa) si ale carbunelui de piroliza. Astfel, pentru
analiza probelor de biomasda, s-a propus o metoda rapida si exactd de
determinare a continutului de umiditate, volatile, carbune fix si cenusa. In cea
de-a doua parte a capitolului s-a efectuat analiza tehnica si s-a determinat
puterea calorifica pentru varietatile de carbune rezultat din piroliza a patru specii
de biomasa.

Rezultatele obtinute aduc informatii si concluzii noi, care contribuie la optimizarea
sistemelor industriale de piroliza si confirma ca produsele de piroliza pot deveni o
optiune viabila pentru combustibilii conventionali.
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IMPORTANTA SI NECESITATEA TEMEI.
OBIECTIVELE SI STRUCTURA TEZEI

Importanta si necesitatea temei

Actualmente, intr-un mediu globalizat cu industrializare avansatad in toate
domeniile, scaderea rezervelor de combustibili fosili si emisiile de gaze cu efect de
serd, reprezinta o amenintare si, in acelasi timp, o provocare pentru: cresterea
sustenabilitatii economiei (nationale si chiar globale), dezvoltarea unor tehnologii
performante, protejarea mediului inconjurator si, implicit, a omului.

Resursele limitate de energie si preturile fluctuante ale petrolului, precum si
elementele noi din continutul legislatiei de mediu din unele tari puternic
industrializate, orienteaza directile de cercetare catre resurse alternative si
tehnologii industriale noi pentru productia de energie sau a unor semifabricate
necesare in industria chimica.

In acest sens, un interes deosebit ar putea reprezenta resursele si
reziduurile forestiere si agricole. La ora actuala acestea sunt considerate resurse
doar pentru ramurile industriale de prelucrare a lemnului, a hartiei, pentru industria
alimentara sau pentru combustie.

Potentialul energetic al biomasei din Romania, permite dezvoltarea unor
ramuri industriale de valorificare a biomasei prin combustibili regenerabili cu valoare
energetica si alte produse aditionale.

Cercetatorii propun ca pana in anul 2035, la nivel global, 16% din cererea
de energie sa provina din surse regenerabile de tip biomasa.

Plecand de la premisele acestor necesitati, prezenta teza investigheaza
unele aplicatii ale pirolizei ca un proces tehnologic nepoluant de valorificare
energetica a biomasei, prin conversia ei in bio-combustibili si alte produse
secundare, care pot fi valoroase ca materii prime pentru diverse industrii.

Prin dezvoltarea unor astfel de tehnologii pot fi create piete robuste si locuri
de munca durabile in diferite sectoare economice, facilitdndu-se dezvoltarea unor
sisteme industriale cu bucla inchisa, prin care, produsele secundare obtinute din
procesul de piroliza devin materie prima pentru alte industrii, fara a se genera
deseuri.

In ciuda interesului tot mai mare pentru productia de bio-carburanti
(carbune, singaz si ulei de pirolizé), lipsa informatiilor tehnice de actualitate si
studiile de impact si fezabilitate economica in ceea ce priveste sustenabilitatea
sistemelor de pirolizd, Tmpiedica entitdtile interesate in dezvoltarea acestei
tehnologii industriale sa dezvolte si sa implementeze aceste procedee.

Din acest considerent, cei interesati de comercializarea si dezvoltarea
facilitatilor de productie pe baza tehnologiilor pentru obtinerea de cdrbune bio si ulei
bio (ulei de pirolizd), trebuie sa dispuna de informatii cu privire la diversitatea
aplicatiilor pirolizei care pot fi implementate in functie de materia prima si de
conditiile de proces permise prin reglementarile legale existente local.

Teza urmareste Tmbundtatirea nivelului de cunoastere cu privire la
mecanismul de functionare al procesului de piroliza, astfel incat proiectantii implicati
in dezvoltarea proiectelor si sistemelor de instalatii de piroliza sa inteleaga clar
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16 Importanta si necesitatea. Obiectivele si structura tezei

conditiile de proces specifice in care tehnologia este utilizatd, sa cunoasca produsele
secundare obtinute si sa aiba informatii cu privire la compozitia si valoarea
energeticd a acestora. Aceste elemente ajuta la identificarea tehnologiei adecvate
pentru implementare.

Se propune un studiu al procesului de piroliza lenta efectuat pentru diverse
specii de biomasa (sorg dulce, salcie energetica, Paulownia, rumegus si paie), in
care sa se observe, pentru cele mai importante etape de conversie, influenta
principalilor factori asupra procesului.

Pornind de la rezultatele experimentale, s-a propus un model original pentru
estimarea cantitatii de carbune de piroliza obtinuta la diferite valori pentru
temperatura si viteza de incalzire.

Carbunele de piroliza obtinut a fost analizat din punct de vedere al
proprietatilor fizico-chimice si din punct de vedere al puterii calorifice, pentru a se
demonstra ca poate deveni sursa alternativa de bio-combustibili sau element in
procesul de tratare a solurilor poluate.

Obiectivele si structura tezei

Obiectivul principal al tezei de doctorat este optimizarea procesului de
piroliza lenta a biomasei pentru obtinerea proportiei ideale de produsi
secundari (cu puteri calorifice superioare), cu un consum redus de energie,
prin stabilirea parametrilor optimi ai procesului tehnologic pentru aplicatii
industriale.

Din obiectivul principal rezulta urmatoarele obiective secundare:

1. Analiza stadiului actual pentru principalele sisteme si tehnologii de
piroliza;

2. Analiza fenomenului de descompunere termo-chimica a biomasei
prin procesul de piroliza si identificarea principalelor trepte de
conversie;

3. Identificarea unor metode rapide si exacte de determinare a
proprietatilor fizico-chimice ale materiei prime utilizate (biomasa);

4. Stabilirea unor functii partiale de optimizare prin modelarea
principalilor factori care influenteaza proportiile de bio-combustibili
pentru determinarea unor corelatii intre parametrii de proces si
proportiile de bio-combustibili dorite a fi obtinute;

5. Analiza cineticii procesului de piroliza prin aplicarea unor modele de
calcul cinetic, compararea acestora si asigurarea relevantei in
proiectarea sistemelor;

6. Determinarea influentelor speciei de biomasad si a parametrilor de
proces asupra proprietatilor fizico-chimice ale carbunelui de piroliza
obtinut.

Pentru indeplinirea si parcurgerea acestor obiective teza are o extensie de
141 de pagini, fiind structuratad pe 5 capitole, continand 21 de tabele si 129 de
figuri. In completare, este atasata o lista a lucrarilor autorului si o lista bibliografica
de 124 titluri si referinte online.

Capitolul 1 realizeazd o analiza a stadiului actual privind valorificarea
energeticd a biomasei prin diverse tehnologii (prezentare generalizatd), dupa care
se face o analiza critica a principalelor tehnologii de piroliza utilizate in sistemele
industriale. Sunt analizate cantitativ si compozitional principalele tipuri de biomasa
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dupa care este realizatd o analizd comparativa a principalelor sisteme si tehnologii
care utilizeaza biomasa in scopul valorificarii energetice. In continuarea capitolului
este prezentata o analiza teoreticd comparativa a principalelor procedee, tehnologii
si produse de piroliza, capitolul incheindu-se cu prezentarea aplicatiilor industriale
ale procesului si produselor de piroliza.

Capitolul 2 reprezinta inceputul partii experimentale. Este structurat pe trei
parti distincte incepand cu prezentarea materiilor prime utilizate in cercetarile
experimentale din tezad si a echipamentelor de prelucrare si piroliza a biomasei. In
cea de-a doua parte a capitolului se prezintd o parte din cercetarea experimentala
desfasuratd pe parcursul studiilor doctorale. Prin aceasta cercetare este studiatd
influenta temperaturii si a vitezei de incalzire asupra procesului de piroliza lenta.

Prezentarea cercetarii experimentale se face in mai multe etape:

- Recoltarea si prelucrarea a cinci tipuri de biomasa: sorg dulce,
Paulownia, salcie energetica, paie si rumegus;

- Piroliza celor cinci tipuri de biomasa la diferite trepte de temperatura;

- Piroliza celor cinci tipuri de biomasa la diferite viteze de incalzire;

- Prelucrarea datelor experimentale Iinregistrate si reprezentarea
diagramelor pentru fiecare proces;

- Interpretarea diagramelor de proces prin identificarea principalelor
etape de conversie a biomasei, identificate in intervale de temperatura
cu schimbari de masa;

Pe baza rezultatelor obtinute, in partea finald a capitolului 2 este realizata o
modelare matematica pentru estimarea productiei de carbune obtinut din piroliza
lenta.

In capitolul 3 sunt prezentate rezultatele unor cercetari experimentale
pentru investigarea cineticii procesului de piroliza a biomasei.

Cercetarea experimentala din capitolul 3 a inclus urmatoarele etape:

- Prelucrarea a doua tipuri de biomasa (Paulownia si sorg dulce);

- Piroliza probelor de biomasa in conditii specifice de analiza cinetica, la

viteze diferite;

- Extragerea datelor necesare pentru determinarea parametrilor cinetici;

- Calculul principalilor parametrii cinetici, aplicand doua metode
matematice;

- Analiza comparativa intre rezultatele obtinute prin cele doua tipuri de
metode de calcul.

Prezentarea cercetarilor experimentale continua in capitolul 4, structurat in

doua parti distincte.

In prima parte se prezinta rezultatele unei analize fizico-chimice pentru
materia prima utilizdnd o metoda rapida de determinare a continutului de umiditate,
volatile, carbon fix si cenusa.

In cea de-a doua parte a capitolului 4 sunt prezentate rezultatele cercetarii
experimentale in urmatoarele etape:

- Prelucrarea a patru tipuri de biomasa: sorg dulce, salcie energetica, paie

Si rumegus;

- Piroliza intr-un reactor de capacitate mai mare a celor patru tipuri de
biomasa la parametri optimi stabiliti in capitolul 2, pentru obtinerea
carbunelui;

- Analiza fizico-chimica a celor patru tipuri de carbuni de piroliza obtinuti:
continutul de umiditate, volatile, carbon fix si cenusa;

- Determinarea capacitatii calorifice la cele patru tipuri de carbuni.
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Capitolul 5 este dedicat concluziilor generale si contributiilor personale
teoretice, experimentale si aplicative, inclusiv prezentarea unor perspective de
cercetare si imbunatatire a tehnologiilor de piroliza in sistemele industriale.

Studiile realizate prin aplicatiile desfasurate pe procesul de piroliza lenta,
deschid noi posibilitati privind dezvoltarea unor sisteme eficiente pentru piroliza
industriald a biomasei, inclusiv pentru posibilitati de conversie a deseurilor de
biomasa neexploatate in bio-combustibili.
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1. ANALIZA STADIULUI ACTUAL AL
SISTEMELOR DE VALORIFICARE
INDUSTRIALA A BIOMASEI

1.1 Clasificarea si perspectivele resurselor de biomasa

1.1.1 Analiza critica a principalelor tipuri de biomasa

Biomasa este considerata ca fiind simultan, o sursa regenerabild de energie
si de neutralizare a dioxidului de carbon, rezultata prin procesul de fotosinteza.

Datorita continutului ridicat de umiditate si, uneori, a densitatii energetice
scazute, biomasa este, In multe cazuri, o sursa nefezabila economic pentru
utilizarea ca materie primara in sistemele energetice. Utilizand procese de conversie
ca piroliza, biomasa poate fi transformata in bio-combustibili lichizi sau solizi cu o
densitate energetica de pana la cinci ori mai mare [75].

Din cele mai vechi timpuri, la nivel mondial, biomasa reprezinta cea mai
importanta sursd regenerabila, la inceputurile civilizatiei fiind utilizata, cu precddere,
pentru prepararea hranei si pentru incdlzire. Inainte de finceperea revolutiei
industriale (sec. XVII), energia din biomasa a constituit, in intreaga lume, sursa
dominanta de energie a lumii [46].

La ora actuald, biomasa reprezintd un procent important (7% din consumul
mondial de energie primara, potrivit [46]) sau, aproximativ, o treime din energia
neconventionala [93].

Celelalte doua surse mari de energie neconventionalda (cu ponderi de
utilizare superioare biomasei), sunt energia nucleara si hidroenergia [42].

In altd ordine de idei, energia eoliana si solara, insumeaza in prezent o
pondere de utilizare mai mica de 1% din cererea globala de energie [43].

12 0,025 bn ha
- 31
//

10 15 ™ Culturi emerg&ice

g Alt tip de suprafete
midha 35 Suprafete de culturi arabile

6 Suprafete de p&suni

-2
4 m Plantatii de paduri
Paduri si areale impadurite
5 4.9
2011 E)

Suprafata terestra totald a globului este 13.2 mld ha

Fig.1.1 Distributia culturilor de biomasa la nivel global [44]
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In contextul actual, biomasa se prezintd drept una dintre cele mai
interesante si de perspectiva resurse din categoria resurselor regenerabile de
energie, cu tehnologii de valorificare energetica intens studiate si, de multe ori,
subventionate [48].

Aceasta si deoarece, biomasa are un potential real de a spori securitatea
energeticd in regiunile fara rezerve abundente de combustibili fosili, de a oferii
alternative la necesarul de combustibili lichizi si de a reduce emisiile nete de carbon
in atmosfera pe unitate de energie livrata [47].

In figura 1.1 este prezentata utilizarea terenurilor si potentialul de biomasa
la nivel global.

Din punct de vedere constitutiv biomasa este un material organic si biologic,
derivat din plante si/sau animale sau diferite deseuri.

Resursele de biomasa, prezentate in figura 1.2, pot fi clasificate in functie de
sursa din care provin: culturi energetice, fond forestier, agricultura, deseuri.

Indiferent de specie, biomasa este alcatuita dintr-o mixtura de celuloza,
hemiceluloza, lignind si procente mici de extractive, sub forma unor compusi
organici alcatuiti din carbon, hidrogen, oxigen, azot.

Celuloza (CeH100s), este componenta principala a plantelor, alcatuita din
anhidro-glucoza si glicozide [102].

Hemiceluloza este alcatuita din microfibre de celulozd, in diverse structuri si
compozitii, cu o stabilitate termica redusa.

Lignina este cea mai stabild componentd din peretele celular al biomasei,
alcatuita din polimeri de hidroxi- si metoxi-propil fenol [1, 33, 34].

In tabelul 1.1 sunt prezentate compozitiile mai multor surse de biomasa.

Tab.1.1 Compozitia unor surse selectate de biomasa [124]

Sursa de biomasa Lignina (%) Celuloza (%) Hemiceluloza (%)
Lemn 25-30 35-50 20-30
Paie de grau 15-20 33-40 20-25
Trestie de zahar 23-32 19-24 32-48
Miscantus 17 24 44
Coji de masline 48.4 24 23.6
Stiuleti de porumb 15 50.5 31
Coja de aluna 52.3 25.6 22.7
Floarea soarelui 17 48.4 34.6
Coja de nuca 30-40 25-30 25-30
Paie de orez 18 32.1 24
Frunze 0 15-20 80-85
Seminte de bumbac 0 80-95 5-20
Paie de orz 14-15 31-34 24-29
Paie de secara 16-19 33-35 27-30
Paie de ovaz 16-19 31-37 24-29

La ora actualda biomasa este o sursa deosebit de versatild, care ofera
alternative pentru combustibilii utilizati in industria de transport, industria
producdtoare de energie electrica, energie termica, precum si materiale sau
substante utilizate n industria chimica [38].

Estimarile privind potentialul energetic al biomasei diferd, in literatura de
specialitate, fiind raportate valori ce pleaca de la zero la peste 500 EJ [95].
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Fig.1.2 Clasificarea principalelor surse de biomasa
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Cu toate acestea, o exploatare intensa a biomasei implica o serie de riscuri,
cum ar fi:

- riscul de a sacrifica zonele naturale cu monoculturile gestionate;

- riscul de a contamina caile navigabile cu agenti poluanti agricoli;

- competitia pentru terenuri poate afecta functionarea si statutul fermelor, al
producatorilor si al industriei alimentare si poate aduce amenintari productiei de
hrana la nivel local si global.

La nivel global, anual, procesul biologic de crestere al plantelor de pe
suprafetele agricole, absoarbe o cantitate de 7 miliarde de tone de carbon. Desi
pare impresionant, este mai putin decéat totalul eliberat prin arderea de combustibili
fosili.

Acest declin, evidentiaza necesitatea de inlocuire a sistemelor energetice
industriale care utilizeaza combustibili fosili si implementarea unor tehnologii de
valorificare a energiei din biomasa, denumita in literatura de specialitate bioenergie
[47, 88].

Cresterea productiei de bioenergie trebuie analizata atent si integrata in
contextul tendintei globale de reducere a emisiilor de carbon in atmosfera. Este
binecunoscut faptul ca infiintarea unor culturi noi de biomasa va reduce emisiile de
carbon prin procesul de fotosinteza, insa cresterea defrisarilor sau utilizarea
tehnologiilor de conversie a materiei prime in biocombustibili, pot creste emisiile de
carbon.

La nivel national, Roménia detine surse importante de biomasa, datorita
fondului forestier bogat, al suprafetelor intinse de terenuri agricole, in care sunt
exploatate diverse culturi cu bogat continut energetic si nu in ultimul rand datorita
aglomerarilor urbane, care atrag dupa sine dezvoltarea industriei si consumul
alimentar, in urma cdrora rezulta cantitati importante de deseuri urbane de
biomasa.

In tabelul 1.1, este prezentat potentialul energetic din biomasa, impartit pe
diferite regiuni din Romania

Tab.1.2 Potentialul energetic din biomasa [49, 80]

Culturi de  Biomasa

Fond lante din Deseuri Total
NR REGIUNE forestier _ Pante . . '

[t/an] energetice Agricultura [t/an] [t/an]

[t/an] [t/an]
1 Dobrogea 54 19 844 182 1099
2 Moldova 166 58 2332 474 3030
3 Muntii Carpati 1873 583 1101 328 3885
4 Platoul 835 252 815 548 2450
Transilvaniei

5 Campia de vest 347 116 1557 356 2376
6 Subcarpatii 1248 388 2569 1314 5519
7 Campia de sud 204 62 3419 1350 5035
8 TOTAL 4727 1478 12637 4561 23403
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Putem observa ca la nivel national, rezultd un potential energetic anual al
biomasei de aproximativ 23403 TJ.

Cu toate acestea, potentialul de biomasa este slab valorificat energetic, in
comparatie cu celelalte tipuri de surse de energie, un exemplu in acest sens rezulta
din figura 1.3, unde este prezentatd productia instantanee de energie electrica la
nivel national, cu ponderea celor mai importante 7 surse de energie (potrivit website
Transelectrica).

24 41% Eolian - 2063 MW
23.20% Cérbune - 1961 MW
19.18% Hidrocarburi - 1621 MW
16.36% Muclear - 1383 MW
16.33% Hidro - 1380 MW
0.53% Biomasa - 45 MW
-0.01% Foto - -1 MW

N\

[ NN N N

Total 8453 MW - Productia in 10-12-2017 ora 21:51:51

Fig.1.3 Principalele surse utilizate pentru producerea energiei din Romania [124]

1.1.2 Metode si tehnologii pentru valorificarea
energetica a biomasei

La ora actuald, cresterea consumului de energie si a pretului pentru
combustibilii fosili, genereaza o tendinta globala de crestere a productiei de biomasa
si a utilizarii biocombustibililor ca alternativa.

Datorita perspectivelor ireversibile generate de riscul schimbarilor climatice,
este necesarda o tranzitie rapida catre sisteme energetice sustenabile, care sa
genereze un continut scazut de emisii de carbon.

Bioenergia reprezinta cea mai importanta categorie de energie regenerabila,
care pe termen mediu si lung, va juca un rol important in dezvoltarea viitoarelor
sisteme integrate de producere a energiei [69].

In sistemele industriale integrate de productie a bioenergiei, trebuie tinut
cont de trei factori importanti in evaluarea sustenabilitatii sistemului (prezentata in
figura 1.4) in ceea ce priveste emisiile de carbon si a LCA-ului (evaluarea ciclului de
viata).

Primul factor care trebuie analizat, este costul de productie al culturilor
pentru bioenergie, pentru care, in general, se utilizeaza combustibili fosili la
operatiunile de cultivare, transport, recoltare si fabricare a bio-combustibililor [45].

Cel de-al doilea factor este continutul de carbon dintr-un anumit areal, care
trebuie monitorizat datorita defrisarilor si recoltarilor intense, care genereaza un
transfer al carbonului din sol si plante catre atmosfera [25, 63].
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Cel de-al treilea factor ce trebuie evaluat, este echilibrul factorilor de mediu,
cuantificat prin raportul dintre cantitatea de CO, absorbita de biomasa si cea
rezultatd in urma proceselor de generare a energiei, respectiv cuantificarea altor
reziduuri sau surse poluante pentru aer, sol sau apa ce pot rezulta in urma
proceselor industriale de valorificare a biomasei.

Surse energetice pentru ciclul Resurse materiale pentru constructia
biomasei echipamentelor tehnologice

Pepiniere

- Recoltare,
Plantare si Dezvoltarea Transport,
intretinere biomasei Prelucrare

Areale
naturale de
biomasa

Conversie
Fotosinteza

[Termochimicé] [ Biologica

CO; in atmosfera - \ 4 - \ 4 — ’ ——
Hidrocarburi Biomasa Biocombustibili
prelucrata

Centrala de

cogenerare

apelor aerului electrics temics

A A A ; }
Reziduuri [ Poluanti ai ] [Poluanti ai] [ Energie ] [Energie]

Fig.1.4 Schema ciclului de valorificare energeticd a biomasei

Pentru cercetatori, mediul guvernamental si mediul de afaceri, reprezinta o
provocare importanta identificarea surselor alternative de energie printr-o
valorificare sustenabild a potentialului local de resurse.

Biomasa ofera un potential energetic, ce poate fi valorificatd prin diverse
metode de transformare biologicd sau termochimica, in bio-combustibili, care in
final ajung sa genereze energie prin procesul de ardere in prezenta oxigenului.

Intr-un scenariu ideal, utilizarea energetici a biomasei, nu determina
schimbari climatice datorita efectului de sera, intrucat cantitatea de dioxid de carbon
rezultatd din valorificarea energetica a unei plante, ar trebui s@ fie absorbita in
timpul cresterii si dezvoltarii plantei prin procesul de fotosinteza.

Conversia biomasei in energie, se poate realiza prin mai multe cadi, care
implica diferite procese dependente de factorii de temperatura, presiune, conditiile
de proces si microorganisme. Principalele metode de valorificare energeticd a
biomasei sunt:
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» Combustia
» Conversia biologica (biochimica)
> Conversia termochimica

Combustia este una din cele mai vechi metode de valorificare a biomasei,
utilizata de-a lungul secolelor pentru prepararea hranei sau pentru incalzirea locala
si industrialda. Combustia este un proces chimic exoterm prin care are loc oxidarea
combustibilului, insotitad de degajare de caldurd si lumina [100, 86].

Procesul de combustie este cel mai utilizat proces pentru obtinerea de
energie termica si electricd, proces care prezintd avantajul utilizarii unei diversitati
de combustibili incluzand biomasa solida, ca materie prima de ardere.

Principalul dezavantaj al acestui proces este generarea unui nivel ridicat de
poluare, datorat arderii directe, prin care se degaja cantitati mari de dioxid de
carbon si alte substante care contribuie la efectul de sera.

In acest domeniu, existd la ora actuala diverse echipamente, la scara mica
sau industriala, pentru valorificarea energetica a biomasei prin procesul de
combustie, fie ca sursa elementara, fie in amestec cu alti combustibili fosili.

Diversitatea echipamentelor a aparut din necesitatea de eficientizare a
randamentului energetic al conversiei energetice a biomasei prin combustie, care,
pentru reducerea costurilor de depozitare, transport si operare, a fost comprimata in
peleti, bricheti, sau alte forme in care densitatea termica este superioara
materialului brut.

Cele mai utilizate tehnologii pentru valorificarea biomasei sunt centralele
termice conventionale, utilizate pentru incalzire.

Schema generald si principalele etape ale procesului de combustie care se
desfasoara in cadrul unui sistem industrial de incalzire cu biomasa sunt ilustrate in
figura 1.5.

Zona de descarcare a  Sistem suplimentar de
biocombustibililui incalzire pentru varf de
consum si de siguranta Cos de
fum

Apa cald: .
pa ca’ca Schimbator

de caldura

|

Zona
de stocare a
biocombustibilului

Decantor
particule

I'ransferul

biocombustibilului

L.__ -
-
reluare si stocare a cenusi

Zona de alimentare cu biocombustibiul Focar

Fig.1.5 Schema functionald a unei instalatii de combustie a biomasei [112]
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Utilizadnd acelasi principiu constructiv, centralele de combustie a biomasei,
pot fi integrate la scara mai mare in sisteme de cogenerare (termocentrale cu abur),
pentru incalzirea si producerea energiei electrice.

Conversia biochimica a biomasei in biogaz, cunoscuta sub denumirea de
digestie anaeroba, este procesul microbiologic de descompunere a materiei
organice, in absenta oxigenului, din care rezultd doua produse finale: biogazul si
digestatul [115].

Biogazul este un amestec de gaze, compus din metan, dioxid de carbon,
hidrogen sulfurat, azot s.a., cu o putere caloricd superioard de aproximativ 39
kJ/Nm? [120].

Cel de-al doilea produs, digestatul, este elementul descompus anaerob,
bogat in nutrienti, ce poate fi valorificat ca si fertilizator.

Principalul avantaj al digestiei anaerobe, il reprezinta varietatea de surse
utilizate ca materie prima pentru obtinerea de biogaz.

Prin conversia biologica, se creeaza posibilitatea valorificarii de reziduuri de
biomasa, reziduuri provenite din procesele industriale, din namolurile de epurare,
obtinandu-se o sursa de energie regenerabila fara a polua mediul inconjurator.

La nivel European, producerea de biogaz, reprezintd o tehnologie intens
promovata datorita influentei pozitive asupra mediului, a costurilor reduse de
operare si a politicilor europene si guvernamentale de subventionare.

Numarul mare de sisteme industriale pentru producerea biogazului
implementate in Europa, demonstreaza sustenabilitatea acestor sisteme, care aduc
o serie de beneficii, atat la nivel de fermier, cat si la nivelul societatii, contribuind la
dezvoltarea economica si tehnologica a societatii.

In functie de potentialul de materie prima si tehnologia aplicata, fabricile de
biogaz pot fi de nivel familiar, de nivelul fermei sau ca sisteme industriale, integrate
si centralizate.

In figura 1.6 este prezentat fluxul tehnologic cu cele mai importante
componente ale unei fabrici de biogaz.

Biogaz
@ Rezarviar 2 Instalatie de
- T cogenerare
e H>< ] cogenerare
: Fermentator
! = ST Camera de
6 a P | Al = colectare a
- RSra -] | —%j gazului
deseuri : vt |
S T |
L I Biogaz
| 2y
——@— Rezervuar Lo |
eilleEz o e Fermentator I ( N Instalatic de
[><H H E | uscare a gazului
-------------- bt ST _/
I H | Filtru
' | |
| Biomasa i
s A T —

Fig.1.6 Schema functionald a unei instalatii de biogaz [116]

Conversia biochimicd a biomasei in bio-etanol este realizata prin
fermentarea materiei prime, urmata de procese de distilare si deshidratare [122].
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Schema procesului de transformare a biomasei in bio-etanol este prezentata
in figura 1.7.

La fabricarea etanolului se utilizeaza trei tipuri fundamentale de materii
prime [122]:

- direct fermentescibile (zaharuri): sirop de zahar, trestie de zahar, sfecla de
zahar, zer, fructoza, sorg dulce;

- amidonoase: porumb, grau, cartofi, orez, secara, etc.;

- lignocelulozice : deseuri vegetale, resturi agricole etc.

La ora actuala cea mai importanta sursa de materie prima pentru etanol, o
reprezinta materiile lignocelulozice, provenite din deseuri agricole, forestiere sau
vegetatie nevalorificatd, insa datoritd consumului de energie ridicat, necesar
procesului de hidroliza, nu este rentabil.

Materiile prime utilizate pentru productia de bio-etanol sunt sfecla de zahar
si alte materii prime fermentescibile. Etanolul obtinut are o toxicitate redusa, este
usor de transportat si poate fi convertit in hidrogen pentru pile de combustie,

utilizand apa ca materie prima.
prima pr|a

[ Separare biodiesel ]

/glicerina

i i

Decantare ] Neutralizare-
Biodiesel Dlstllare

Biodiesel Decantare

Uscare
Biodiesel

Evaporare

[ ]
[ Spélare ] [ Separare/ ]
[ ]

l

( Biodiesel | [ Glicerind |

Fig.1.7 Conversia biomasei in bio-etanol Fig.1.8 Conversia biomasei in biodiesel

Bio-etanolul poate fi utilizat si ca substituent al benzinei,echivalentul pentru
1 litru de benzina fiind circa 1.5 litri de bio-etanol [110].

Conversia biochimica in biodiesel, se obtine prin reactia dintre alcool si
diferite uleiuri, grasimi sau reziduuri de origine vegetald, animald, alimentara sau
industriala (numita si reactie de esterificare) [29].

Prima etapa a procesului, de trans-esterificare, este o reactie chimica intre
trigliceride si metanol ce are loc in prezenta unui catalizator, rezultdnd metil-esteri
si glicerina.

Schema tehnologiei de obtinere a biodieselului este prezentata in figura 1.7.
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Deseori biodieselul este utilizat in amestecuri cu motorina in orice proportii,
in unele cazuri combustibilul pastreaza proportia de 100% biodiesel.
Biodieselul prezinta numeroase avantaje in comparatie cu motorina
prezentate in lucrarea [117]:
- reduce emisiile de dioxid de carbon si dioxid de sulf cu 80%, contribuind la
reducerea efectului de sera;
- este biodegradabil (bio-degradabilitatea prezintd o duratd de maxim 28 de
zile), de patru ori mai repede decat motorina;
- este o sursa de energie regenerabila ce poate fi utilizata ca alternativa la
combustibili conventionali;
- contribuie la reducerea poluarii fonice, prin functionarea mai silentioasa a
motorului in comparatie cu dieselul obisnuit.

Gazeificarea, tehnologie de conversie termochimica utilizata de mai bine de
un secol pentru aplicatii de generare a energiei sau pentru producerea de
combustibili si obtinerea de produse chimice.

Conversia are loc prin reactia combustibilului solid cu un agent oxidant cum
ar fi: aerul, dioxidul de carbon, aburul sau un amestec al acestora, in conditii de
temperatura ridicata (1200-1500°C) [57].

f*
Gaz de putere
—>[ Gazeificare ]—»[ Purificare ]—> inferianr)é gaz
|

Abur Aer
SR
_ — O, H Gaz de putere
—
Abur Oxigen
CO, H»

.
- —= — — Gaz de putere
|

Abur Caldura
Hidro -
Gazeificare

Hidrogen Caldura

Purificare si Substituent de
Catalitica separare gaz natural

CO, Hy, CHs

.
Gaz de putere
superioara

Abur

Fig.1.9 Tehnologii de gazeificare [89]

Cele mai importante avantaje ale procesului de gazeificare sunt:
> Posibilitatea de a procesa o varietate de materii prime, incluzand biomasa,

carbunele, uleiurile grele, reziduurile de rafinarie, solurile contaminate cu
hidrocarbon;
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> Posibilitatea de a elimina elementele contaminate din materia prima, producand
un gaz de sinteza curat;

> Posibilitatea de a valorifica deseuri fara valoare economica, prin transformarea
lor in combustibil cu valoare economica superioara;

» Comparativ cu procesul de combustie, tehnologia de gazeificare, are emisii mai
reduse de oxid de sulf si oxid de azot, eliminate in mare parte in timpul
procedurii de curatare a gazului de sinteza.

Un alt avantaj al procesului de gazeificare, in comparatie cu procesul de
combustie, 1l reprezinta eliminarea prin temperaturile ridicate ale procesului a
continutului de furan si dioxind, considerate substante poluante cancerigene [89].

In figura 1.9 sunt prezentate principalele tehnologii de gazeificare.

In functie de configurarea sistemului de gazeificare, a conditiilor de operare
si a agentului de gazeificare, se obtin patru tipuri de gaz sintetic:

> Gaz sintetic de putere caloric3 inferioard intre 3.5 si 10 MJ/m3;

> Gaz sintetic de putere calorici medie intre 10 si 20 MJ/m?3;
> Gaz sintetic de putere caloricd superioard intre 10 si 35 MJ/m?3;
> Substituent de gaz natural cu putere caloricd de peste 35 MJ/m3.

e
10

Gaz la turbina
L

24

Fig.1.10 Schema instalatiei de gazeificare cu cogenerare in Gussing, Austria [28]

Este un proces de conversie a materialelor cu un continut important de
carbon, in gaz de sinteza (singaz).

Gazul sintetic obtinut din proces, are diferite aplicatii industriale, de exemplu
poate fi utilizat ca si combustibil in turbinele sistemelor IGCC, in centralele de
cogenerare pentru producerea aburului, ca substituent al gazului natural, pentru
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productia de hidrogen, pentru procesele functionale din celulele de combustie sau la
alti combustibili sintetici.

Instalatiile de gazeificare au ca si componentda principalda reactorul de
gazeificare, care se clasifica in trei categorii principale: reactor in contracurent,
reactor in strat fluidizat si reactor in echicurent [62, 37, 74].

Gazeificarea biomasei este consideratd o tehnologie curata, ce utilizeaza
materie prima regenerabild, fiind intens promovata la nivel European, mai ales
pentru dezvoltarea sistemelor integrate din zonele rurale. La scarda industriald,
gazeificatoarele utilizeaza aproximativ 1500 de tone de biomasa pe zi, pentru a
genera 120 megawati, suficienti pentru a asigura necesarul de energie pentru
120000 de gospodadrii. [1.32].

In figura 1.10 se prezinta un exemplu de instalatie de gazeificare cu
cogenerare din Gussing, Austria, unde: 1- introducere biomasa; 2 - buncar pentru
biomasa; 3- sistem de alimentare automata biomasa; 4 - reactor de gazeificare; 5-
condensator gaze de sinteza; 6 - aditivi; 7 - filtru gaze produse; 8 - conveior pentru
cocs; 9 - condensator cu lichid pentru gazele de sinteza; 10 - suflanta de gaze; 11 -
suflantad de recirculare a gazelor; 12 - ciclon; 13 - Combustie; 14 - Post combustie;
15 - Preincalzitor de aer; 16 - Aer pentru combustie; 17 - Supraincalzitor de abur;
18 - Abur; 19 - Condensator cu apd; 20 - Apa; 22 - Filtru de gaz; 23 - Suflanta de
gaze; 24 - Horn; 25 - Colectare de cenusd;, 26 - Alimentare combustibil
conventional.

1.2 Analiza stadiului actual privind utilizarea si
valorificarea biomasei in sistemele industriale de piroliza

1.2.1 Introducere

in cadrul acestui capitol sunt prezentate principiile teoretice, tehnologiile si
produsele obtinute din procesul de piroliza, bazate in special pe aplicatiile biomasei
in vederea obtinerii de biocombustibili, cu predilectie pentru aplicatii in procesele
industriale.

Asa cum s-a explicat anterior, piroliza este un proces de descompunere
termica a materiilor organice, desfasurat in conditii de atmosfera inerta sau lipsa
partiala de oxigen.

Intre procesul de piroliza si procesul de combustie exista doua diferentieri
majore,jn ceea ce priveste tipul de proces termic si produsii procesului.

In primul rdnd, combustia este un proces exoterm care genereaza caldura,
in timp ce piroliza este un proces endotermic care necesita caldura pentru activarea
procesului.

In al doilea rand, produsii procesului de combustie sunt CO,, apa si cenusa,
iar produsii procesului de piroliza sunt biocombustibili sau produse pentru
valorificare chimica [89].

Denumirea cuvantului vine din limba greaca si este alcatuitd din doua parti:
.~pyro” care inseamna foc si ,lysis”, care inseamna dezintegrare totala.

Tehnologia pirolizei a fost utilizatd din cele mai vechi timpuri, in urma cu
5500 de ani in Europa de sud si de est.

Primele aplicatii au fost pentru producerea de carbune.

Egiptenii utilizau o tehnica pentru obtinerea de gudron, necesard la
ambarcatiuni [35, 81].
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in secolul al XVIII-lea s-a utilizat procedeul de piroliz& a cdrbunelui pentru
obtinerea cocsului (care era folosit in industria metalurgica ca substituent al
mangalului).

La Tnceputul anilor 1800, s-a inventat si aplicat tehnologia de piroliza a
carbunelui pentru obtinerea gazului de sinteza, utilizat pentru iluminatul stradal din
Londra, New York si alte orase mari din lume [89].

In ultima perioada, datorita tendintelor de epuizare a resurselor de materii
prime pentru produse petroliere si a cresterii pretului pentru acestea, s-au dezvoltat
tehnologii la scara industriald pentru conversia deseurilor nevalorificate, prin piroliza
sau alte procedee.

Tehnologia de piroliza este o alternativa viabila pentru criza energetica dar
si pentru reducerea poluarii, fiind considerata una din cele mai eficiente tehnologii
pentru tratarea si eliminarea diferitelor deseuri.

Combustibili obtinuti din procesul de piroliza au o densitate energetica
ridicatd, au avantajul de a fi usor de transportat si depozitat, fiind o alternativa
viabila de combustibil pentru turbine, aplicatii industriale ale combustiei,
termocentrale sau motoare.

Conversia biomasei prin procesul industrial de pirolizd este o tehnologie
aflata in atentia a numerosi specialisti din cercetare deoarece poate oferi o
alternativa pentru necesarul energetic si pentru protejarea mediului.

Cercetarea din aceasta nisa se afla intr-un stadiu preliminar si necesita
rezolvarea a numeroase probleme de ordin tehnologic, legislativ si economic, pentru
a fi dezvoltata la scara industriala si pentru a reduce dependenta fata de tehnologiile
conventionale utilizate in cazul combustibililor fosili [36, 41]. Din aceasta cauza,
desi exista solutii si tehnologii de productie a combustibililor prin piroliza la scara
industriala, la ora actuala exista doar cateva aplicatii in sisteme de capacitate mare,
la care tehnologiile au fost promovate si implementate pentru comercializarea la
nivel global.

1.2.2 Prezentarea conceptuala a metodei si analiza
critica a principalelor procedee, tehnologii si produse de
piroliza

Piroliza este una dintre cele mai importante metode de conversie a
biomasei.

Prin acest proces industrial, biomasa este supusa unui tratament termic de
300-1000°C, in absenta oxigenului, producand trei combustibili cu valoare
energeticd: carbune, ulei si gaz sintetic.

Piroliza este prima etapa intalnitd in procesele de conversie termicd, unde
este urmata de combustie si gazeificare [89].

Piroliza biomasei este un proces complex, datorita diversitatii, eterogenitatii
si echilibrului termic pentru anumite componente.

Biomasa are ca si componenta principald celuloza, descompunerea acestei
componente fiind cea mai studiata in literatura de specialitate, fiind mecanismul cel
mai usor de inteles [102].

In tabelul 1.3 este prezentata stoichiometria celulozei in reactiile de piroliza
[97, 26].

Tehnologia de piroliza poate fi clasificata in functie de conditiile asigurate in
proces, atat pentru piroliza lenta, cat si pentru piroliza rapida.

BUPT



32 Analiza stadiului actual al sistemelor de valorificare industriald a biomasei - 1

Procesul de pirolizd lenta se desfasoara la viteze de incdlzire mici si

temperaturi scazute, cu un timp de vaporizare de 5-10 minute [109].

Componentele organice volatile suferd reactii de descompunere, forméand
carbunele ca si componenta principald, alaturi de gaz si ulei bio in compozitie mai

redusa [14].

Totodata, procesul de piroliza

lenta nu necesita conditii speciale de

prelucrare a materiei prime (uscare, sortare, maruntire), fluxul de energie transmis
este mai mic decéat in cazul pirolizei rapide, insa se determina o duratd mare a

procesului, intre zeci de minute si cateva ore.

Tab.1.3 Stoichiometria celulozei

Stoichiometria Temperatura (K) Entalpia
(k7)
CsH100s— 5CO + 5H, + C 300 180
1000 209
CsH1005— 5CO + CH4 + 3H» 300 105
1000 120
CgH1005— 4CO + CH4 + C +2H; + H,0 300 -26
1000 -16
CgH1005— 3CO + CO, + 2CH4 + H» 300 -142
1000 -140
CgH1005— 3CO + CH4 + 2C + H, + H.O 300 -158
1000 -152
CgH1005— 2CO + CO, + CH4 + C + H0 300 -274
1000 -276

Il i
Nitrogen » =
—l
1 > ° 4

Fig.1.11 Schema unei instalatii de piroliza lenta [13]

in figura 1.11 este prezentatd schema bloc a unei instalatii de piroliz3 lent3,
cu principalele componente integrate pentru obtinerea de carbune, ulei si gaz

sintetic.
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Semnificatia numerotarii este urmatoarea:

1.

wnN

Nowuas

Reactorul de piroliza;

Condensator racit cu apa;

Condensator secundar, pentru o racire suplimentara a gazelor
necondensate (pana la -70 °C) si recuperarea de ulei;

Dispozitiv de filtrare a gazelor necondensabile;

Recipient de colectare a uleiului de piroliza;

Recipient de colectare a uleiului de pirolizé secundar;

Dispozitiv de colectare a gazului.

Procesul de pirolizd rapida are loc la viteze mari de incalzire de pana la
200°C/min, favorizand in mare parte obtinerea de ulei bio in proportii de 60-75 %.

Carbunele si gazul rezultat sunt in proportii de 15-25% [30].

Piroliza rapidd se caracterizeaza printr-un timp de vaporizare scurt si o
racire rapida a gazelor pentru favorizarea unui procent ridicat de ulei bio.

Pentru indeplinirea conditiilor de proces la piroliza rapida in sistemele
industriale integrate pentru piroliza rapida, cele mai utilizate tipuri de reactoare sunt
cele cu strat fluidizat, care ofera posibilitatea de intretinere a conditiilor de proces

necesare.

Conditiile necesare pentru obtinerea unei pirolize rapide sunt:

Viteze mari de incadlzire insotite de transfer rapid al caldurii pentru
particulele de biomasa;

Maruntirea materiei prime de biomasa in particule cu diametru
echivalent mai mic de 3 mm, intrucat biomasa are o conductivitate
termica redusa;

Asigurarea unui timp de vaporizare mai scurt de 2 secunde, pentru a
limita reactiile secundare;

Controlul temperaturii in jurul valorii de 500°C, pentru a maximiza
procentul de ulei bio;

Racirea rapida a vaporilor de piroliza, pentru obtinerea de ulei bio si
colectarea rapida a carbunelui de piroliza, pentru a minimiza cracarea
vaporilor;

Uscarea biomasei pana la un continut de umiditate mai mic de 10%
[15].

O varianta imbunatatita a pirolizei rapide, este piroliza ultra rapida, ce
necesitd viteze de incalzire foarte mari, de peste 1000 °C/s si un timp de vaporizare
mai scurt de 1 secunda.

Principalul dezavantaj al acestui proces il reprezinta efectul catalitic al
carbunelui, din cauza cdruia uleiul de piroliza devine vascos si contine reziduuri

solide [23].

In figura 1.12 este prezentatd o instalatie de piroliza rapida, cu principalele
componente integrate pentru obtinerea de cdrbune, ulei si gaz sintetic:

AL

Preincalzitor al gazului inert;

Sistem automat de alimentare al biomasei;

Reactor de piroliza incalzit de la o sursa electrica sau termica;
Recipient de colectare a carbunelui de pirolizé secundar;
Recipient de colectare a carbunelui principal de piroliza;
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6. Ciclon si filtru pentru recuperarea particulelor fine de carbune in mediu
incalzit;

7. Condensator secundar, pentru o rdcire a gazelor necondensate si
recuperarea uleiului de piroliza;

8. Filtre pentru purificarea gazelor de necondensate;

9. Statie de analizé a gazelor necondensate;

10. Suflanta pentru transportul gazelor catre imbuteliere sau reutilizare in
sursa termica de generare a caldurii.

Vent

1 i | :-E = <« Nitrogen
—— e Air

Fig.1.12 Schema unei instalatii de piroliza rapida [3]

Biomasa este supusd la o serie de transformari fizico-chimice prin
intermediul componentelor descrise mai sus, fiind convertitd in cei trei bio-
comustibili ca urmare a circuitului tehnologic parcurs.

Aducerea biomasei in instalatie se realizeaza printr-un sistem de alimentare
automata, care o introduce intr-un reactor cu pat fluidizat. Fluidizarea este
intretinuta cu ajutorul gazului inert preincalzit la temperatura de proces. In
interiorul reactorului se formeaza carbunele primar, care este antrenat in recipientul
principal de colectare.

Substantele volatile formate in interiorul reactorului impreuna cu gazul inert
vor parasii reactorul si vor trece printr-un ciclon incalzit (pentru a prevenii
condensarea), unde datorita vitezelor mari, materia se va ciocni de mai multe ori de
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peretii acestuia si va separa particulele fine de carbune, care vor fi colectate de
recipientul secundar. Materia volatila va continua circuitul spre condensator, unde o
mare parte din gaze vor condensa, generand uleiul de piroliza, stocat intr-un
recipient aflat sub condensator. Gazele necondensate vor continua circuitul prin
doua filtre de purificare, fiind astfel pregatite ca si gaze de sinteza. Gazele pot fi
transportate prin intermediul unei suflante spre un arzator care completeaza caldura
necesaré sistemului de piroliza, sau pot fi stocate.

In literatura de specialitate (detalii in referinta [4]) piroliza s-a diferentiat in
diferite tehnologii, in functie de parametrii de temperatura, vitezd de incalzire si
rezistenta la vaporizare, conform tabelului 1.4.

Tab.1.4 Tehologiile de piroliza, in functie de parametrii procesului [109]

Tehnologia \{itevzé_de Reziste_nta la Temperatura[°C] Produs principal
incalzire vaporizare
Carbonizare Foarte mica Zile 400 Carbune
Conventional Mic3 300-1800s 600 ulei, gaz,
’ carbune
Rapida Foarte Mare 0.5-5s 650 Ulei bio, gaz
Ultra rapida Foarte mare <ls 1000 Chimicale si gaz
Vacuum Medie 2-30s 400 Ulei bio
Hidro-piroliza Mare <10s <500 Ulei bio
Metanol-piroliza Mare <10 s >700 Chimicale

Din tabelul 1.4 se observa ca in functie de tehnologiile de piroliza aplicate,
se obtin in diverse procente pentru cei trei produsi ai pirolizei: Carbunele, uleiul bio
si gazul sintetic.

Carbunele de pirolizd (carbune bio) este un produs solid, obtinut din
degradarea ligninei si a hemicelulozei din timpul procesului de piroliza [109].

Proprietatile fizico-chimice ale carbunelui de piroliza sunt dependente de o
serie de factori care trebuie analizati: tipul de reactor, specia si proprietatile
biomasei, dimensiunile particulelor, cinetica, viteza de incalzire, debitul de gaz inert
s.a. [17, 58, 40, 22, 72, 27].

Carbunele de piroliza are in compozitie un continut ridicat de carbon fix,
combinat cu materie volatild, umiditate, hidrogen si alti constituenti [90].

Structura aromatica a carbunelui de piroliza are in componenta elemente
precum H, S, O, N si P, care se regasesc in proportii diferite, in functie de specia de
biomasa pirolizata [12, 101, 2, 54].

Comparand rezultatele din cele doua tipuri de procese de piroliza - lenta si
rapidda - se observa o calitate superioara pentru carbunele obtinut prin piroliza
rapida.

Studiile de specialitate, au demonstrat ca pentru conditii diferite de
temperatura s-au obtinut procente variate de carbune, la temperaturi mari
procentul de carbune fiind minim, de aproximativ 8-10% [90].

Carbunele de piroliza poate fi utilizat direct in sistemele industriale pentru
generarea caldurii si electricitatii, fiind un combustibil cu o putere termica
superioara si un continut scazut de sulf si azot.
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Carbunele de piroliza este un produs care poate fi utilizat pentru
fmbunatatirea calitatii solului.

Carbunele bio poate elibera in sol nutrienti care ajutda la dezvoltarea
plantelor si poate decontamina solurile prin capacitatea de absorbtie a substantelor
poluante, favorizand productivitatea culturilor [9, 70].

Uleiul de piroliza este un produs atractiv al procesului de piroliza, intrucat
este un combustibil usor de transportat, depozitat si imbunatatit. Cel mai mare
procent de ulei de piroliza este obtinut in conditiile unei vaporizari rapide in mai
putin de 1 secund3, la o temperatura de reactie de aproximativ 775 K [32].

Uleiul de piroliza este véascos, coroziv si instabil, fiind alcatuit dintr-un mixt
de aproximativ 300-400 de componente [66].

Datoritda unui continut ridicat de oxigen si apa, puterea caloricd este de 16-
19 MJ/kg aproape la jumatate fata de petrol cu 40-45 Mj/kg.

Pentru a-l putea utiliza ca si combustibil, este necesara o imbunatatire a
calitatilor uleiului prin metode precum fractionarea cu solvent sau cracare catalitica.

Continutul ridicat de apa (15-30%) genereaza probleme la aprindere, o
flacara scazuta si o densitate scazuta a lichidului. Continutul de apa poate fi eliminat
prin metode conventionale precum distilarea [32].

In ciuda unor avantaje pe care le prezinta ca si producatoare de combustibil,
tehnologiile de obtinere si tratare a uleiul bio implica costuri ridicate si necesita
rezolvarea unor probleme critice in ceea ce priveste influenta compozitiei acestuia
[871].

La ora actuala exista o preocupare importanta pentru extragerea
componentelor chimice din uleiul bio, cu aplicatii in industria chimica sau industria
farmaceutica.

Cel de-al treilea produs al procesului de piroliza, gazul de sinteza are ca si
componente principale H, si CO in combinatie cu CO,, N, H,O, alcani si alchene
[105].

Un continut ridicat de singaz este obtinut la temperaturi mai ridicate, unde
are loc descompunerea gudronului si implicit o reducere a procentului de carbune si
ulei.

Cel mai ridicat procent de gaz de sinteza (76,64%) din procesul de piroliza
se poate obtine in reactoarele de tip plasma, utilizand frecvente radio [109, 105].

Utilizarea gazului de sinteza ca si combustibil are avantajul de a produce
cantitati reduse de hidrocarburi si monoxid de carbon.

Pe de alta parte, componentele principale ale gazului de sinteza produc o
flacara de ardere intensa si temperaturi ridicate in cadrul motoarelor [24, 60, 85,
78, 941].

1.2.3 Prezentarea conceptuala a principalelor tipuri de
reactoare de piroliza

Aceasta prezentare a principalelor tipuri de reactoare proiectate si
implementate in sistemele industriale de piroliza are scopul de a face cunoscute
conditiile specifice de proces caracteristice tehnologiilor respective, cu scopul de a
identifica cele mai potrivite tehnologii pentru aplicatia dorita.

Investitorii si toti cei interesati de dezvoltarea tehnologiilor de productie a
biocombustibililor prin piroliza, deseori nu sunt informati la zi in legatura cu
diversitatea de proiecte tehnologice existente, atadt de necesare in contextul actual,
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in care aplicatiile difera datoritd varietatii de materii prime, cantitatii resurselor,
necesarului de energie dorit, capacitatii necesare sau produselor finale care se
doresc a fi obtinute.

Dezvoltarea industriei de piroliza a biomasei este impiedicata la ora actuala
de urmatorii factori:

(1) multe din tehnologiile existente au fost dezvoltate de ingineri sau
cercetatori avand cunostinte limitate ale conditiilor de proces specifice
acestor tehnologii;

(2) tehnologiile aplicate nu au fost alese in corelatie cu materiile prime
specifice si arealul;

(3) cunostintele despre tehnologiile de piroliza disponibile la ora actuald in
literatura de specialitate sunt insuficiente si/sau superficiale;

(4) lipsa rafinariilor din zonele rurale in care existd un potential ridicat
pentru obtinerea de ulei de piroliza, care poate fi stabilizat si utilizat apoi in
rafindriile existente de petrol; exista putine tehnologii curate, dezvoltate
pentru utilizarea uleiului de piroliza la producerea de caldurd sau
electricitate [53].

Pachetul Principiilor de proiectare sustenabild Hanover [77], a trasat o serie
de idei si indrumari pentru proiectarea unor reactoare de piroliza fara impact
negativ asupra mediului, dupa cum urmeaza:

(1) Instalatiile de piroliza trebuie sa exporte energie si sa functioneze cu
surse de energie regenerabila, fara dependenta de surse conventionale;

(2) Caldura necesara procesului, trebuie integrata eficient in sistemul
proiectat si trebuie generatd de la surse regenerabile de energie;

(3) Intregul proces trebuie sa utilizeze rational apa;

(4) Beneficiile apei de ploaie trebuie integrate in proiectarea sistemului;

(5) Impactul de mediu pe termen scurt si lung trebuie analizat in timpul
procesului de proiectare;

(6) Proiectul trebuie sa aibe o flexibilitate si adaptabilitate la diverse
necesitati ale productiei;

(7) In evaluarea proiectului se va lua in considerare disponibilitatea aerului,
apei si a solului pentru a elimina reziduurile poluante.

Reactoarele de pirolizé au fost proiectate pentru a satisface conditii specifice
de proces, in scopul de optimizare si crestere a procentului de biocombustibil dorit a
fii obtinut.

Tindnd seama de considerentele enumerate mai sus, se pot deosebi mai
multe tipuri de reactoare ce vor fi prezentate in continuare.

Reactoarele cu pat fix, au fost utilizate in mod traditional pentru producerea
carbunelui. Transferul lent de caldurd determina cantitati scazute de lichid in urma
procesului de piroliza. Tehnologia lor este simpla si s-a dovedit a fi fiabila pentru
materialele care prezinta o uniformitate in dimensiuni.

Un dezavantaj al reactorului cu pat fix, este dat de faptul ca datorita miscarii
verticale a materialului solid, gazul produs retine componenta gudronului, fiind
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necesara o cracare a acestuia prin intermediul altor dispozitive de tipul ciclonilor
[111].

Un alt dezavantaj, il reprezinta depunerile de gudron in interiorul acestuia,
fapt ce necesita o intretinere complexa dupa utilizare, pentru a nu micsora eficenta
sistemului.

Reactoarele cu pat fluidizat (fig. 1.12), sunt cele mai utilizate tipuri de
reactoare din sistemele de piroliza rapida.

Se caracterizeaza printr-o presurizare a gazului inert la partea inferioara sau
laterala a reactorului, ce antreneaza particulele maruntite de biomasa (1-2 mm).

Reactoarele cu pat fluidizat prezinta urmatoarele avantaje:

(1) transfer rapid si uniform de caldura la particulele de biomasa;

(2) faciliteaza reactiile rapide de piroliza si controleaza timpul de vaporizare;

(3) asigura o suprafata mare de contact intre cele doua mixturi;

(4) asigura viteze mari la schimbarile de stare ale materialului.

Reactoarele cu pat fluidizat circulant (fig. 1.13) se caracterizeaza prin doua
elemente definitorii pentru aceasta tehnologie:

(1) introducerea in reactor a unei componente secundare — nisipul - menit
sa eficentizeze transferul de caldura catre biomasa;

(2) recircularea gazului produs din piroliza, prin reintroducerea Iui in sistem
pentru mentinerea mediului inert.

Vapori si
Pregatire produsi

lBiomasé

Condensator

4— Aer Ulei
<4— Combustibil

1
-

REACTOR

Alimentare

COMBUSTOR

Gaze %

Gaz deinitial de
fluidizare

Gaz necondensabil

Cenusa

Fig.1.13 Instalatie de piroliza cu reactor cu pat fluidizant circulant [16]
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Cele trei componente, gazul recirculat, nisipul fierbinte si biomasa, sunt
antrenate concomitent, facilitand un transfer foarte rapid de caldura pentru
biomasa.

Aceasta tehnologie are avantajul unui control foarte bun al temperaturii din
interiorul reactorului.

Un astfel de sistem necesita costuri ridicate de operare si este limitat din
punct de vedere al capacitatii operationale [111].

Reactorul ablativ este un sistem complex, ce contine un agitator in interiorul
sau. Prin intermediul acestuia, se imprima biomasei o vitezd mare de miscare in
interioruﬂl reactorului, care genereaza contacte cu peretii reactorului.

In comparatie cu reactoarele fluidizate, prezinta o serie de avantaje:

(1) nu necesitd o maruntire a biomasei, Intrucat particulele se pirolizeaza
prin contactul direct cu suprafata fierbinte;

(2) genereaza un transfer rapid de caldura;

(3) au o eficenta energetica buna si necesita costuri reduse de exploatare,
fntrucat nu necesita un gaz de fluidizare;

(4) necesita unitati de condensare cu volum redus [111].

Reactorul conic rotativ utilizat pentru otinerea pirolizei ultrarapide, in urma
careia rezultd o cantitate neglijabila de carbune, la viteze mari de incalzire si un
timp foarte scurt de vaporizare, cu o cantitate minima de gaz inert in interiorul
sistemului.

In figura 1.14 este prezentata tehnologia conului rotativ utilizat in
reactoarele de piroliza.

Produse de piroliza T 1 Biomasa + Nisip

- i

-—  —

Incalzitoare

Motor

Fig.1.14 Conul rotativ [103]

Alimentarea cu biomasa si nisip se face la partea inferioara, de unde este
transportatd vertical,spre partea superioara, prin intermediul unui dispozitiv
centrifugal, timp in care are loc vaporizarea si continuarea traseului spre vaporizator
[111].
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Carbunele, nisipul si vaporii formati sunt dirijate spre cicloane, de unde
carbunele si nisipul ajung in interiorul unui combustor pentru ardere.

Nisipul ramas se preincalzeste si se amestecd apoi cu materialul proaspat
introdus.

Sistemul este ideal pentru producerea de ulei bio (randament 60-70%) si
gaz de sinteza.

Un sistem de piroliza cu reactor conic rotativ a fost dezvoltat si comercializat
de Biomass Technology Group (BTG), un sistem de procesare a 50 de tone pe zi in
Malaysia [91]

Reactorul Auger (fig. 1.15) este de asemenea un concept ce utilizeaza
proprietati mecanice de amestec a biomasei si a nisipului utilizat pentru un transfer
rapid de caldura.

Nisipul este in general preincalzit intr-un alt dispozitiv inainte de a fi
introdus in reactor.

Biomasa amestecata cu nisipul fierbinte, devolatilizeaza, iar carbunele
format, impreuna cu vaporii rezultati in reactor, datorita diferentei de presiune vor
trece din reactor spre cicloni, unde va fi retinut carbunele si nisipul.

La fel ca si in cazul sistemului conic, carbunele va fi ars in interiorul unui
combustor, realizdnd o preincalzire a nisipului.

Biomasa Pregatire
| Cicloni
Vaporn si
produsi
L d
Condensator
Alimentare \ 4 REACTOR
EI:I] A AN AN AN AN ANRYAY
ITHEOA TS
h
Nisip \ 4
>
F Y
v Carbune Ulei
SOLID
Ber SEPARATOR

Combustibil ]
Gaz necondensabil

Fig.1.15 Instalatie de piroliza cu reactor Auger [16]

Combustorul ultilizeaza in general ca si combustibil gazul necondensabil
rezultat din piroliza.
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Reactorul Auger este un echipament industrial cu eficenta ridicata in
productia uleiului de piroliza.

Reactorul de vacuum este o tehnologie aplicata pentru piroliza lenta cu un
transfer mic de caldura, in conditii de presiune redusa. In cadrul acestui reactor,
biomasa este descompusa la presiune redusa, ce prezinta avantajele utilizarii unor
materii prime de dimensiuni mari [109].

Tehnologia de proiectare si fabricare este complicatd, iar costurile de
investitie si mentenantd sunt ridicate, nefiind o solutie sustenabila economic. In
urma procesului de piroliza prin tehnologia de vacuum, se obtine ulei bio in
proportie de 35-50% [91].

1.2.4 Analiza pontentialului aplicativ al pirolizei in
sistemele industriale

De-a lungul istoriei, tehnologia de piroliza a fost utilizata cu precadere
pentru valorificarea comerciald a biomasei sau carbunelui de calitate inferioara prin
combustibilii obtinuti.

Odata cu aparitia revolutiei industriale, au fost resimtite efectele negative
datorita problemelor de poluare a mediului, fapt care a condus la elaborarea unor
directive care sa limiteze utilizarea tehnologiilor poluante si promovarea unor
tehnologii pentru tratarea deseurilor si valorificarea curata a resurselor de energie.

Procesul industrial de pirolizd ofera o alternativda competitiva pentru
valorificarea a numeroase surse de energie regenerabild, dar si pentru tratarea si
valorificarea energetica a deseurilor municipale, industriale sau medicale provenite
din diverse ramuri industriale poluante.

Procesul de piroliza este considerat cel mai prietenos proces termochimic
pentru mediul inconjurator, in raport cu procesele de combustie si incinerare,
deoarece are emisii scazute.

In continuare vor fi prezentate cateva exemple de instalatii de piroliza
dezvoltate si utilizate in diferite ramuri ale productiei industriale.

Compania Mitsui Engineering and Shipbuiding Co., Ltd. (MES) din Japonia a
dezvoltat si a comercializat mai multe instalatii de piroliza pentru procesarea si
valorificarea deseurilor municipale.

Procesul de piroliza este mentinut la o temperatura de 450 °C timp de o org,
interval in care are loc o separare a continutului de aluminiu si fier.

Carbunele si gazul de piroliza rezultate din deseurile urbane au o capacitate
calorica ridicata, fiind utilizate pentru combustie la o temperatura de 1300 °C
pentru a genera energie electrica.

Materialele necombustibile sunt separate din camera de ardere, formand
zgurd topita fara continut de metale [114].

In Japonia au fost construite diverse modele de statii de piroliza cu aplicatii
comerciale si industriale cu volum de procesare cuprins intre 58 000 si 150 000 de
tone pe an [89].

In figura 1.16 este prezentatd schema tehnologica a instalatiei R21 de
reciclare a deseurilor municipale.
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Aer fierbinte Abur
Agent

Deseuri

Generator de
energie electrica
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de piroliza deseurilor tind spre zero
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Fig.1.16 Instalatie de piroliza tip R21 [114]

in industrie sunt dezvoltate si alte aplicatii ale pirolizei, pentru procesarea
deseurilor de anvelope, a deseurilor medicale si a biomasei.

Cea mai mare instalatie de piroliza din Europa este amplasata langa
Dortmund si are o capacitate de procesare de 100 000 de tone pe an, fiind un
sistem integrat cu o termocentrald, ce utilizeaza atat combustibili de piroliza cat si
combustibili fosili.

In Statele Unite, cea mai mare instalatie de piroliza este ENCOAL Crop.’s, cu
o0 capacitate de 1000 tone pe zi, care functioneaza din anul 1992 sub acordul
departamentului american pentru energie [79].

Dyna Motive Energy Systems din Canada a dezvoltat si integrat mai multe
sisteme pe teritoriul tarii pentru productia de ulei bio prin piroliza biomasei.

Statiile de piroliza au o capacitate de conversie de 100 de tone pe zi,
producand aproximativ 16 000 galoni de ulei obtinut prin piroliza rapida.

Aceste sisteme utilizeaza reactoare cu strat fluidizat, in atmosfera inerta, cu
o temperatura de operare de 450-500°C.

Gazul sintetic obtinut este reutilizat in procesul de pirolizéd pentru generarea
de energie, in timp ce uleiul bio si carbunele rezultat sunt utilizate ca si combustibili
pentru o termocentrala [89].

In ceea ce priveste tratarea deseurilor medicale, cele mai utilizate metode
sunt incinerarea sau autoclavarea.

Aceste tehnologii genereazd surse importante de poluare a mediului si
deseori sunt constranse fin utilizare, datorita reglementarilor venite din partea
organismelor guvernamentale sau nonguvernamentale care supravegheaza
standardele de mediu.

Piroliza a devenit o alternativda importanta pentru tratamentul deseurilor
medicale, prin utilizarea tehnologiei cu plasma (PESP).
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Tehnologia se bazeaza pe un curent care ionizeaza gazul inert, formandu-se
practic un arc electric ce poate asigura temperaturi inalte pana la 6000°C.

Deseurile medicale sunt tratate in sistem la temperaturi de 1300-1700°C,
distrugandu-se agentii patogeni si convertind deseurile in sticld sau zgura, metale
feroase si gaze inerte [89].
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2. STUDIUL COMPORTAMENTULUI UNOR
TIPURI DE BIOMASA IN PROCESUL DE
PIROLIZA

2.1 Obiectivele cercetarii

Obiectivele cercetarii, se axeaza pe studiul comportamentului mai multor
specii de biomasa in procesul de piroliza lentd, la diferite conditii de proces.

Prin planul experimental propus, se studiaza evolutia temporald a biomasei
pirolizate la parametri diferiti de temperatura, viteza de incalzire sau timp de
mentinere, pentru a fi determinate schimbdarile de naturd fizicd si chimica ale
probelor.

Din evolutia temporald vor fi identificate principalele trepte de conversie
care au loc in timpul procesului de piroliza si, respectiv, componentele care se
regasesc in acestea.

Totodata, va fi analizat, in ansamblu, procesul de conversie din materia
prima in bio-combustibili, respectiv rata procentuala a continutului de carbune
obtinut la finele fiecarui experiment.

Determinarile s-au efectuat utilizdnd termogravimetria ca metoda de analiza
termica a procesului de piroliza.

2.2 Materialele studiate

Materialele analizate in procesul de piroliza lenta in prezentul studiu sunt:
sorg, salcie energetica, Pauwlonia, rumegusul de lemn din procesarea industriala si
paiele (resturi vegetale din agricultura, cultura mare).

In prezent, se constata un interes ridicat in cercetarea, dezvoltarea si
implementarea unor solutii viabile pentru a acoperi cererea tot mai mare de energie,
conditiile complexe determinate de epuizarea combustibililor fosili sau prevenirea
(atenuarea), schimbarilor climatice [84].

Interesul deosebit este determinat (influentat) si de potentialul ridicat si
neexploatat de biomasa si de materii recuperabile (rezultate din procesele de
exploatare din paduri si agricultura).

In aceasta categorie, a resurselor de biomasa, pot fi incluse si materialele
din studiul nostru, care pot fi considerate cu potential ridicat la nivel national, dar si
global.

Salcia energetica (Salix Viminalis var. Energo)

Este o plantd cu dezvoltare rapidda de aproximativ 3 cm/zi, care la
maturitate ajunge la o indltime de 6-7 metri, avand diametrul de pana la 3-4 cm.

Avantajele acestei specii ca sursa de biomasa, sunt numeroase, deoarece
poate fi cultivata inclusiv pe terenuri inundabile si se poate utiliza in zonele statiilor
de epurare in sectiunile pentru decantarea apei menajere (are o capacitate foarte
buna de evaporare a apei si de crestere, consumand o mare parte din substante
biologice — impuritati in apa uzata (reducerea cantitatii de namol)) [99].
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Tulpinile de salcie au caracteristici energetice similare lemnului (4300-4500
Kcal/kg), iar specia are o productivitate foarte bund, datoratd ritmului alert de
crestere (aproximativ 25 tone la hectar) [118].

In cadrul experimentelor au fost prelevate probe de la plantatia de salcie
energeticd apartinand Rebina Group din Ghilad, judetul Timis (pozitia marcatd in
imaginea din fig. 2.1).

Timisoara

Gifoc

Otelec
PeciuiNou

Ivanda Jebel

Gillvaz

Foeni

Ghilad Voiteg

Giera 98

Livezile Banloc

Fig. 2.1 Pozitia arealului din care a fost recoltata salcia energetica

Probele prelevate au fost din tulpinile speciei Inge, ajunsa la varsta de 3 ani.

Dupa recoltare (cultura inainte de recoltare se prezinta in imaginea din fig.
2.2), tulpinile materialului lemnos au fost aduse in cadrul laboratorului si au fost
pastrate la temperatura ambientala 30 zile pentru uscare.

Dupa aceasta etapa, probele au fost macinate la un diametru de 2-5 mm,
pentru a forma o structurd omogena a materiei prime pentru procesul de piroliza
lenta (imaginea probelor prelucrate in fig. 2.3).
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¥

Fi. 2.2 Plantatia de salcie energetica » Fig. 2.3 Proba de sacie prelucrata
recoltata (sursa colectie Tucu D, 2012) pentru piroliza

Sorgul (sorgul dulce, Sorghum Bicolor)

Este o planta cu dezvoltare rapida, cu adaptabilitate buna la diferite conditii
climatice si de sol, care, pentru o productivitate ridicatd, nu necesita cantitati mari
de apa si nutrienti.

Sorgul are in compozitie un continut ridicat de zahar (peste 16%), cea mai
cunoscutd utilizare energetica a sorgului dulce, fiind conversia in etanol [107].

Aceste caracteristici 1i ofera un potential extraordinar pentru generarea de
bio-combustibil [92].

Sorgul dulce are o perioada scurta de crestere, de 120-150 zile, producénd
in jur de 20-30 Mg-ha™ de materie prim3 de biomas3 [73, 57, 106].

Sorgul comercial, creste in medie de la 60 la 120 de cm, speciile salbatice
tind sa ajunga pana la o inaltime de 1,5-2 metri, fapt ce ingreuneaza procesul de
recoltare [119].

Fig.2.4 Proba de sorg recoltatd si Fig.2.5 Proba de sorg prelucrata
uscata (sursa colectie personald)
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Datorita continutului ridicat de umiditate (70-80%), sorgul dulce trebuie
recoltat corespunzator si stabilizat pentru a evita o deteriorare rapida a continutului,
ce poate avea loc imediat dupd recoltare daca temperatura ambientalda depaseste
15°C [11].

Principalul avantaj al sorgului, este rezistenta la seceta.

Plantatile de sorg oferda o productie bund, chiar si in zone secetoase,
datorita capacitatii sorgului de a retine apa in frunze si tulpind, chiar si in conditii de
temperaturi ridicate.

Dupa recoltare, unele parti ale plantei, precum tulpinile si frunzele, raman
pe cémpA neexploatate, in cel mai bun caz fiind folosite ca produse de combustie.

In cadrul experimentelor, au fost prelevate probe de sorg dulce de la o
plantatie de sorg din Lovrin (pozitionare marcata in imaginea din figura 2.6).

\VERES Gel
=Gelu

Tomnatic

Lovrinje

(O)

Gottlob

Satchinez

Sandra Murani

lecea Mare

Jimbolia, ~

Ghiroda

Fig. 2.6 10 Pozitia arealului din care a fost recoltat sorgul

Dupa recoltare, resturile de sorg au fost aduse in cadrul laboratorului si au
fost pastrate la temperatura ambientald 30 de zile pentru uscare (imaginea din
figura 2.4).

Dupa aceasta etapa, materiile prime uscate au fost macinate la un diametru
de 1 mm, pentru a forma o structura omogena a materiei prime pentru procesul de
piroliza lenta (figura 2.5).

Paulownia (Paulownia Tomentosa)

Este cea de-a treia planta utilizata in experimentele de piroliza.

Este o plantd adaptabila mai multor tipuri de soluri in conditii de clima
temperata pana la tropicald, cu raspandire mai largd in zona Asiei.

In ultimii ani, datorita tendintelor de cercetare similare, s-au dezvoltat
hibrizi cu rata de crestere rapida si au fost infiintate numeroase plantatii de
Paulownia in Europa si tara noastra.

Paulownia este o plantd care poate atinge 20 de metri inadltime la
maturitate, avand o buna rezistenta la conditile de mediu. Lemnul are insa o
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densitate scizutd (300-310 Kg/m?3) si un continut de umiditate de 15%, ceea ce
influenteaza costurile de transport.

In cadrul experimentelor, au fost prelevate probe din tulpina unui arbore de
Paulownia, crescut experimental in Timisoara, ajuns la o varsta de 10 ani (pozitia
este marcata in figura 2.7, iar imaginea tulpinii se poate observa in figura 2.8).

Fig. 2.7 Pozitia arealului din care a fost recoltatd Paulownia

Dupa recoltare, probele de material lemnos din tulpind au fost aduse in
cadrul laboratorului si au fost pastrate la temperaturda ambientald 30 zile pentru
uscare.

Dupd aceasta etapa au fost macinate la un diametru de 2-5 mm, pentru a
forma o structurd omogena a materiei prime pentru procesul de pirolizd lentd
(imaginea probei macinate in figura 2.9).

Fig.2.8 Trunchiul copacului de
Paulownia utilizat ca proba

Fig.2.9 Proba de Paulownia
prelucrata pentru piroliza
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Paie

Cel de-al patrulea material utilizat in pirolizé a fost un esantion din paie
rezultat din culturile de grau.

Paiele au un potential energetic ridicat si pot fi utilizate ca materie prima
pentru productia de biocombustibili. Principalul dezavantaj il reprezintd densitatea
scazuta, iar principalul avantaj este cd sunt usor de procesat [39].

In cadrul experimentelor, au fost prelevate probe de paie din tulpinile unei
plantatii agricole de grau din Polonia, din arealul regiunii Wroclaw (marcatd in
imaginea din figura 2.10

Brzezina

Mrozow.

\:-;n'm‘cm
g s | Wroctaw
Samotwor ]
Nadolice
Wielkie

Kostomtoty:

Siechnice

™

Zorawina| |
Mietkow,
Kobjerzyce 1

Fig. 2.10 Pozitia arealului din care au fost recoltate paiele

Dupa recoltare, tulpinile au fost aduse in cadrul laboratorului si au fost
pastrate la temperatura ambientala 30 de zile pentru uscare.

Dupa aceasta etapa au fost macinate la un diametru de 2-5 mm, pentru a
forma o structura omogena a materiei prime pentru procesul de piroliza lenta (figura
2.11).

Rumegusul
Este cel de-al cincilea material utilizat in experimentele de piroliza lenta.

Rumegusul a devenit o componenta importanta a resturilor provenite din
industria de prelucrare a lemnului. Actualmente este insuficient si ineficient
valorificat, desi poate fi convertit, prin procedee industriale in bio-combustibili cu
valoare energetica ridicata.

In cadrul experimentelor au fost prelevate probe de rumegus de la
prelucrarea lemnului de fag provenite din cadrul unei societati comerciale din
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Polonia -Wroclaw, lemnul provenind din arealul regiunii Wroclaw.

Dupad prelucrarea lemnului de fag, au fost colectate resturile de masa
lemnoasa sub forma de rumegus si au fost aduse in cadrul laboratorului de incercari
de la Wroctaw University of Environmental and Life Sciences, unde au fost pastrate
la temperatura ambianta 30 zile, pentru uscarea naturala.

Dupa aceasta etapa au fost macinate la un diametru de 2-5 mm, pentru a
forma o structura omogena a materiei prime pentru procesul de piroliza lenta (figura
2.12)

Fig.2.11 Proba de paie prelucrata pentru piroliza

Fig.2.12 Proba de rumegus prelucrata pentru piroliza

2.3 Echipamentele utilizate

Cercetarea experimentala a inclus mai multe etape.

In prima etapa, au fost utilizate echipamentele pentru macinarea biomasei
si sortarea materialului granular provenit din aceste probe, prezentate in figurile
2.13.asi 2.13.b
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mmmmmm

Fig.2.13.a Echipament pentru Fig.2.13.b Echipament pentru
macinare grosiera macinare find

Pentru macinarea grosierda a fost utilizat echipamentul prezentat in figura
2.13.a, ,Stand de laborator pentru testarea aptitudinilor la maruntire a materiilor
prime agroalimentare”, aflat in Laboratorul de analizéd si optimizare a calitatii
materiilor prime agroalimentare de la Facultatea de Mecanicad a UPT.

Echipamentul este alcatuit dintr-un buncdr de macinare cu o gura de
alimentare, o camerd de madcinare cu cutite fixe longitudinale si frontale si sita
interschimbabild pentru granulare.

Pentru macinarea find, cu rezultat particule avand diametrul echivalent de 1
mm, a fost utilizatd moara cu cutit Grindomix Retsch GM 200, echipament care
reduce dimensiunile si omogenizeazd proba de materie prima, prezentat in figura
2.13.b, care poate efectua urmatoarele functii: turatie reglabilda continuu, in 17
trepte, cuprinse intre 2.000 si 10.000 rot/min, cu afisare digitald; timp de lucru
reglabil continuu, cu afisare digitald; buton pentru memorarea a trei valori ale
parametrilor de lucru, in vederea asigurarii reproductibilitdtii; capacitatea utild de
macinare este cuprinsa intre 100-700 ml.

Cea de-a doua etapa experimentald, experimentul de piroliza propriu-zisa, a
fost realizata utilizdnd un stand experimental din cadrul institutului de cercetare
pentru energii regenerabile al "Wroctaw University of Environmental and Life
Sciences” pentru studiu procesului de piroliza si analiza termogravimetrica prezentat
in figurile 2.14.a (amplasare) si 2.14.b (schema functionala a structurii).

Componentele principale ale standului experimental prezentat in figura
2.14.a, b sunt urmatoarele:

1. Balanta analitica, de tip nul, prevazuta cu un element sensibil de
detectare a devierii de la pozitia neutra (de echilibru, nuld), prin intermediul unui
senzor si un sistem care incearca sa restabileasca echilibrul catre pozitia nul prin
intermediul unei forte direct proportionale cu modificarea de masa; balanta are o
precizie de 0,01 grame;
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2. Reactorul, este proiectat pentru a intretine o crestere liniara de
temperatura pe intreaga plaja de functionare; reactorul poate asigura o bund
functionare pentru un domeniu de temperatura intre 0 - 1000°C;

3. Unitatea de masura si control a temperaturii este utilizata pentru a
preseta temperatura de proces, viteza de incalzire si treptele de izoterma; senzorii
pentru masurarea temperaturii sunt de tip termocupla;

Fig.2.14.a Amplasarea standului experimental pentru procesul de
piroliza lenta

Fig.2.14.b Schema functionald a standului experimental de piroliza
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4. Unitatea de masurare si inregistrare a masei probei este un
dispozitiv care inregistreaza evolutia masei materialului supus pirolizei, pe intervale
de timp presetate prin programul computerului;

5. Tubul de gaz inert;

6. Debitmetru pentru gaz inert, este un dispozitiv pentru reglaj al
debitului de ordinul ml;

7. Valva de reglare presiune si debit gaz inert.

8. Senzor de temperaturda pentru reactor (termocupld), amplasat in
apropierea compartimentului de stocare a probei;

9. Tubulatura de extragere, este amplasatda deasupra reactorului si

este conectatd la un ventilator de extragere, pentru a evacua gazele de ardere in
exterior.

10. Compartiment de stocare a probei;

11. Unitate centrala de comanda si control (computer).

2.4 Influenta temperaturii si a vitezei de incalzire
asupra procesului de piroliza

2.4.1 Metodologia experimentala

Metodologia experimentald, s-a bazat principial pe analiza termica in conditii
specifice procesului de piroliza lenta.

Schimbarile de natura fizica si chimica ale probei in functie de temperatura
programata si de timpul total al procesului s-au studiat prin intermediul unei analize
termice.

Analiza termogravimetrica (TGA), este o varianta metodologica operationala
a analizei termice, prin care se reprezinta variatia masei din proba in raport cu
temperatura sau timpul, in conditiile unui program de temperatura bine stabilit,
mediul de reactie fiind o atmosfera controlata.

Sinteza procesului este graficul TGA, care se reprezinta sub forma unei
curbe a pierderii de masa (considerata variabila dependentd, pe ordonatd), in
functie de temperatura sau timp, considerate ca variabile independente,
reprezentate pe abscisa.

In lucrare se foloseste si graficul DTG, interpretat ca reprezinta prima
derivata a TGA si realizat ca functie a pierderii de masa in intervalul de timp,
utilizdnd urmatoarea ecuatie:

unde:

i =1,n numarul de date inregistrate;

Xi — masa masurata la determinarea i;

ti - timpul inregistrat de la inceputul procesului pana la determinarea i.

Practic, graficul DTG reprezinta viteza de descompunere a materialului
pirolizat, exprimatad in % fata de starea initiald, in unitatea de timp.

In cadrul prezentului studiu, s-au efectuat 33 de experimente de analiza
termica in conditii de piroliza pentru cele 5 materiale studiate. Pentru materialele
sorg (Sorghum), salcie energetica (Salix), paie si rumegus, s-au realizat cate 7
experimente pentru fiecare material, iar pentru Paulownia s-au efectuat 5
experimente.

BUPT



54  Studiul comportamentului unor tipuri de

biomasa in procesul de piroliza - 2

Recoltarea
materialului

!

Prelucrarea
materialului

Debitul de gaz inert|

Temperatura

Viteza de
incalzire

Timpul

|Ca ntitatea de material|

A

v

Mediul inert de desfasurare
al procesului

y

v v
v

Proba experimentala

Parametrii procesului

A

Initializarea procesului de piroliza

v

Inregistrarea datelor misurate

A 4

analiza TGA

Prelucrarea datelor pentru

A 4

!

Prelucrarea datelor pentru

analiza DTG

y

'

Centralizarea rezultatelor

|

Reprezentarea grafica

'

Interpretarea rezultatelor

v v
Diagramele TGA ale Diagramele DTG ale
procesului procesului
\ 4 A 4
A 4 A 4

Procentul rezultat de

carbune

Fig.2.15 Schema metodologiei de cercetare experimentala

a procesului de piroliza lenta
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Fiecare experiment s-a realizat utilizand algoritmul de cercetare, reprezentat
n figuraA2.15, pentru presetarea unor parametri de proces specifici.

In cadrul procedurii experimentale, s-au utilizat doua tipuri de experimente,
pentru a determina influenta temperaturii si influenta vitezei de incalzire in procesul
de descompunere termica:

(i) Pentru determinarea influentei temperaturii, in fiecare experiment s-a
utilizat o proba de 1,2 g biomasa, care a fost introdusa in reactor si a fost supusa
unui proces de incalzire la temperaturi finale de: 400°C, 500°C, 600°C, si 800°C,
pentru cazul fiecarui experiment.

Viteza de inc3lzire pentru fiecare experiment a fost de 10°C-min™.

Dupa ce s-a atins temperatura setata in reactor, proba de material a fost
mentinuta in aceleasi conditii de mediu (inert sau partial activ), timp de 20 minute.

(i) Pentru determinarea influentei vitezei de incalzire, in fiecare experiment
s-a utilizat o proba de 1,2 g biomasa, care a fost introdusa in reactor si a fost
supusa unui tratament termic la temperatura finald de 800 °C la viteze de incalzire
de 10°C-min’t, 20°C-min’!, 40°C-min’! si 65°C-min’!, pentru fiecare experiment.

Dupa ce temperatura setata a fost atinsa in reactor, proba de material a fost
mentinuta sub aceleasi conditii de mediu (inert sau partial activ), timp de 5 minute.

Masa probei vegetale m si temperatura t din centrul reactorului, au fost
?nregistrﬂate pe durata experimentului ca variabila dependenta de timp.

In interiorul reactorului, a fost asigurat un mediu inert cu ajutorul CO,, prin
asigurarea unei suprapresiuni fata de presiunea atmosferica.

In cazul fiecdrui experiment, s-a mentinut un debit constant de 80 ml-min!
CO..

Pentru a calcula procentul de carbune (bio-char) rezultat din piroliza, s-a
utilizat urmatoarea formula:

X

char

=2 100%
M (1)

unde:

Xchar — Procentul de carbune, [% masa];

m; — materia prima (uscata) nepirolizata, [g];
m; - masa de bio-char dupa piroliza, [g].
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2.4.2 Rezultate si discutii

Rezultatele procesului de piroliza la salcia energetica (Salix)

Reprezentarea graficd a procesului de pirolizd pentru salcia energetica

Salcie 400°C
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Fig.2.16 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia energetica
la temperatura de 400°C si vitezd de incalzire 10°C-min™*
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Fig.2.17 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia energetica
la temperatura de 500°C si vitezd de incalzire 10°C-min™*
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Salcie 600°C
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Fig.2.18 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia
energeticd la temperatura de 600°C si viteza de incélzire 10°C-min*

Salcie 800°C (10°C/ min)
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Fig.2.19 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia
energeticd la temperatura de 800°C si vitezd de incdlzire 10°C-min™*
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Salcie 800°C (20°C/ min)
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Fig.2.20 Diagramele TGA si DTG ale procesului de pirolizd lenta pentru salcia
energeticd la temperatura de 800°C si vitezd de incdlzire 20°C-min™*
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Fig.2.21 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia
energeticd la temperatura de 800°C si viteza de incélzire 40°C-min’!
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Salcie 800°C (65°C/ min)
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Fig.2.22 Diagramele TGA si DTG ale procesului de pirolizé lenta pentru salcia
energeticd la temperatura de 800°C si vitezd de incélzire 65°C-min™
In tabelul 2.1 se prezintd sinteza rezultatelor din procesul de piroliza lentd a salciei
energetice.

Tabelul 2.1 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru salcia energetica

Temperat. Durata

Carbonizare,

Exp. finald  proces Viteza Uscare Torefiere Devolatilizare Gazeificare Carbune

[°C] [min] [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [%]
1 400 60 10 0-121 121-306  306-400 Nu apare 40.88
2 500 70 10 0-121 121-306  306-500 Carbonizare 30.00
3 600 80 10 0-121 121-306  306-523 523-600 23.73
4 800 85 10 0-121 121-306  306-523 523-800 22.5
5 800 45 20 0-121 121-375  375-584 584-800 21.66
6 800 24 40 0-201 201-401  401-718 718-800 20.66
7 800 12 65 0-164 264-539  539-800 800 19.84
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Rezultatele procesului de piroliza la sorg

Reprezentarea grafica a procesului de piroliza pentru sorg
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Fig.2.23 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la

temperatura de 400°C si vitezd de inc3lzire 10°C-min!

Temperatura[°C]

Sorg 500°C
Masa = ©0 ™~ W DT'::F':I [:Inu::ln o w oo M I~ F(x)_
[20] © & =& =4 A &~ &~ 0 M M < = v N N W W [°%/min]
100 —— [l [l [l [l [l 1 1 [l 1 1 [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [l 1 0-0012
a9 T
80 TNCITA - 0.001
0 A
A \ - 0.0008
o yARNR!
50 [ 0.0006
40 \\
l - 0.0004
30 ’ \
20 |
0 / | A \ 0.0002
NN ANATN
0 1T 17T T T1T°71 T—T T T T T T T 11T 1T T 1T T T 1T T T 1T 1T T T T T17 0
(W T e T B T S o B IR = T U T L N Y A o 0 TR B e T oo TR e
N~ N WO Oy M~ O S N WD OO O O e TG A
—~ = = NN MmN st s s h N 5TG

Fig.2.24 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la

temperatura de 500°C si vitezd de incdlzire 10°C-min!
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Fig.2.25 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la

temperatura de 600°C si viteza de incélzire 10°C-min’!
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Fig.2.26 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la

temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 10°C-min™
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Sorg 800°C (20°C/ min)
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Fig.2.27 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 20°C-min™
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Fig.2.28 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la
temperatura de 800°C si vitezd de incélzire 40°C-min’!
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Sorg 800°C (65°C,/ min)
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Fig.2.29 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru sorg la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 65°C-min™*
Tabelul 2.2 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru sorg
Exp. Temperavtura Durata . Viteza Uscare TorefiereDevolatilizarecarbo.n.lzare’ Carbune
finala procesului Gazeificare
[°C] [min] [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [%]
1 400 60 10 0-121 121-307 307-400 Nu apare  39.67
2 500 70 10 0-121 121-307 307-500 (carbonizare 30.83
3 600 80 10 0-121 121-307 307-524 524-600 29.17
4 800 100 10 0-121 121-307 307-524 524-800 28.69
5 800 45 20 0-121 121-317 317-606 606-800 28.33
6 800 22 40 0-172 201-384 384-707 707-800 24.57
7 800 17 65 0-215 215-539 451-767 767-800 21.01
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Rezultatele procesului de piroliza la Paulownia

Reprezentarea graficd a procesului de pirolizad pentru Paulownia
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Fig.2.30 Diagramele TGA si DTG ale procesului de pirolizé lenta pentru Paulownia la
temperatura de 400°C si vitezd de inc3lzire 10°C-min!

Paulownia 500°C
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Fig.2.31 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lentd pentru Paulownia la
temperatura de 500°C si vitezad de incélzire 10°C-min‘!
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Paulownia 800°C (20°C/ min)
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Fig.2.32 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru Paulownia la
temperatura de 800°C si viteza de incalzire 20°C-min™*
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Fig.2.33 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru Paulownia la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 40°C-min™
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Paulownia 800°C (65°C/ min)
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Fig.2.34 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru Paulownia la
temperatura de 800°C si vitezd de incilzire 65°C-min!

Tabelul 2.3 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru Paulownia

Temperatura Durata

Carbonizare

Exp. finals procesului Viteza Uscare TorefiereDevolatilizare Gazeificare’Cérbune
[°C] [min] [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [%]
1 400 60 10 0-121 121-307 345-400 Nu apare  32.50
2 500 70 10 0-121 121-307 307-500 Carbonizare 24.37
3 800 45 20 0-146 146-414 414-607 607-800 19.83
4 800 25 40 0-173 173-502 502-722 707-800 19.17
5 800 17 65 0-236 236-485 485-800 800 13.33
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Rezultatele procesului de piroliza la paie

Reprezentarea graficad a procesului de piroliza pentru paie
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Fig.2.35 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru paie la
temperatura de 400°C si vitezd de incilzire 10°C-min!
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Fig.2.36 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru paie la
temperatura de 500°C si vitezd de incalzire 10°C-min™*
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Paie 600°C
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Fig.2.37 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru paie la
temperatura de 600°C si vitezd de incdlzire 10°C-min!
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Fig.2.38 Diagramele TGA si DTG ale procesului de pirolizd lenta pentru paie la
temperatura de 800°C si viteza de incélzire 10°C-min’!
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Paie 800°C(20°C/ min)
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Fig.2.39 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru paie la
temperatura de 800°C si viteza de incélzire 20°C-min!
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Fig.2.40 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lentd pentru paie la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 40°C-min!
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Fig.2.41 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru paie la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 65°C-min!

Tabelul 2.4 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru paie

Temperatura Durata

Carbonizare

Exp. finald procesului Viteza Uscare TorefiereDevolatilizare Gazeificare’Cérbune
[°C] [min] [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [%]
1 400 60 10 0-110 110-331 331-400 Nu apare  39.45
2 500 70 10 0-110 110-331 331-500 Carbonizare 30.83
3 600 80 10 0-110 110-331 331-525 525-600 26.05
4 800 100 10 0-110 110-331 331-525 525-800 25.42
5 800 45 20 0-110 110-418 418-593 593-800 22.81
6 800 25 40 0-140 140-508 508-698 698-800 20.17
7 800 17 65 0-135 135-610 610-786 786-800 17.65
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Rezultatele procesului de piroliza la rumegus

Reprezentarea grafica a procesului de piroliza pentru rumegus
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Fig.2.42 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la

temperatura de 400°C si vitezd de inc3lzire 10°C-min!

Rumegus 500°C
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Fig.2.43 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la

temperatura de 500°C si vitezad de incdlzire 10°C-min!
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Rumegus 600°C
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Fig.2.44 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la
temperatura de 600°C si vitezd de incalzire 10°C-min™

Rumegus 800°C (10°C/ min)
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Fig.2.45 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 10°C-min!
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Rumegus 800°C (20°C/ min)
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Fig.2.46 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la
temperatura de 800°C si viteza de incalzire 20°C-min™*
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Fig.2.47 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la
temperatura de 800°C si vitezd de incalzire 40°C-min™
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Rumegus 800°C (65°C/ min)
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Fig.2.48 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru rumegus la
temperatura de 800°C si vitezd de incilzire 65°C-min!

Tabelul 2.5 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru rumegus

Temperatura Durata Carbonizare

Exp. finald procesului Viteza Uscare TorefiereDevolatilizare Gazeificare’Cérbune

[°C] [min] [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [%]

1 400 60 10 0-110 110-312 312-400 Nu apare  32.34
2 500 70 10 0-110 110-312 312-500 Carbonizare 27.86
3 600 80 10 0-110 110-312 312-500 500-600 23.88
4 800 85 10 0-110 110-312 312-500 500-800 22.28
5 800 45 20 0-120 120-421 421-571 571-800 21.11
6 800 25 40 0-143 143-548 548-739 739-800 19.19
7 800 17 65 0-144 144-599 599-797 797-800 17.91

Din analiza in timp a transformarilor suferite de materialele vegetale supuse
pirolizei, se pot identifica principalele etape ale procesului de pirolizé specific, prin
care se realizeaza conversia biomasei in biocombustibili.

Prima pierdere de masa are loc prin eliminarea H,O din materialul brut si
constituie etapa de uscare. Uscarea apare, de reguld, la temperaturi mai mici de
120°C, cand viteza de incdlzire a materialului este de 10-20°C-min’}, iar in cazul
vitezelor de incalzire mai mari, se poate atinge o temperatura pana la valori de
220°C.

In cea de-a doua etapa, continuda scdaderea masei materiei de pirolizat,
datorita reactiilor specifice care au loc prin torefractie si depolimerizare, Arezulténd
compusi precum CO, CO,, acid acetic sau componente de extractie. In cadrul
experimentelor, pentru viteze de incalzire de 10°C-min’!, torefierea s-a produs in
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intervalul de temperatura 110°C - 330°C, iar pentru viteze de incdlzire de 20°C-
min!, reactia s-a manifestat sporadic pand la temperatura de 420°C. In cazul
utilizarii vitezelor de incalzire mai mari, reactia poate merge pana la temperaturi in
jurul valorii de 600°C.

In cea de-a treia etapd a procesului de pirolizd experimentat are loc
devolatilizarea materiei, proces ce presupune reactii endotermice specifice,
rezultand CO, CO,, gudron si alte componente organice. In aceastda etapa se
inregistreaza cel mai mare procent de conversie a materiei prime, procesul se
desfasoara intr-un interval de timp scurt, in conditii de realizare a celei mai mari
viteze de descompunere din proces.

Din experimentele efectuate, s-au observat urmatoarele:

- la atingerea temperaturii de 400°C nu are loc o devolatilizare completa,

fiind necesara o mentinere in treapta de temperaturd izoterma;

- in cazul vitezelor de incélzire de 10°C-min™, pentru toate materialele
testate, descompunerea materiei volatile a avut loc la temperaturi de
pana la 500°C.

- In cazul vitezelor de incalzire mai mari devolatilizarea completa s-a
produs in jurul valorii de 600°C, pentru o vitezd de incalzire de 20°C-
min, respectiv 700°C pentru 40°C-mint si 800°C pentru viteze de
incilzire de 65 °C-min™t.

in cea de-a patra etapd a avut loc o scidere a masei, datoritd proceselor de
carbonizare si gazeificare. In cazul experimentelor efectuate la viteze de incélzire de
10 °C-min’! si temperatura de 400°C, aceastd etapd nu apare. La experimentele cu
temperaturi de incadlzire de 500°C, respectiv 600°C, are loc carbonizarea, iar la
temperaturi de peste 700°C apare si gazeificarea, proces care va reduce procentul
de carbune obtinut. La fel ca si in cazul celorlalte etape, o crestere a vitezei de
incalzire, va determina atingerea unor temperaturi mai ridicate pentru declansarea
ultimei etape, respectiv peste 700°C.

Din prezentarea rezultatelor cercetarii efectuata anterior rezulta ca viteza de
incalzire are o influenta esentiald asupra procesului de piroliza, dupa cum urmeaza:

- la viteze mari, timpul de transmitere a energiei catre particule scade,
fapt ce intarzie initializarea etapelor de descompunere si determina
implicit conversia incompleta in cazul temperaturilor scazute;

- la temperaturi ridicate si viteze mari de incalzire, se produce evaporarea
unei cantitati mai scazute de apa, ceea ce duce la reactii de gazeificare
intense, rezultatul final fiind un procent mai scazut de carbune de
piroliza si cresterea procentului de gaz obtinut.

Din experimentele efectuate se poate spune ca temperatura de incalzire are

o influenta esentiald asupra procesului de piroliza, dupa cum urmeaza:

- pentru procesele desfasurate la temperaturi mai mici de 500°C si viteza
mica de Iincadlzire, descompunerea materiei volatile este aproape
completd, obtindndu-se procente mari de carbune;

- in cazul proceselor de piroliza desfasurate la temperaturi de peste 500°C
si viteze mari de incalzire, materia prima s-a devolatilizat, insa nu s-a
ajuns la etapa de gazeificare, fapt ce a condus la obtinerea unei cantitati
insemnate de gaze condensabile, care duc la formarea unui continut
mare de bio-oil;

- in conditiile desfasurarii experimentelor la temperaturi de peste 800°C si
la viteza mica de incalzire, etapa de carbonizare si gazeificare a fost
completa si a rezultat un procent mai ridicat de carbune si gaze
necondensabile de piroliza.
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2.5 Estimarea productiei de carbune la diferiti
parametri de proces, prin modelarea matematica a
rezultatelor obtinute din procesul de piroliza lenta

2.5.1 Metoda experimentala

Pentru a putea realiza in viitor o estimare a productiei de carbune, s-a
propus o analizd cantitativd a carbunelui pirolizat la diferite conditii de proces.

In urma celor 33 de experimente, rezultatele analizei privind procentul de
carbune obtinut (prezentate in figurile 2.49 si 2.50), prelucrate utilizand modelul
matematic de regresie multiplda, au stat la baza elaborarii unui model pentru
predictia productiei de carbune obtinute prin procesele industriale de pirolizéd a
materiilor prime de tip biomasa.

Regresia multipla a fost utilizatd pentru a determina relatiile de dependenta
dintre procentul de carbune (variabila dependenta) si temperatura finala a
procesului, respectiv viteza de incalzire (considerate ca variabile independente), prin
determinarea unor coeficienti ai modelului matematic de reprezentare, specifici
pentru fiecare tip de materie prima (tip de biomasa) [50].

S-a pornit de la modelul matematic general pentru regresia liniara multipla
de doua variabile:

x:p1+p2’xt+p3’xr (2)

unde:

X - procentul de bio-carbune, [% masa].

X: - temperatura finald a procesului, [°C].

X, - viteza de incdlzire, [°C - min™!].

P1, P2, p3 — parametrii estimati ai regresiei.
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Fig.2.49 Dependenta procentului de carbune de temperatura de piroliza
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Fig.2.50 Dependenta procentului de carbune de viteza de incalzire

2.5.2 Rezultate si discutii

Relatia de dependenta s-a determinat prin modelare utilizdnd regresia
liniara multipla, considerand valorile procentului de carbune obtinute in partea
experimentala ca variabile dependente, respectiv parametri temperatura si viteza de
incalzire drept variabile independente.

Modelarea s-a realizat pentru fiecare material in parte, rezultand ecuatiile
generale de estimare a procentului de carbune rezultat.

In tabelul 2.6 se prezinta caracteristicile principale ale analizei de regresie
(R multipla, R patrata, R patratd ajustatd, Eroarea Standard), corespunzator
materialelor testate (salcie, sorg, Paulownia, paie, rumegus) .

Tabelul 2.6 Parametrii statistici ai regresiei

Salcie Sorg Paulownia Paie Rumegus
R multipl3 0.9174 0.9102 0.9573 0.9217  0.9659
R pitratd 0.8416 0.8285 0.9164 0.8495  0.9330
R patrata 0.7623 0.7427 0.8327 0.7742  0.8995
ajustata
Eroarea 3.6566 2.9356 2.9181 3.1530  1.5712
Standard

in tabelul 2.7 sunt prezentate rezultatele de la analiza variantei (ANOVA)
pentru a determina relevanta regresiei aplicata pentru materialele analizate.
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Tabelul 2.7 Parametrii statistici din analiza ANOVA

Material df SS MS F Relevanta F
Salcie Regresie 2.0000 284.0781  142.0390 10.6231 0.0251
Rezidual 4.0000 53.4831 13.3708
Total 6.0000 337.5611
?36? Regresie 2.0000 166.4740 83.2370  9.6591 0.0294
Rezidual 4.0000 34.4699 8.6175
Total 6.0000 200.9439
Paulownia Regresie 2.0000 186.5945 93.2973  10.9561 0.0836
Rezidual 2.0000 17.0311 8.5155
Total 4.0000 203.6256
Paie Regresie 2.0000 224.3767  112.1884 11.2849 0.0227
[50] Rezidual 4.0000 39.7659 9.9415
Total 6.0000 264.1426
Rumegus Regresie 2.0000 137.5729 68.7864 27.8626 0.0045
Rezidual 4.0000 9.8751 2.4688
Total 6.0000 147.4480

Semnificatia notatiilor folosite in tabelul 2.7 este urmatoarea:
df - numar grade de libertate (ANOVA)

F - raportul ANOVA

MS - media patratelor (ANOVA)

R - coeficientul statistic de corelatie

SS - suma patratelor (ANOVA)

Acuratetea rezultatelor obtinute si a interpretarii este sustinuta argumentat
prin valorile scazute ale deviatiei standard si nivelului de relevanta ale regresiei
utiIizateAin modelul nostru.

In tabelul 2.8 se prezinta rezultatele coeficientilor pentru regresia multipla.

Astfel, este prezentat pragul de semnificatie al regresiei pentru cazul
carbunelui obtinut si rezultatele corespunzatoare pentru parametrii modelului,
termenul liber si cei doi coeficienti ai regresiei liniare, pentru fiecare caz de materie
prima introdusa in sistemul de piroliza.

Comparand pragul de semnificatie al parametrilor viteza de incalzire si
temperatura, putem observa cd temperatura folositd in procesul de piroliza are un
impact semnificativ asupra productiei de carbune in comparatie cu parametrul viteza
de incalzire.
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Tabelul 2.8 Rezultatele coeficientilor pentru regresia multipla

Material Coeficienti Eroarea t Stat Valoarea P Sub 95% Peste 95%
Standard

Salcie Temenul liber  52.5558 6.3575 8.2667 0.0012 34.9045 70.2072
Temperatura  -0.0399 0.0106 -3.7777 0.0195 -0.0693 -0.0106
Viteza de -0.0064 0.0843 -0.0761 0.9430 -0.2406 0.2277

incalzire
Sorg  Temenul liber  45.1553 5.1039 8.8472 0.0009 30.9846 59.3260
[50] Temperatura  -0.0201 0.0085 -2.3659 0.0772 -0.0436 0.0035
Viteza de -0.1183 0.0677 -1.7470 0.1556 -0.3063 0.0697

incalzire
Paulownia Temenul liber  47.8851 8.7583 5.4674 0.0319 10.2011 85.5691
Temperatura  -0.0323 0.0147 -2.1980 0.1590 -0.0956 0.0310
Viteza de -0.1176 0.0883 -1.3316 0.3145 -0.4976 0.2624

incalzire
Paie  Temenul liber 47.9579 5.4820 8.7483 0.0009 32.7375 63.1783
[50] Temperatura  -0.0281 0.0091 -3.0856 0.0367 -0.0534 -0.0028
Viteza de -0.0922 0.0727 -1.2683 0.2735 -0.2942 0.1097

incalzire
Rumegus Temenul liber  40.3967 2.7318 14.7875 0.0001 32.8119 47.9814
Temperatura  -0.0225 0.0045 -4.9598 0.0077 -0.0351 -0.0099
Viteza de -0.0670 0.0362 -1.8501 0.1380 -0.1677 0.0336

incalzire
Modelul este exprimat ca: ,Datele” = ,Estimari” + ,Reziduuri”, unde

termenii "Estimari" sunt reprezentati de expresia:

p1+p2'xt+p3'xrf
unde:

pl - estimarea parametrului de intersectie cu axa (regresie)
p2 - estimarea parametrului de influentd a temperaturii (regresie), [1-9C™]
p3 - estimarea parametrului de influentd vitezei de inc3lzire (regresie), [min-oC™].

Termenul “Reziduuri" reprezintd deviatia valorilor observate la procentul de
carbune rezultat.

Dupa determinarea parametrilor regresiei multiple, s-au obtinut ecuatiile
modelului pentru fiecare material. Folosind apoi ecuatiile modelului s-au determinat
coeficientii din matricea care estimeaza valorile de carbune la diverse temperaturi si
viteze de incalzire, pentru fiecare material studiat.
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Reprezentarea grafica a modelului pentru salcia energetica

Modelul matematic obtinut pentru salcia energetica este exprimat de relatia:

X =52.5558+ (~0.0399) - X, +(~0.0064) - X,
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g b 65
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Temperatura[°C] 600
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Fig.2.51.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea
carbunelui rezultat din piroliza la salcie

Salcie

Procentul de carbune[%6]

400 500 600 800 800 800 800
Temperatura[’C]

® Procentul de carbune din proces
® Procentul de carbune estimat

Fig.2.51.b Graficul de ajustare al modelului pentru procentul
de carbune la salcie
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Fig.2.51.c Reziduurile modelului pentru factorul de
temperatura la salcie
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Fig.2.51.d Reziduurile modelului pentru factorul
viteza de incalzire la salcie
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Fig.2.51.e Percentilele modelului pentru carbunele rezultat
din piroliza la salcie
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Reprezentarea grafica a modelului pentru sorg
Modelul matematic obtinut pentru sorg este exprimat de relatia:

X =45.1553+(-0.02001) - X, +(~0.1183) - X,
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Fig.2.52.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea
carbunelui rezultat din piroliza la sorg [50]
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Fig.2.52.b Graficul de ajustare al modelului
pentru procentul de carbune la sorg
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Fig.2.52.d Reziduurile modelului pentru
factorul viteza de incalzire la sorg
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Fig.2.52.e Percentilele modelului pentru
carbunele rezultat din piroliza la sorg
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Reprezentarea grafica a modelului pentru Paulownia
Modelul matematic obtinut pentru Paulownia este exprimat de relatia:

X =47.8851+(-0.0323)- X, +(-0.1176) - X,
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Fig.2.53.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea
carbunelui rezultat din piroliza la Paulownia
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Fig.2.53.b Graficul de ajustare al modelului
pentru procentul de carbune la Paulownia
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Fig.2.53.c Reziduurile modelului pentru
factorul de temperatura la Paulownia
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Fig.2.53.e Percentilele modelului pentru
carbunele rezultat din piroliza la Paulownia
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Reprezentarea grafica a modelului pentru rumegus

Modelul matematic obtinut pentru rumegus este exprimat de relatia:

X =40.3967 +(-0.0225) - X, +(-0.0671)- X,
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Fig.2.54.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea
carbunelui rezultat din piroliza la rumegus
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Fig.2.54.b Graficul de ajustare al modelului
pentru procentul de carbune la rumegus
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Fig.2.54.c Reziduurile modelului pentru
factorul de temperatura la rumegus
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Reprezentarea grafica a modelului pentru paie

Modelul matematic obtinut pentru paie este exprimat de relatia:

X =47.9579+(~0.02811) - X, +(~0.0922) - X,

Carbune rezultat [%0]

400
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Temperatura[°C] 600
700
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®10-15
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Fig.2.55.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea

carbunelui rezultat din piroliza la paie [50]
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® Procentul de carbune din proces
® Procentul de carbune estimat

Fig.2.55.b Graficul de ajustare al modelului
pentru procentul de carbune la paie
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Fig.2.55.c Reziduurile modelului pentru
factorul de temperatura la paie
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Cu ajutorul modelelor matematice obtinute, este posibila estimarea relativa
a productiei de carbune pentru fiecare material utilizat, in functie de temperatura de
proces sau viteza de incalzire din proces, ceea ce conduce la optimizarea proceselor
industriale de piroliza in reactoarele cu pat fix prin prestabilirea corespunzatoare a
temperaturii de lucru sau a vitezei de incalzire [50].

Pentru a observa similitudinile existente in cazul celor cinci tipuri de
biomasa: salcie, sorg, Paulownia, paie si rumegus a fost studiata corelatia dintre
rezultatele experimentale obtinute in conditii similare, utilizdnd coeficientul de
corelatie a lui Pearson.

In experimentele cu viteza de incalzire constantd si temperaturi finale
diferite, corelatia dintre materiale este cuprinsa intre 92,81% si 98,46%.

Pentru cazul experimentelor desfasurate in conditii de viteze de incalzire
diferite, dar la aceeasi temperatura finala de proces, corelatia dintre materiale este
cuprinsa intre 93,77% si 99,12%.

Analizand corelatia globald s-a constatat ca, intre experimente, corelatia
dintre materiale este cuprinsa intre 92,8% si 98,42%, de aici putandu-se
concluziona ca sunt induse fenomene similare in timpul procesului de piroliza pentru
toate cele 5 tipuri de biomasa testate.

2.6 Concluzii partiale

Pentru a se studia comportamentul a cinci tipuri de biomasa in timpul
procesului industrial de piroliza, cercetarea a presupus realizarea unei serii de 33
de experimente.

Continutul de carbune, ulei-bio sau singaz obtinut prin piroliza biomasei este
dependent de reactiile primare si secundare care apar in timpul procesului de
piroliza.

Randamentul procesului industrial de piroliza poate fi imbunatatit, printr-o
buna cunoastere a efectului generat de parametrii de proces, care sa conduca la
optimizarea sistemului prin reducerea reactiilor secundare din piroliza.

Considerand ca factori principali de influenta a procesului temperatura finala
si viteza de incalzire, pentru cazul fiecarui tip de material apartinand grupei biomasa
s-a determinat un model matematic de dependenta a randamentului in carbune
utilizdnd regresia multipla (procentul de carbune rezultat din proces a fost
considerat, de fiecare data ca variabild dependenta).

Modelul matematic rezultat din analiza experimentalda si prelucrarea si
testarea statistica a rezultatelor obtinute permite estimarea procentului de carbune
produs in conditii prestabilite, facilitand astfel optimizarea proceselor industriale de
pirolizd a materiilor prime de tip biomasa prin utilizarea unor temperaturi si viteze
de incalzire, ideale pentru a maximiza, atat volumul, cat si randamentul si eficienta
procesului, contribuind simultan la scdderea consumului de energie si scurtarea
duratei procesului.

Comparand valorile obtinute din experimentele efectuate, se poate observa
o influentd similaréd a parametrilor (factorilor) procesului de pirolizd asupra
productiei de carbune, pentru toate tipurile de materialele testate in prezentul
experiment.

Tot din experimentele realizate, s-a observat, de fiecare data, o influenta
mai mare a temperaturii decat a vitezei de incalzire asupra procentului de carbune
obtinut (randamentul). (Daca se considera o exprimare normalizata, pe gradient, a
variabilelor independente, atunci randamentul in cdrbune scade cu cresterea
temperaturii si cresterea vitezei de incalzire, scaderea fiind mai mare, in cazul
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variatiei vitezei de incdlzire in raport cu variatia temperaturii de proces (in unele
cazuri, aproximativ de 5 ori!). In realitate, exprimarea obisnuitd face sa se
considere mai mare influenta temperaturii, adica invers decat in cazul exprimarii
normalizate.)

Valorile maxime constatate in experimentele realizate, sunt de 40,88%
pentru salcie, 39,67 % pentru sorg, 32,5 % pentru Paulownia, 39,45 % pentru paie
si 32,43 % pentru rumegus.

Rezultatele obtinute au valori apropiate cu cele obtinute in literatura de
specialitate pentru alte tipuri de biomasa. In lucrarea publicatd de Yan Q. et al.,
carbunele rezultat din procesul de piroliza a pinului, la temperatura de 450°C, a
inregistrat valoarea de 35,5 % [108]. O valoare mai mare a procentul de carbune ,
de 45 %, fost obtinuta la piroliza bambusului, unde procesul de piroliza a avut loc la
o temperatura de 400°C [61].
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3. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
CINETICA PROCESULUI DE PIROLIZA A
BIOMASEI

3.1 Introducere

Performanta energetica a unei instalatii de pirolizd, depinde foarte mult de
parametrii de proces pentru care este proiectata si de materialele care sunt utilizate
in proces. Proiectantul trebuie sa ia in considerare toti factorii de natura fizica si
chimicd, care pot influenta sau eficientiza conversia materiei prime, cu timp de
operare cat mai scurt si cu o cantitate minima de energie.

Obiectivele prezentului capitol de cercetare se axeaza pe analiza
descompunerii particulelor solide de biomasa prin studiul cineticii procesului de
piroliza.

Determinarile se vor efectua utilizand termogravimetria ca metoda de
analiza cinetica a procesului de piroliza. Studiul cinetic de descompunere al biomasei
prezentat in acest capitol, are ca si scop punerea in evidenta mecanismul de
activare a reactiilor de descompunere a biomasei, ce au loc in procesul de piroliza.
Parametrii cinetici sunt studiati pe diferite fractiuni de conversie, fiind stabilite unele
relatii de interdependenta fintre intervale de temperatura si viteze diferite de
incalzire.

Pentru optimizarea procesului de piroliza, este importanta determinarea
factorilor de descompunere termica prin calcularea principalilor parametrii de
cinetica: Energia de activare si viteza de reactie.

Rezultatele obtinute, vor fi prelucrate prin intermediul unor modele
cunoscute de analiza cineticd, pentru a estima numeric energia de activare si
factorul pre-exponential la diferite trepte de conversie, sau pentru a estima valorile
globale pentru intregul proces de piroliza.

3.2 Metodologia de determinare a parametrilor cinetici

3.2.1 Determinari experimentale

In cadrul experimentelor s-au utilizat 2 tipuri de probe de biomasa: Sorg
(sorg dulce) si Paulownia, descrise la capitolul 2 din prezenta lucrare. Inainte de
utilizarea lor in proces, materialele au fost uscate intr-o etuva timp de 24 de ore, la
o temperatura de 105°C. Probele uscate au fost macinate prin intermediul unei mori
cu cutite Grandomix, prezentata in capitolul doi (figura 2.1.3), obtinandu-se
particule cu diametru mai mic de 250 ym.

In cadrul prezentului studiu, s-au efectuat 8 experimente de analiza
termica, cate 4 pentru fiecare material utilizat, din care s-au extras datele pentru
determinarea parametrilor cinetici.

Experimentele s-au realizat cu ajutorul unui termoanalizor de inaltd precizie
modelul Libra TG 209, prezentat in figura 2.2.1

Datele au fost inregistrate la intervale prestabilite de timp in cadrul fiecarui
experiment, iar pierderea de masa a fost interpretata utilizand programul de analiza
termica Proteus 6.1, ca interfatd a echipamentului de termoanaliza.
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3.2 - Metodologia de determinare a parametrilor cinetici 93

in fiecare experiment, s-au utilizat 5-10 mg de material, care au fost
introduse in creuzetele de aluminiu ale termoanalizorului si au fost supuse unui
tratament termic de la 25°C la 800°C, cu inregistrare continua a temperaturii si a
probei de masa din proces.

Cele 4 experimente efectuate pentru fiecare material, s-au realizat la viteze
de incdlzire de 2,5°C-min’!, 5°C:min’, 7,5°C-min! si 10°C-min™t.

Toate cele 8 experimente s-au desfasurat in conditii de mediu atmosferic
inert, iar in timpul fiecrui proces a fost mentinut un debit constant de 40 ml-min™!
gaz N,.

Pentru aplicarea metodei izoconversionale de calcul cinetic in cazul
biomasei solide, sunt necesare curbe si rezultate ale proceselor de piroliza efectuate
la diferite viteze de incalzire, in cadrul carora sa fie identificate aceleasi valori ale
conversiei.

Metodologia experimentala prezentata in fig. 3.1, s-a bazat pe analiza
termica in conditii specifice procesului de piroliza lenta, pentru a obtine datele
necesare modelarii cinetice izoconversionale a biomasei solide.

Recoltarea
materialului

v

Prelucrarea
materialului

Viteza de
Temperatura incalzire Timpul

v v v
v

Debitul de gaz inert| |Cantitatea de material|

A VL

Mediul inert de desfasurare - N - -
al procesului Proba experimentald Parametrii procesului

A

Initializarea procesului de piroliza

'

inregistrarea datelor masurate

|

A 4 v
Diagramele TGA si DTG Centralizarea datelor experimentale
ale procesului pentru diferite viteze de incalzire
\ A

A
Extragerea datelor necesare
pentru analiza cinetica

Fig.3.1 Schema modelului de cercetare experimentald pentru
determinarea parametrilor de calcul cinetic
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Fig.3.2 Standul experimental pentru analiza Fig.3.3 Program de analiza termica Proteus
termica a parametrilor de calcul cinetic

3.2.2 Notiuni teoretice aplicate in determinarea
parametrilor cinetici

Cinetica este ramura din chimia fizica, care studiaza evolutia in timp a unei
reactii din anumite conditii experimentale si mecanismul de producere al reactiei in
functie de anumiti factori [123].

In cadrul prezentului studiu sunt cercetate reactiile de transformare ale
biomasei in timpul procesului de piroliza, unde principalul factor de influenta il
reprezintd viteza de reactie, influentata direct de temperatura.

Viteza de reactie poate fi exprimata ca si cantitatea de materie sau
substanta, care guferé o transformare intr-un anumit interval de timp, pe unitatea
de volum [113]. In general, pentru un proces chimic, viteza medie se defineste prin
raportul:

v-AC_6=6G (1)
At t, -t
unde:
c - concentratia molard a reactantului sau produsului de reactie, mol-L?;
t - timpul la momentul concentratiei.

Conform teoriei cinetico-moleculare, materia are in alcatuire componente cu
energii diferite, care se afla intr-o continua miscare. Pornind de la aceasta premisa,
putem presupune ca o reactie chimica este determinata prin ruperea unor legaturi
intre reactanti (proces endoterm) si formarea de noi legaturi, in produsi de reactie
(proces exoterm), in urma ciocnirii dintre particulele cu o anumita energie.

Energia de activare, este cantitatea de energie cineticda minima din
particulele de reactanti, necesara pentru producerea unei reactii chimice [121].

In cazul procesului de piroliza, o mare parte a reactiilor au loc sub influenta
temperaturii. Cresterea temperaturii determina cresterea vitezei pentru reactiile
chimice, care genereaza o energia cinetica mai mare si numar crescut al ciocnirilor
in unitatea de timp. In momentul ciocnirii dintre particule, se formeaza o asociatie
nouda moleculara numitd complex activat. Acest sistem are o energie maxima , este
instabil si se redistribuie in produsii de reactie, sau in particule initiale [113].
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Pentru ca reactiile chimice sa fie initializate, este necesara indeplinirea
conditiei energetice, dar si indeplinirea unei conditii geometrice printr-o orientare
favorabila a moleculelor.

Modelele de calcul cinetic din prezentul studiu, au fost dezvoltate plecénd de
la premiza de descompunere a biomasei, ca reactie de ordinul I, cu o viteza de
transformare, exprimata in ecuatia 2:

da
E=k(r)f(a) (2)

Conversia (o) este fractiunea de materie descompusa si este exprimata de
relatia :

g=——17 (3)

unde:

f(a) - modelul de reactiei;

t - timpul, [s];

k(T) - este constanta vitezei de reactie;

m; . masa initiala, [g];

m, . masa la un moment dat, citita din TGA, [g];

m;s - masa ramasa dupa piroliza, [g].

Arrhenius a demonstrat ca pentru cele mai multe reactii exista o dependenta
intre viteza de reactie si temperatura din proces, redata prin ecuatia:

K= A-exp[— :_T_} (4)

unde:

A - factorul pre-exponential (informatii despre frecventa ciocnirilor), [min™];
E, - energia de activare, [kJ-mol™];

R - constanta de gaz Universal, [8.314 J-K'!-mol];

T - temperatura, [K];

t - timpul, [s].

Din relatiile 2 si 4 este determinatd relatia fundamentala a modelelor
matematice de calcul pentru parametrii cinetici, pe baza rezultatelor obtinute din

TGA.
da E
—=A.e J—
dt Xp[ RT

} f(a) (5)

in literatura de specialitate, functia f (a) este exprimata prin urmatoarea
expresie:

fla)=Q1-a) (6)
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unde n este numarul de ordin al reactiei.
Inlocuind expresia 6 in ecuatia 5, viteza de reactie va avea urmatoarea

relatie:
da E
—=Aep|-—=2|-(l-a)" (7
ot e { RT}( a)" (7)

Pentru experimentele desfasurate in conditii de proces fara izoterme, cu

viteza de inclzire exprimatd ca [ = d—, ecuatia va devenii:

aT

a.(1-a)" (8
RT}( a)' (8)

3.2.3 Modele de calcul cinetic

Pornind de la premisele teoretice de cinetica ale biomasei solide, au fost
identificate iar apoi extrase, datele experimentale rezultate din analiza
termogravimetricd, necesare pentru elaborarea unor metode de calcul a
parametrilor cinetici, dupa modelele prezentate in figura 3.4 si figura 3.5

Experimentele cu viteza V;

'

Date extrase din experimentele de
termoanaliza

A

A Y A v
Temperatura | | Timpul | | Masa | | DTG
4 A 4 V‘ A 4

v v

Conversiile maxime pentru < =Temperaturile in punctele de conversie
cele 4 experimente maxima pentru cele 4 experimente
\ A

A 4
Aplicarea modelului
matematic Kissinger

Y
| Reprezentarea graficd |

v
| Regresie liniard |

v 4
Energia de activare | | Factorul preexponential

Fig.3.4 Calculul cinetic pe baza modelului Kissinger
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in literatura de specialitate existd mai multe metode de calcul a parametrilor
cinetici, modelul lui Kissinger (fig. 3.4) insa propune o metodd care nu necesita
informatii cu privire la mecanismul reactiei pentru a calcula energia de activare sau
factorul pre-exponential. Kissinger a dezvoltat un model pentru experimentele
neizoterme, in care se obtine o valoare globalad pentru intreg procesul, plecand de la
premisa ca in timpul procesului are loc o singura reactie de conversie.

Kissinger a demonstrat cd in cadrul experimentelor cu viteze de incdlzire

diferite c8, pentru acelasi grad de conversie &, energia de activare este in
dependenta directa cu viteza de incalzire si temperatura prin urmatoarea relatie:

In ﬁz =1In ﬁ . _i (9)
T E RT,,

unde T,,, este temperatura care corespunde vitezei maxime de descompunere.

Experimentele cu viteza V;

A 4
Date extrase din experimentele de
termoanalizd

v

A v A \ 4
Temperatura | | Timpul | | Masa | | DTG
4 v !‘ \ 4

v y

Noua puncte de conversie din Temperaturile celor noua puncte de
fiecare experiment conversie din fiecare experiment

\ 4
Aplicarea modelului
matematic KAS

v
Reprezentarea grafica
pentru toate conversiile

Regresii liniare

A 4 v
Energia de activare Factorul preexponential
pentru fiecare treapta pentru fiecare treapta
de conversie de conversie

Fig.3.5 Calculul cinetic pe baza modelului KAS
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Pornind de la modelul lui Kissinger, metoda de calcul cinetic KAS (fig. 3.5) a
dezvoltat un model de calcul al energiei de activare pentru fiecare grad de
conversie, pentru a evalua parametrii cinetici pe parcusul intregului proces. Metoda
este exprimata de urmatoarea relatie de calcul:

Vi

— |=In
2
Tai

AR E,
|- (10)
E.9()) | RT,

unde g(«) este constantd pentru o anumit valoare a conversiei. Indicii & si i,
exprima valorile date ale conversiei si ale vitezelor de incalzire.

3.3 Rezultate si discutii

3.3.1 Rezultatele de analiza termica

Rezultatele analizei termice pentru Paulownia si Sorg, sunt reprezentate
grafic prin intermediul diagramelor TGA si DTG, din figurile 1,2,3,4,5,6,7,8,
reprezentand experimentele realizate la patru viteze de incalzire diferite pentru
fiecare material.

Dupa cum se poate observa, valorile maxime ale vitezei de descompunere,
cresc odatd cu viteza de incalzire, iar punctul maxim apare la temperaturi mai
inalte.

Pentru Paulownia vitezele maxime de descompunere in piroliza (2,59%-min"
1 4,86%-min, 6,57% -min?! si 8,92%-min!) au fost atinse la temperaturile de
325,1°C, 337,6°C, 342,4°C, respectiv 348,2°C.

TG % DTG /(%/min)
100 i
90|
i e s i o i L 0
go i/ b
i \ 05
70 :
1.0
60
5
50
20
401
325.1 2 11 F-2.5
30
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura /°C
Fig.3.6 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza
termicd pentru Paulownia la viteza de 2,5°C-min!
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Fig.3.7 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza
termicd pentru Paulownia la viteza de 5°C-min™
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Fig.3.8 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza
termicd pentru Paulownia la viteza de 7,5°C-min™
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TG /% DTG /(%/min)
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Fig.3.9 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza

termicd pentru Paulownia la viteza de 10°C-min‘!
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Fig.3.10 Diagrama TGA-DTG a experimentului de
analizd termicd pentru Sorg la viteza de 2,5°C-min™!
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Fig.3.11 Diagrama TGA-DTG a experimentului de
analizd termicd pentru Sorg la viteza de 5°C-min™
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Fig.3.12 Diagrama TGA-DTG a experimentului de
analizd termicd pentru Sorg la viteza de 7,5°C-min™
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Fig.3.13 Diagrama TGA-DTG a experimentului de
analiz3 termicd pentru Sorg la viteza de 10°C-min*!

Pentru Sorg vitezele maxime de piroliza au fost mai scazute decéat in cazul
Paulownia (1,85 %-min™?, 3,62%-min™, 5,64 %-min! si 7,63 %-min™!), atinse la
temperaturi care la randul lor sunt mai scazute: 301,4°C, 315,1°C, 314,9°C,
respectiv 318,1°C.

Din graficele rezultate, se observa trei regiuni distincte de degradare.

Regiunea I este cuprinsa in intervalul de temperatura 25°C - 150°C si
reprezintd pierderea de masa datorata eliminarii continutului de apa. Regiunea II
este cuprinsa in intervalul de temperatura 150°C - 450°C si este caracterizata
printr-o viteza mare de descompunere, cu cel mai mare grad de conversie al
materiei, situat la temperatura T,,.

Studii anterioare de specialitate [64, 83], in regiunea II are loc
descompunerea celulozei si hemicelulozei, componentele principale din biomasa.
Regiunea III este cuprinsa in intervalul de temperatura 450°C - 800°C si este
specificd descompunerii ligninei ca si componentd a biomasei [96].

Literatura de specialitate denumeste regiunea I ca stagiu de deshidratare,
regiunea II ca stadiu de pirolizé activa, iar regiunea III ca stadiu de piroliza pasiva
[83].

3.3.2 Rezultatele calculului cinetic

Pentru calculul parametrilor cinetici din procesul de piroliza, rezultatele
obtinute din analiza termogravimetrica au fost prelucrate utilizand modelele
Kissinger si KAS (Kissinger-Akahira-Sunose).

Metoda Kissinger este un model neizoterm prin care parametrii cinetici sunt
determinati fara a fi dependenti de fractiunile de conversie de pe durata procesului.
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3.3 - Rezultate si discutii 103

Prin metoda Kissinger s-au determinat valori unitare pentru energia de
activare si factorul pre-exponential (A) pentru intreg procesul. Energia de activare si
factorul pre-exponential s-au determinat pornind de la relatia de calcul 9.

Utilizand rezultatele din graficele de termo-analiza, s-au identificat punctele
de conversie maxima (in care a avut loc cea mai mare pierdere de masa) cu
temperaturile corespunzatoare T, pentru toate cele patru experimente realizate la
viteze diferite de incalzire.

Modelul lui Kissinger a fost reprezentate grafic in figurile 3.14 si 3.15, ca

1000

functie a In| == |in raport cu ——— - S-a realizat o regresie liniard si s-a obtinut
mi m’

coeficientul R?, respectiv ecuatia de regresie.
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Fig.3.14 Reprezentarea grafica a modelului matematic Kissinger pentru Paulownia
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3.15 Reprezentarea grafica a modelului matematic Kissinger pentru Sorg
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Utilizdnd metoda de calcul a Iui Kissinger, pentru Paulownia s-a obtinut
valoarea de 177,43 kJ-mol™* la energia de activare si valoarea de 9,3-10% min™
pentru factorul pre-exponential,.

Pentru Sorg, a rezultat valoarea de 198,87 kJ-mol™! la energia de activare, si
valoarea de 3,35 x 10!! kJ-min’! la factorul pre-exponential.

in cea de-a doua metoda de calcul KAS (Kissinger-Akahira-Sunose), au fost
determinate mai multe valori ale parametrilor de cineticd, aparute ca urmare a unor
reactii multiple ce au loc in timpul procesul de piroliza.

Utilizdnd rezultatele din graficele de termo-analizd, s-au ales mai multe
puncte de conversie « , cuprinse in intervalul 0,1 si 0,9 pentru care s-au extras
temperaturile T,, corespunzatoare, in cazul celor patru experimente realizate la
viteze diferite de incalzire (tabelul 3.1).

Tabelul 3.1 Valorile de temperatura la diferite puncte de conversie, pentru
cele patru viteze de incalzire la Paulownia

a Ti- Ti- Ti- Ti-
2.59C/min 50C/min 7.59C/min 10°C/min
% [°C] [°C] [°C] [°C]
0.10 232.10 240.13 248.16 246.87
0.20 259.60 269.53 275.04 278.23
0.30 274.60 285.20 290.19 293.77
0.40 289.60 300.35 305.03 308.81
0.50 304.60 316.00 320.79 324.61
0.60 314.60 326.53 332.04 336.06
0.70 322.10 334.59 340.62 344.76
0.80 327.10 340.17 346.76 350.94
0.90 337.10 351.35 358.36 363.90

Tabelul 3.2 Valorile de temperatura la diferite puncte de conversie, pentru
cele patru viteze de incdlzire la Sorg

o Ti- Ti- Ti- Ti-
2.50C/min 50C/min 7.50C/min 10°C/min

% [°C] [°C] [°C] [°C]
0.10 176.55 184.66 187.69 189.01
0.20 210.30 219.60 217.07 220.25
0.30 247.19 253.40 255.36 257.44
0.40 271.06 277.67 278.45 282.22
0.50 288.78 296.88 299.55 301.78
0.60 296.88 310.00 313.35 314.69
0.70 311.41 320.58 323.84 325.60
0.80 343.65 341.92 338.50 341.20
0.90 496.75 416.36 415.34 433.72
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3.3 - Rezultate si discutii 105

Prin metoda KAS, parametrii cinetici s-au determinat pornind de la relatia
de calcul 10, aplicata pentru punctele de conversie « .

in fiecare punct de conversie ¢ au fost determinate energia de activare Si
factorul pre-exponential prin intermediul ecuatiilor obtinute prin identificarea pentru
acelasi « , a temperaturilor din experimentele realizate la viteze diferite.

Modelul KAS a fost reprezentat grafic in figurile 3.16 si 3.17, ca serie de
functii a In E'z in raport cu ——— . Ppentru conversiile «, din intervalul 0,1 si

e T-K

0,9. Pentru fiecare punct de conversie, s-a realizat o regresie linara si s-a obtinut
coeficientul R?, respectiv ecuatia de regresie.
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Fig.3.16 Reprezentarea grafica a modelului matematic KAS pentru Paulownia
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Fig.3.17 Reprezentarea grafica a modelului matematic KAS pentru Sorg
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Valorile energiei de activare in punctele de conversie sunt cuprinse
intervalul 156,93 - 188,12 kJ-mol™! pentru Paulownia si intre 65,14 - 308,83 kJ-mol™*

pentru sorg.

Ecuatiile regresiei, factorul R? si factorii cinetici determinati pentru fiecare

punct de conversie au fost centralizate in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3 Rezultatele parametrilor cinetici pentru modelul KAS

Paulownia Sorg
o Ea A R2 Ea A R?
[kJ mol™] min-t [kJ mol*] min!

0.10 163.80 4.02E+10 | 0.923 175.22 1.12796E+14 | 0.967
0.20 170.36 1.96E+10 | 0.996 215.77 7.85605E+16 | 0.715
0.30 176.25 2.26E+10 | 0.995 300.43 2.95524E+23 | 0.983
0.40 186.43 6.33E+10 | 0.999 308.83 8.30228E+22 | 0.953
0.50 188.12 3E+10 0.992 271.92 3.78462E+18 | 0.998
0.60 181.18 3.78E+09 | 0.994 188.94 60511692084 | 0.997
0.70 175.49 7.6E+08 0.995 263.01 6.12679E+16 0.97
0.80 156.93 1.55E4+08 | 0.995 78.94 -4.60287E-63 | 0.546
0.90 156.93 8911611 0.999 -65.16 -2.47562E-11 | 0.999
Media 172.83 2E+10 193.10 4.20612E+22

Valorile energiei de activare determinate pentru punctele de conversie
difera, lucru ce indica existenta unui mecanism de descompunere in mai multe
etape, in care energia de activare este exprimata ca functie a conversiei dupa cum

se poate observa in figurile 3.18 si 3.19.

0.10 0.20 030 0.40 050 0.60 070 0.80 0.90

Conversia 0.

Kj mol-! —+—FEa —8—A min-
195 7E+10
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155 — \ ® | 2E+10
150 - 1E+10
-
140 B— 0

Fig.3.18 Reprezentarea parametrilor cinetici ca functie a conversiei
pentru Paulownia
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Fig.3.19 Reprezentarea parametrilor cinetici ca functie a conversiei
pentru sorg

Din rezultatele obtinute se observa ca, parametrii cinetici calculati pentru
cele doua tipuri de biomasa, au valori cu diferente sesizabile. De aici rezulta ca
structura compozitionala (celuloza, hemiceluloza si lignind) a celor doua materiale
(sorg si Paulownia) este diferita, iar introducerea lor in procesul de piroliza la aceiasi
parametrii de temperatura si viteza de incalzire, determina reactii diferite.

Acest lucru poate fi confirmat si din diagramele analizei termice, de unde
rezultd ca viteza maxima de descompunere in cazul sorgului, apare la temperaturi
mai scazute decat in cazul Paulownia.

Realizdnd o comparatie intre cele doua modele de calcul cinetic, se poate
observa ca prin modelul KAS este posibild determinarea parametrilor cinetici in mai
multe etape ale procesului, dezvaluind mecanismul complex de descompunere din
piroliza, spre deosebire de metoda lui Kissinger, care estimeaza o valoare globala a
energiei de activare si a constantei de viteza pentru intreg procesul.

Comparand valorile energiei de activare obtinute prin metoda Kissinger
(177,43 kJ-mol? pentru Paulownia si 198,87 kJ-mol! pentru Sorg), cu media
valorilor obtinute prin metoda KAS (172,83 kJ mol™ pentru Paulownia si 193,10 kJ
‘mol™ pentru Sorg) se observd cd au valori apropiate, ceea ce valideazd metoda
Kissinger pentru o estimare globala a energiei de activare in procesul de piroliza.

Pe de alta parte valorile factorului pre-exponential (constanta de vitezad)
obtinute prin metoda Kissinger (9,3:10%-min™! pentru Paulownia si 3,35-10'*-min!
pentru Sorg), difera substantial fata de media valorilor factorului pre-exponential
obtinute prin metoda KAS (2:10%°-min pentru Paulownia, respectiv 4,2:10°2-min’!
pentru Sorg). Aceasta diferentd a valorilor, poate fi explicata din prisma teoriei
complexului activat. In cazul metodei Kissinger se considera ca exista o singura
reactie globald cu un anumit numar de ciocniri intre particule, care au o orientare
favorabilda. In cazul metodei KAS, au loc mai multe reactii, in urma carora numarul
de ciocniri eficace difera, intrucat o parte din particulele cu energie de activare au o
orientare nefavorabila si nu formeaza noi legaturi.
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in literatura de specialitate s-au realizat studii ale cineticii pentru mai multe
tipuri de biomasa, utilizdnd analiza termogravimetrica. In lucrarea lui Oldakun [83]
s-a utilizat metoda lui Kissinger pentru a determina energia de activare 151,36 kJ
-mol™! si factorul pre-exponential 5,83-10°-min! pentru specia Lalang. Valori similare
au fost obtinute si de Song Hu [96], care a utilizat metoda Iui Ozawa si a estimat
energia de activare 159 kJ-mol™? si factorul pre-exponential 8,1-10-min’! pentru
paiele de grau.

3.4 Concluzii partiale

Rezultatele experimentelor pentru analiza termogravimetrica pentru care s-
au aplicat viteze de incélzire de 2,5, 5, 7,5 si 10°C min™!, evidentiazd existenta celor
3 regiuni, prezentate in literatura de specialitate ca fiind deshidratarea, piroliza
activa si piroliza pasiva [64, 83, 96].

In cadul acestui capitol de cercetare, au fost aplicate doua metode de calcul
cinetic, Kissinger si KAS (Kissinger-Akahira-Sunose), pentru estimarea energiei de
activare si a factorului pre-exponential din procesul de piroliza a Paulowniei si a
sorgului.

Modelul Kissinger ofera o valoare globala a parametrilor cinetici estimati
pentru intregul proces, in timp ce modelului KAS estimeaza parametrii cinetici ca o
functie a conversiei, identificand astfel mai multe etape de descompunere.

Prin metoda Kissinger, valoarea energiei de activare pentru Paulownia este
177,43 kJ-mol? si factorul pre-exponential este 9,3-10%-min™l. Pentru Sorg, a
rezultat valoarea de 198,87 kJ-mol™! |la energia de activare, si valoarea de 3,35-10%!
kJ-min la factorul pre-exponential.

Valorile medii estimate prin metoda KAS pentru energia de activare si
factorul pre-exponential sunt de 172,83 kJ-mol™? si 2:101°min™ pentru Paulownia
respectiv 193,10 kJ-mol™* si 4.2-10%?-min™! pentru Sorg.

Rezultatele acestui studiu sunt similare cu rezultatele din literatura de
specialitate obtinute pentru alte materiale. Rezultatele ar putea fi utilizate in
modelarea, simularea si optimizarea proceselor industriale de piroliza si gazeificare.

Pentru optimizarea sistemelor industriale de piroliza, energia de activare si
factorul pre-exponential obtinut, pot fi utilizate in dinamica computerizata a fluidelor
(CFD) pentru realizarea unui echilibru intre masa si energia necesara pentru
devolatilizare.
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4. INFLUENTA COMPOZITIEI FIZICO-
CHIMICE A BIOMASEI ASUPRA CALITATII
CARBUNELUI REZULTAT DIN PROCESELE

INDUSTRIALE DE PIROLIZA

4.1 Analiza proprietatilor fizico-chimice ale probelor de
biomasa utilizand termogravimetria (“analiza tehnica sau
imediata”)

4.1.1 Necesitatea si descrierea metodei

Conversia optima a biomasei, prin procese industriale, constituie o
preocupare importantd determinata de potentialul de valorizare a acesteia sub
forma de combustibil, cu aplicatii in procesele industriale sau individuale.

Principalele surse de biomasa cu potential neexploatat sunt (in general),
procesele industriale de prelucrare a lemnului, plantatiile de culturi energetice sau
materiile auxiliare rezultate in exploatatiile agricole fara aplicare in alimentatie (,,co-
product, by product”). Aplicatiile industriale sunt dificile datorita faptului ca
potentialul de utilizare a biomasei ca sursa primara de energie, genereaza o serie de
dificultati (probleme), tocmai datorita acestei diversitati tipologice a biomasei,
fiecare tip avand o structura eterogena [52].

Luand in calcul acest aspect important, este necesara o analiza a structurii
fizico-chimice a biomasei, care sa evalueze comportamentul biomasei in procesul de
conversie termica si posibilitatile, inclusiv fezabilitatea, pentru utilizarea drept
combustibili a produselor rezultate.

Termogravimetria este o metoda eficace si eficienta de determinare,
utilizata in cadrul “analizei tehnice” pentru biocombustibili (biomasa) [21], dar si
pentru combustibilii fosili [104]. Metoda consta in determinarea continutului de
umiditate, substante volatile, carbon fix si cenusa, componente ale caror
caracteristici, influenteaza procesele de conversie si determinda parametri de
proiectarea instalatiilor de piroliza.

In literatura de specialitate, sunt prezentate diferite metode de determinare
utilizate in analiza tehnicd, preponderent pentru combustibilii fosili (ASTM D3175)
[8]. In general, aceste metode implicd temperaturi mari de operare (de pana la 950°
C), in timp ce devolatilizarea biomasei are loc la temperaturi mult mai coborate.

Rezulta astfel un dezavantaj important al acestor metode: descompunerea
rapidd la temperaturi ridicate a biomasei, fara posibilitatea de a se inregistra
continutul de carbon fix, fapt ce poate duce deseori la rezultate inexacte [10].

Pe de altd parte, metodele clasice de determinare, se bazeaza pe standarde
de determinare si normative internationale precum ASTM E-871 pentru umiditate,
ASTM E-830, D-1102 sau UNE - EN 14775 pentru cenusa si ASTM E-872 si ASTM E-
1755 pentru volatile [52, 31, 67].

Principalele dezavantaje ale acestor metode sunt durata mare necesara
pentru determinari si precizia factorului uman.
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In acest context, pornind de la cercetdrile si rezultatele autorilor prezentati
mai sus, in cadrul acestei lucrari s-a implementat un model experimental de
determinare a elementelor fizico-chimice, care sa confere rezultate precise pentru
materialele testate, intr-un timp de operare cat mai scurt si cu un consum scazut de
energie.

Concret, in cazul prezentului experiment, metoda care s-a utilizat are drept
scop determinarea umiditatii, volatilelor, carbonului fix si a continutului de cenusa,
printr-o procedura experimentald bazatd pe analiza termogravimetrica si
interpretarea rezultatelor din experiment dupa algoritmul prezentat in figura 4.1.

Temperatura Timpul total al
finala procesului
; v Timpul
Debitul de Trepte g > tre tZIor
gaz inert - < » trep
izoterme izoterme

A y
Mediu Mediu _ _ A Viteza v
inert | [atmosferid | Specia| |Cant|tatea| [Temperatura| |incalzirii [ Timpul |

A v A \ 4 A A \ 4
| Mediul procesului | | Materialul experimentat | | Parametrii procesului |

A 4
| Analiza Imediat3 |

A
| Inregistrarea datelor misurate |

A 4
| Centralizarea rezultatelor |

A 4

v A 4
Interpretarea Reprezentarea
rezultatelor grafica
v v
| compozitia| | Procentele | Diagramele procedurii
experimentale

Fig.4.1 Algoritmul modelului experimental utilizat pentru analiza imediata
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Algoritmul experimental prezentat in figura 4.1, a fost dezvoltat pornind de
la recomandarile standardelor de programare pentru analiza tehnica a biomasei
E1131 [6], D1762 [5], , E871 [7], prin programarea parametrilor de temperatur3,
viteza de incalzire, treptele de izoterma si timpul de mentinere.

Tabelul 4.1 Parametrii de proces pentru determinarea setarilor la analiza tehnica

Temperatura Viteza de Temperatura Timpul de Timpul
Proprietati initiala, incalzire, finala, mentinere, Mediul cumulat
[°c] [°C:min™] [°c] [min] [min]
Umiditate 30 50 110 15 CO, 17
Volatile 110 50 600 30 CO, 41
Carbon Fix 600 600 60 Oxigen 60
Cenusa 118

Analiza tehnica a fost destinatd determinarii proprietatilor fizico-chimice la
patru tipuri de materii prime: salcie energetica, sorg, paie si rumegus.

Experimentele s-au realizat pentru fiecare material in parte, programand
sistemul pe baza parametrilor sintetizati in tabelul 4.1.

Masuratorile au fost inregistrate prin intermediul unui echipament specializat
in analiza termicd, echipament ce ofera posibilitatea de setare a temperaturii,
duratei si vitezei de incalzire (variabile independente), masurand simultan valorile
masei probelor de biomasa, prin intermediul unei balante analitice, echipamentul
fiind prezentat in capitolul 2, figura 2.1.4.b.

I. Pentru determinarea continutului de umiditate, probele de biomasa au
fost incalzite de la temperatura ambiantd, pana la 110°C, temperatura care a fost
mentinutd constantd ulterior timp de 15 minute pentru stabilizarea masei. in
aceasta etapa experimentald, mediul de desfasurare al procesului este quasi-inert,
prin asigurarea unui debit de 90 mL-min’t CO..

II. In cea de-a doua etapa, are loc o incalzire a probei de la temperatura de
110°C pana la 600°C si mentinerea ulterioara la aceasta valoare timp de 30 de
minute, in mediu quasi-inert asigurat prin debitul de 90 mL-min~! CO,; se urmareste
determinarea volatilelor. In ambele etape, viteza de incalzire a procesului, a fost
mentinutd constantd, la valoarea de 50°C-min™.

III. Pentru determinarea continutului de carbon fix, in aceleasi conditii de
temperaturd constanta la 600°C, a avut loc o schimbare a conditiilor de mediu, din
inert in atmosferic. In aceastd etapd, timpul de mentinere a fost de 45 de minute
[51].

Fiecare experiment a avut o durata totala de 114 minute, inregistrandu-se
valorile necesare pentru determinarea umiditatii, volatilelor, carbonului fix si
cenusei, obtinute din urmatoarele ecuatii:

U (mfwt. %) =(m-my) -m?l-100 (1)
V (mfwt. %) = (my - My ) - mt- 100 (2)
FC (mf wt. %) = (Mwo - M ) - M - 100 (3)

in relatiile anterioare ((1), (2), (3)), s-au folosit urmétoarele notatii:
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U - Umiditate, [%]

FC -Carbon fix, [%]

V - Volatile, [%]

Cs-Cenusa, [%]

m —-masa initiala, [g]

my—-masa la temperatura finala in cazul determinarii U, [g]
Mo —Masa la temperatura finald in cazul determinarii V, [g]
m —masa la temperatura finald in cazul determinarii FC, [g].

4.1.2 INTERPRETAREA REZULTATELOR OBTINUTE

in figurile 4.2.a, 4.2.b, 4.2.c si 4.2.d, sunt reprezentate curbele
termogravimetrice de proces, obtinute pentru cele patru materii prime analizate prin
metoda propusa.

In functie de mediul de desfasurare al procesului (inert sau atmosferic), se
pot identifica doua etape de descompunere a masei - in intervale de timp si
temperatura - specifice celor patru componente rezultate studiate.

Prima etapa desfasurata in mediul inert (CO,), cu o durata de 58 de minute,
reprezinta pierderea de masa datorata umiditatii si volatilelor. Umiditatea este
analizata in intervalul de temperatura 30°C -110°C, iar volatilele corespund pierderii
de masa rezultatd pe intervalul de incdlzire 110°C - 600°C.

In cea de-a doua etapa, se schimba mediul inert cu un mediu activ cu
oxigen, observandu-se o scadere rapida de masa, ca urmare a combustiei
carbonului fix. Dupa expunerea timp de 60 de minute in mediu oxidant, pierderea
de masa se stabilizeaza, iar procentul ramas reprezinta cantitatea de cenusa din
proba analizata.

Desi majoritatea cercetarilor efectuate in sfera analizei imediate pentru
biomasa s-au realizat utilizdnd gaz inert de tipul azotului, argonului sau heliului [
52, 21, 76] , modelul experimental propus de autor, aduce ca o contributie
originala faptul ca utilizeaza CO,, ca si gaz pentru mentinerea mediului inert.

Un argument in sprijinul utilitatii acestei contributii este faptul ca in studiul
efectuat de Lilian D.M. [71], autorul sustine si argumenteaza faptul ca volatilele nu
pot fi clar determinate in cazul utilizarii azotului ca gaz inert, intrucat cea mai mare
parte dintre componentele organice vor genera bio-combustibili ca urmare a
procesului de piroliza care apare la temperaturi mai mari de 500 °C.

In metoda experimentala propusa, temperatura maxima pentru
determinarea volatilelor se recomanda a fi 600 °C, pentru a impiedica amorsarea
reactiei lui Boudouard, ca urmare a contactului cu CO, [55, 68, 82]:

Carbune + CO, —» 2CO
Temperatura de 600°C, a fost aleasd si pentru a se evita initierea si

amplificarea procesului de gazeificare, care apare la trecerea de la mediu inert la
mediu cu oxigen.
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Fig.4.2.a Diagrama experimentului de analiza imediatd pentru salcia energetica
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Fig.4.2.b Diagrama experimentului de analiza imediata pentru sorg

BUPT



114 Influenta compozitiei fizico-chimice a biomasei asupra calitatii carbunelui - 4
Masa (%) Paie Temperatura (°C)
100 0
Umiditate
90 | e oiimimioicimimiimimisicimioficimisicimimisimimiiioo o
80 Gazinert | Oxigen 100
70 200
60 Volatila
300
50
40 400
30
20 S — 500
s «.Carbon fix
Cenusa : - 600
0
0 15 30 45 60 75 90 105
Timpul (minute)
Fig.4.2.c Diagrama experimentului de analiza imediatd pentru paie
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Fig.4.2.d Diagrama experimentului de analiza imediata pentru rumegus
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Analizand rezultatele pentru cele 4 probe de material, se pot observa
procente apropiate in ceea ce priveste continutul de umiditate, volatile, carbon fix si
cenusa (figura 4.3).

Cel mai ridicat continut de volatile s-a inregistrat la rumegus - 75%, cel mai
ridicat procent de carbon s-a inregistrat la salcie - 19,8%, iar continutul cel mai
ridicat de cenusa s-a inregistrat la sorg - 9,16%.

%0
100
20
80
70 m Paie
60 -
= Rumegus
50
40 | Salcie .
energetica
30 + mSorg
20 -+
10 -
0 -
Umiditate Volatile Carbon fix Cenusa

Fig.4.3 Rezultatele centralizate ale aplicarii analizei tehnice imediate la determinarea
continutului de umiditate, volatile, carbon fix si cenusa

In tabelul 4.2 sunt prezentate valorile rezultatelor de iesire care s-au
inregistrat pentru toate cele patru probe de biomasa, prin experimentul propus.

Tabelul 4.2 Rezultatele analizei tehnice pentru probele de biomasa

Nr.Crt Material Umiditate Volatile Carbon fix Cenusa

e [%] [%] [%] [%]

1 Paie 6.90 73.28 11.21 7.76

2 Rumegus 4.95 75.26 17.82 1.98
Salcie

3 energetica 8.91 67.33 19.8 3.96
[2.14]

4 Sorg 5.83 68.33 17.5 9.17

Rezultatele obtinute sunt similare cu cele obtinute de alti autori in literatura
de specialitate pentru diferite specii de biomasa.

Utilizand experimente de analiza rapida in conditii de proces similare, Lilian
D.M. Torquato si altii [98], au obtinut valori apropiate pentru rumegusul din pin,
respectiv urmatoarele valori: umiditatea - 6,42%, volatile - 77,68%, carbon fix -
17,822% si cenusa - 1,98%.

intr-o altd lucrare de referintd, autorul (1) a analizat 13 tipuri de materii
prime posibile pentru energie verde, catalogate ca apartinand de biomasa, cu
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rezultate situate intr-un interval similar cu intervalul valorilor obtinute in cazul
probelor analizate in prezentul experiment, prin metoda propusa de autorul tezei.

4.1.3 Concluzii partiale:

1. Prin modelul propus, utilizand termogravimetria, pot fi determinate
printr-un singur proces toate cele patru componente ale probei de biomasa:
umiditatea, volatilele, carbonul fix si continutul de cenusa.

2. In urma experimentelor de analizd fizico-chimicd realizate, s-au obtinut
pentru probele de biomasa testate rezultate cuprinse in urmatoarele intervale
valorice:

- pentru umiditate 4,95% + 6,90%;

- pentru volatile 67,33% + 75,26%;

- pentru carbonul fix 11,21% + 19,85 %;

- pentru cenusa 1,98% + 9,17 %.

3. Cele patru tipuri de probe de biomasd, au o compozitie chimica
quasisimilara, deci pot fi utilizate in instalatii de piroliza care asigura conditii de
proces apropiate.

4. Important este de urmarit influenta umiditatii, care poate genera reactii
secundare la temperaturi de 200-300 °C, reducand astfel randamentul de conversie
in bio-combustibili si generdnd un consum mai ridicat de energie pentru sistem.

5. Metoda propusa pentru analiza rapida, are ca avantaj principal, timpul
redus de operare al experimentului (aproximativ 114 minute pentru toate
determinarile), comparativ cu standardele pentru determinarea umiditatii sau a
volatilelor, care prevad alocarea catorva ore pentru determinarea unei singure
componente.

6. Modelul propriu al autorului tezei propus pentru analiza imediat3,
presupune utilizarea CO, ca gaz inert, o alternativa a celui mai utilizat gaz, azotul;
rezulta costuri de operare reduse pentru obtinerea acelorasi rezultate, ca urmare a
pretului mai scazut al CO, in comparatie cu toate celelalte gaze inerte.

7. Metoda propusa, poate fi o alternativa pentru analiza biomasei, in
i

contextul utilizarii acesteia ca materie prima pentru generarea de energie in
sistemele industriale de incalzire.

4.2 Determinarea capacitatii calorice si a proprietatilor
fizico-chimice ale carbunelui obtinut din procesul de piroliza

4.2.1 Obtinerea carbunelui prin procesul de piroliza
Aspecte introductive

Potentialul ridicat de biomasa, atrage implicit o dezvoltare puternica a unor
tehnologii noi pentru valorificare energetica in aplicatii industriale.
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4.2 - Determinarea capacitatii calorice si a proprietatilor fizico-chimice 117

Una dintre aceste tehnologii este piroliza, tehnologie de actualitate, intens
studiata si dezvoltatad, specializata pe diferite tipuri de biomasa, dar si pe rezultate
specifice, cu scopul de a imbunatati capacitatea calorica a subproduselor rezultate
si/sau de a oferi produse alternative ale combustibililor fosili, cu valori energetice
apropiate sau superioare.

O componenta principald rezultata din procesul de piroliza a biomasei, este
carbunele, provenit ca urmare a tratamentului termic aplicat materiei prime.

Tratarea termica prezinta, n comparatie cu descompunerea biologica
(producerea biogazului), avantajul unui timp scurt de conversie a materiei si al unei
fmbogatiri superioare a continutului de carbon.

Un alt avantaj important al conversiei biomasei in carbune de piroliza, il
reprezinta cresterea densitatii carbunelui, aspect care are impact direct asupra
costurilor de transport, prelucrare, depozitare, operare si asupra conditiilor de
proiectare pentru cazanele pe combustibil solid.

Materialul si metoda de obtinere a carbunelui

Materiale

In prezentul studiu s-au utilizat ca materie prima: salcia energetica, resturi
vegetale dintr-o plantatie de sorg, paie si rumegus, materiale ale caror proprietati
au fost deja descrise in capitolele anterioare ale prezentei lucrari.

Ca o caracteristica generala, materialele studiate in prezenta lucrare, sunt
produse sau subproduse agricole care, la ora actuald, au aplicatii energetice reduse,
fiind insuficient si (se apreciaza), ineficient valorificate, datoritd raportului dintre
densitatea scazuta si capacitatea calorica.

Scopul principal al metodei este sa se realizeze o tehnologie eficienta de
conversie a biomasei intr-un produs cu putere calorica superioara, care poate fi
utilizat ca si combustibil pentru centrale termice, sisteme cu cogenerare sau sisteme
clasice de incalzire locala din mediul rural (sobe).

Instalatia de piroliza si procedura experimentala:
. Schema functionald a standului experimental este prezentata in figura 4.4

Fig.4.4 Schema functionald a standului experimental
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Obtinerea carbunelui de piroliza s-a realizat printr-o serie de experimente ce

au fost efectuate intr-un reactor cu pat fix. Prin intermediul unui controler si a
termocuplelor situate in interiorul reactorului, au fost setate vitezele de incalzire
dorite si temperaturile finale ale procesului
Componentele principale ale standului experimental prezentate in figura 4.4 sunt
urmatoarele:

1. Reactorul cu pat fix cu o capacitate de stocare de 100-300 grame, este

proiectat pentru a intretine o crestere liniard de temperatura pe intreaga plaja

de functionare prin intermediul unor rezistente electrice. Reactorul poate

functiona in conditii de temperatura intre 0 - 600°C;

2. Strat de izolatie termica din ceramica si vata mineralda pentru mentinerea

unei temperaturi constante in reactor si pentru reducerea pierderilor de caldura.

3. Unitatea de masurare si control a temperaturii este utilizata pentru a seta

temperatura de proces, si viteza de incalzire;

4. Termocupla pentru masurarea temperaturii;

5. Tubul de gaz inert;

6. Debitmetru pentru gaz inert, este un dispozitiv pentru reglajul la nivel de

ml;

7. Valva de reglare presiune si debit gaz inert;

8. Robinet sferic pentru inchiderea circuitului de gaz inert;

9. Tubulatura de extragere, este amplasata deasupra reactorului si este

conectata la un ventilator de extragere, pentru a evacua gazele de piroliza in

exterior;

10. Unitate centralda de comanda si control (computer);

11. Canal pentru evacuarea gazelor de piroliza.

Urmand concluziile cercetarilor efectuate in capitolul 2, carbunele de piroliza
a fost obtinut aplicand un tratament termic prin incalzire pana la o temperatura de
400°C, cu o vitezd de incilzire de 10°C-minl. Dup3 ce temperatura setati a fost
atinsa in reactor, proba de material a fost mentinuta in aceleasi conditii 10 minute,
pana cand nu s-au mai observat scaderi vizibile (sesizabile) ale masei.

Pe toata durata procesului, in interiorul reactorului, a fost asigurat un mediu
inert cu ajutorul CO,, introdus in conditii de presiune atmosferica.

Este cunoscut cd in cadrul procesului de piroliza a biomasei are loc,
concomitent si operatia de uscare a materiei prime, ceea ce conduce la o reducere a
costurilor care erau generate de consumul de energie pentru eliminarea umiditatii.

Carbunele obtinut a fost analizat din punct de vedere al al puterii calorice si
proprietatilor fizico-chimice.

4.2.2 Metoda de determinare a continutului de
umiditate

Continutul de umiditate a fost determinat cu o etuva Bender (figura 4.6),
urmand procedurile standardului ISO 18134-1: 2015 [20].

Principiul metodei (fig. 4.5), presupune uscarea probei de carbune la o
temperatura de 105°C, in mediu de aer atmosferic, pana in momentul in care nu
mai are loc scdderea de masa sesizabild, pe parcursul a cinci masurari succesive si,
apoi, determinarea diferentei relative de masa.

Pentru determinarea continutului de umiditate, au fost utilizate aproximativ
30 de grame din fiecare proba.
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Procesul de incalzire a durat pana cand pierderea relativa de masa a fost
mai mica de 0.2% pe ora.

Pentru determinarea umiditatii, au fost masurate cu balanta analitica fiecare
tavita ce continea proba testata si o tavita goala, la temperatura camerei de 20°C.

Cele doua tavite au fost introduse in etuva pentru uscare.

Datorita faptului ca greutatea tavitei in stare fierbinte este mai scazuta, cele
doua tavite au fost masurate si la temperatura finald a procesului, 105°C.

| Uscare cu etuva |
y'y

A A
\ 4 \ 4
Tavita de Tavita cu proba Tavita de referinta Tavita cu proba
referinta analizata dupa uscare analizata dupa uscare
VL A4 \ 4 v

| Masurari cu
| Balanta analiticd

A

Rezultatele
masurarilor

Determinarea
umiditatii

Fig.4.5 Principiul de determinare al umiditatii

Fig.4.6 Etuva Bender utilizatd pentru uscare

Formula de calcul pentru umiditate a fost urmatoarea:
m,—m,)—(m, —m
U(%):( 2 3) ( 4 5)100
(mz - ml)
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m; este masa tavitei goale pentru proba analizata, [g];

- m;este masa tavitei cu proba analizata inainte de uscare, [g];
ms este masa tavitei cu proba analizata dupa uscare, [g];

m4 este masa tavitei de referinta inainte de uscare, [g];

ms este masa tavitei de referinta dupa uscare, [g];

4.2.3 Metoda de determinarea a continutului de volatile

Continutul de volatile a fost determinat cu un cuptor JENCON-NEY (figura
4.8), urmand procedurile standardul ISO 18123: 2015 [19]

Pentru determinarea continutului de volatile (fig. 4.7 ), in creuzete au fost
utilizate, la fiecare experiment, probe cu greutatea aproximativa de 1 g de material
(carbune).

Creuzetele cu probe, au fost introduse intr-un cuptor si incalzite la o
temperaturd de 900°C + 10 °C, apoi lasate timp de 7 minute +5 s. Dupa acest
interval de timp, creuzetele au fost scoase din cuptor si au fost asezate pe o
suprafata termo-rezistenta pentru a se raci timp de 5 minute, dupa care, creuzetele
au fost introduse in exsicator pentru a reveni la temperatura camerei.

Temperatura Timpul de
finala mentinere

y v

Incalzire in cuptor cu etuva |
A

Récirea partiald a
creuzetului cu proba

Creuzet de Creuzet cu prob3 analizata
referinta analizata
\ 4
Récirea la temperatura
V} A 4 camerei in exsicator

.| Masurari cu
| Balanta analitica

\ 4 Rezultatele
Rezultatele continutului de
masurarilor umiditate

y v

v

Determinarea
continutului de
volatile

Fig. 4.7 Principiul de determinare al continutului de volatile
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Fig. 4.8 Cuptoare Jencon-Ney pentru pentru determinarea continutului
de volatile, cenusa si carbon fix

Determinarea continutului de volatile s-a efectuat utilizand relatia:

V(%){loO(mz—mg)_UM 100 )
(m, —m,) 100-U

Unde:

m; este masa creuzetului gol, [g];

m, este masa creuzetului cu proba testata inaintea tratamentului termic, [g];
m3 este masa creuzetului cu proba testatd dupa tratamentului termic, [g];

U este continutul de umiditate determinat dupa standardul ISO 18134, [%];

4.2.4 Determinarea continutului de cenusa si carbon fix

Continutul de cenusa a fost determinat cu ajutorul unui cuptor JENCON-NEY
(prezentat in subcapitolul 4.2.3), urmand procedurile standardul ISO 18122: 2015
[18]

Pentru determinarea continutului de cenusa (fig. 4.9), in creuzete au fost
introduse la fiecare experiment aproximativ 2 g de material (carbune). Creuzetele
cu probe, au fost introduse intr-un cuptor si supuse la tratament termic dupa
urmatorul regim de programare:
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Trepte de Timp de mentinere
Temperatura izoterme

v v

Incdlzire in cuptor cu etuva |
7y

Racirea partiala a
creuzetului cu proba

Creuzet de Creuzet cu proba analizata
referinta analizata
v
Récirea la temperatura
\ 4 v camerei in exsicator

Masurari cu P
Balanta analitica [~

A 4

A 4 Rezultatele
Rezultatele continutului de
masurarilor umiditate

!

Determinarea
continutului de
cenusa

Fig. 4.9 Principiul de determinare al continutului de cenusa

- Incalzire pana la o temperatura de 250°C, pentru o perioada de 30 minute,
cu o vitez3 de incélzire de 7,5 °C-min’t. Dup§ atingerea temperaturii, a fost pastratd
aceasta izoterma timp de 60 de minute, pentru a se descompune volatilele.

- dupa aceasta etapa, se aplica o crestere a temperaturii pana la 550°C,
aplicind o vitezd de inc3lzire de 10°C-min!. Odatd atinsd valoarea prescrisg,
temperatura a fost pastrata timp de 120 de minute.

Dupa acest interval de timp, creuzetele au fost scoase din cuptor si au fost
asezate pe o suprafata termo-rezistenta pentru a se raci timp de 5 minute, dupa
care creuzetele au fost introduse in exsicator pentru a reveni la temperatura
camerei.

Determinarea continutului de cenusa, Cs s-a efectuat utilizand relatia:

Cs— (m;—m,) 100- 100
(m, —m,) 100-U

Unde:

m; este masa in grame a creuzetului gol;

m, este masa in grame a creuzetului cu proba testata inaintea tratamentului termic;
m3 este masa in grame a creuzetului cu proba testatd dupa tratamentului termic;
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U este continutul de umiditate determinat dupa standardul ISO 18134;

Continutul de carbon a fost determinat utilizand urmatoarea relatie:

FC(%) =100—U —V —Cs
Unde:
U este continutul de umiditate determinat dupa standardul ISO 18134;
V este continutul de volatile determinat dupa standardul ISO 18123;
Cs este continutul de cenusa determinat dupa standardul ISO 18122.

4.2.5 Metoda de determinare a capacitatii calorice a
carbunelui de piroliza

Determinarea capacitatii calorice a carbunelui de piroliza, s-a realizat prin
intermediul unui calorimetru IKA C4000 adiabatic (figura 4.10), utilizand procedura
de lucru recomandata in standardul de putere SR ISO 1928 [65].

Fig.4.10 Calorimetre IKA C4000 adiabatice, pentru determinarea
puterii calorifice a carbunelui de piroliza

Probele de carbune utilizate pentru determinarea puterii calorifice, au fost
maruntite astfel incat sa treaca (sa fie ,cernute”) printr-o sita cu deschiderea
ochiurilor de 200 pm.

Continutul de umiditate a fost determinat conform procedurii descrise in
subcapitolul 4.2.2, pentru a aplica toate corectiile care se impun.

Calculul puterii calorifice superioare cu volum constant s-a efectuat utilizdnd
relatia:
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Q.. = (Ae)ms —€-6
sup m
Unde:
Qsup este puterea calorificd superioard, [1-g71];
A@  este cresterea de temperaturd, [°C] ;
Cs este media a cinci determinari ale capacitatii calorice efective a
calorimetrului, [J-K];
e este corectia datorata caldurii de ardere a fitilului de bumbac, [J1];
e, este corectia datorata caldurii de ardere a sarmei de aprindere, [J1];

Calculul puterii calorifice inferioare cu volum constant s-a efectuat utilizand relatia:

Unde:
qup
Qinf

H

M
M

100-M,

- =Q,,, —206(H)-
me qup ( ) 100—M

23M;

este puterea calorificd superioard, [J-g1];

este puterea calorificd inferioars, [J-g™!];

este procentul de hidrogen continut in proba de analiza, [%];
este procentul de umiditate luat in considerare pentru calcul, [%];
este procentajul umiditatii probei pentru analiza, [%];

4.2.6 Rezultate si discutii

in urma procesului de piroliza efectuat la temperatura de 400 °C, cu o vitez3

de incdlzire de 10 °C x min™ si la un timp de mentinere de 10 minute, au rezultat
patru probe de carbune de piroliza provenite din conversia materialelor probelor:
salcie energetica, sorg, rumegus si paie.

Procedurile experimentale pentru determinarea continutului de umiditate,

volatile, carbon fix si cenusa, au fost realizate pentru probele de carbune de piroliza,
iar rezultatele obtinute sunt centralizate in tabelele 4.3, 4.4, 4.5 si 4.6.

Tabelul 4.3 Rezultatele pentru cdrbunele de salcie energetica

Salcie energetica

Parametri UnlEate ge Rezultate
masura

Umiditate (U) % 1.48

Cenusa (Cs) % 17.97

Volatile (V) % 17.8

Carbon fix (FC) % 62.75
e o Mij/kg 24.51
Puterea calorifica inferioara la proba initiala (kcal/kg) (5855)
e S y Mj/gk 24.51
Puterea calorifica inferioara la analiza (kcal/kg) (5856)
Puterea calorificd inferioara raportata la Mj/gk 30.37
substanta uscata (kcal/kg) (7256)

I S Ly Mj/gk 26.26
Puterea calorifica superioara la analiza (kcal/kg) (6035)
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Tabelul 4.4 Rezultatele pentru carbunele de sorg

Unitate de

Parametri = = Rezultate
masura
Umiditate (U) % 2.28
Cenusa (Cs) % 16.34
Volatile (V) % 25.27
o Carbon fix (FC) % 56.11
° .
ey I Sy Mj/kg 25.27
1]
Puterea calorifica inferioara la proba initiala (kcal/kg) (6037)
R I y Mj/ kg 25.28
Puterea calorifica inferioara la analiza (kcal/kg) (6038)
Puterea calorificd inferioara raportata la Mj/ kg 31.12
substanta uscata (kcal/kg) (7434)
I S y Mj/ kg 25.95
Puterea calorifica superioara la analiza (kcal/kg) (6200)
Tabelul 4.5 Rezultatele pentru carbunele de rumegus
Parametri Umtuate fl e Rezultate
masura
Umiditate (U) % 2.16
Cenusa (Cs) % 2.55
Volatile (V) % 10.15
7,8
:',‘ Carbon fix (FC) % 85.14
£ Puterea calorificd inferioara la proba Mj/gk 29.69
= initial3 (kcal/kg) (7092)
. I -~ Mj/gk 29.69
Puterea calorifica inferioara la analiza (kcal/kg) (7092)
Puterea calorificd inferioara raportata la Mj/gk 31.19
substanta uscata (kcal/kg) (7452)
U — o Mj/gk 30.68
Puterea calorifica superioara la analiza (kcal/kg) (7329)
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Tabelul 4.6 Rezultatele pentru carbunele de paie

Parametri UmEate f' e Rezultate
masura
Umiditate (U) % 3.06
Cenusa (Cs) % 15.11
Volatile (V) % 20.41
o Carbon fix (FC) % 61.42
©
o Puterea calorifica inferioara la proba Mj/kg 25.27
initiala (kcal/kg) (6037)
e . Mj/kg 25.27
Puterea calorifica inferioara la analiza (kcal/kg) (6038)
Puterea calorifica inferioara raportata la Mj/kg 30.80
substanta uscata (kcal/kg) (7358)
s - . Mi/kg 26.15
Puterea calorifica superioara la analiza (kcal/kg) (6248)
Interpretarea grafica a rezultatelor analizei fizico-chimice este redatd in
histogramele din figura 4.11.
%
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80 energetica
70
m Sorg
60
20 » Rumegus
40
30 H Paie
20
10
D .
Umiditate Volatile Carbon fix Cenusa
Fig.4.11 Rezultatele experimentale pentru cele patru tipuri de resurse
de biomasa
Cele patru probe de carbune, au un continut scazut de umiditate, cuprins
intr-un interval apropiat de valori intre 1,48% pentru salcie si 3,06% pentru paie.
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In ceea ce priveste continutul de carbon, cel mai mare procent se regaseste
la carbunele de rumegus, 85,14%, in cazul celorlalte probe de carbune valorile sunt
in procente mai mici, cuprinse intre 56,11% si 62,75%, fiind vizibilda relatia de
dependenta intre continutul redus de cenusa si continutul ridicat de carbon.

Din analiza rezultatelor obtinute pentru continutul de volatile, se poate
observa ca acesta este elementul compozitional de maxima variabilitate pentru cele
patru probe de carbune analizate. Cel mai mic procent de volatile (de 10,15 %), a
fost inregistrat pentru rumegus, iar la polul opus un procent mare de volatile a fost
inregistrﬂat pentru Sorg (25,27%).

In privinta continutului de cenusd, acesta prezintd valori apropiate pentru
salcie, sorg si paie intre 15,11% si 17,97%, un continut mult mai ridicat decat in
cazul rumegusului, unde continutul de cenusa inregistrat a fost de doar 2,55%.

In urma procesului de pirolizad realizat pe cele 4 probe de biomasa, la
temperatura de 400°C, cu o vitez de incdlzire de 10°C-min?, s-a obtinut cdrbune in
procente cuprinse intre 32,4 % si 39,66 % din masa initialda de biomasa. Restul
procentelor din masa initiald, sunt convertite in cele doua categorii de
biocombustibili prin gaze condensabile (cu posibilitate de obtinere de bio-oil) si
necondensabile (singaz).

In urma procesului de piroliza, practic masa initiala nu este pierduta, ci
suferd o conversie in bio-combustibili cu puteri calorifice superioare.

Din rezultatele obtinute (histogramele din fig. 4.12), putem observa ca
valorile de putere calorifica a celor patru probe de carbune este ridicata, fiind
comparabila cu puterea calorifica a carbunilor cunoscuti ca si combustibili
conventionali. Valoarea cea mai mare a fost inregistratd la cdrbunele de rumegus
30,68 Mj-kg™, ca urmare a procentului ridicat de carbon fix din compozitia acestuia.

Mj/kg
35
30
25
20 - BPuterea calorifica
inferioara la analiza
15 - BPuterea calorifica
superioara la analiza
10 +
5 i
D | T T T
Salcie Sorg Rumegus Paie
energetica

Fig.4.12 Valori comparative ale puterii calorifice pentru cele patru
tipuri de resurse de biomasa
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Prezenta unui procent ridicat de volatile in carbunele probelor de salcie
energetica, sorg si paie, reflectd o conversie incompleta a materiei prime. Aceasta
poate fi datorata unor factori de natura fizico-chimica precum: structura diferita de
lignocelulozéa la probele de biomasd, umiditatea materiei prime sau diametrul
particulelor.

Pentru o conversie completa a fiecarui material, ar fi necesare o serie de
experimente, in care sa fie schimbati parametrii procesului, respectiv timpul de
mentinere la temperatura finald, sau viteza de incalzire, pentru determinarea
parametrilor ideali pentru fiecare material in parte. Aceste schimbari de parametrii,
ar genera costuri suplimentare, datorate surplusului de energie necesara procesului
de piroliza, fara a influenta intr-un procent semnificativ cantitatea si puterea
calorifica a carbunelui.

4.2.7 Concluzii partiale:

1. Avantajele conversiei de biomasa prin procesul de piroliza sunt multiple,
plecand de la cresterea de densitate energetica, scaderea continutului de umiditate,
scaderea higroscopicitatii si in special cresterea puterii calorice.

2. Rezultatele puterii calorice, difera pentru fiecare tip de biomasa, datorita
compozitiei chimice elementare si a compusilor chimici specifici fiecarei specii.

3. Comparativ cu puterea termicd a speciilor de biomasd de 18,51 Mj-kg™
pentru rumegus si 19,7 Mj-kg! pentru salcie [59], in cadrul cercet3rilor efectuate
puterea termicd a cdrbunelui pentru rumegus a fost de 30,68 Mj- kg, iar pentru
salcie de 26,26 Mj-kg®. In cadrul analizei de putere termicd, rezultd cd pentru
carbune s-a obtinut o capacitate calorica cu 30 % - 50 %, mai mare fata de materia
prima.

4. Pentru a obtine o capacitate calorica cat mai ridicata, conditiile de piroliza
lenta, trebuie sa asigure o conversie completd, astfel incat continutul de cenusa din
carbunele de piroliza sa fie mai mic de 3%, iar material volatila sa fie sub 10%.

5. Din punct de vedere economic, pentru stabilirea conditiilor ideale de
proces, este necesara o analizd pentru: costurile de operare pentru piroliz3,
capacitatea calorica a carbunelui obtinut si pretul obtinut pentru valorificarea sa
energetica.
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5. CONCLUZII SI CONTRIBUTII PERSONALE.
PERSPECTIVE ALE CERCETARII

Pornind de la interesul tot mai mare in cercetarea, dezvoltarea si
implementarea unor solutii viabile pentru a acoperi cererea tot mai mare de energie,
prezenta cercetare s-a axat pe studiul comportamentului unor elemente vegetale
provenind de la cinci specii de biomasa (tulpini de sorg, salcie energetica tocata
(chips), Pauwlonia tocatd, rumegus de lemn din procesarea industriala si paie
(resturi vegetale din agricultura, cultura mare)), in procesul de piroliza lenta,
corespunzator diferitelor conditii de proces.

Evolutia temporala a biomasei pirolizate la valori diferite pentru parametri
de temperatura, viteza de incalzire sau timpul de mentinere, a fost analizatd prin
determinarea schimbarilor de naturd fizica si chimicd din care rezultd
biocombustibili.

Analiza a fost completatd, in ansamblu, prin calculul ratei procentuale a
continutului de carbune obtinut la finele fiecarui experiment.

Tot din evolutia temporald a biomasei s-a efectuat studiului cinetic, prin
determinarea principalilor parametrii cinetici utilizati in proiectarea sistemelor
industriale de piroliza.

In final, cercetarea realizata a confirmat aprecierile initiale cu privire la
faptul ca specificitatea activitatilor din procesele industriale de piroliza lenta impun o
abordare aparte a managementului unor astfel de procese.

5.1. Concluzii generale

Cercetarea efectuatd, a presupus realizarea experimentelor de analiza
termica, analiza fizico-chimica, interpretari si modelari matematice care permit
formularea concluziilor desprinse din rezultatele obtinute.

Astfel:

- Prin studiul transformarilor din piroliza materialelor vegetale s-au
identificat principalele etape (corespunzator diferitelor conditii de
proces), prin care biomasa este convertita in produsi secundari de tipul
biocombustibililor: uscarea, torefierea, devolatilizarea, carbonizarea si
gazeificarea;

- Prin cercetare s-a demonstrat ca utilizarea CO, ca gaz inert in procesul
de piroliza poate deveni o alternativa serioasa la cel mai utilizat gaz
inert din sistemele de piroliza- azotul; rezulta astfel, pentru rezultate
quasiidentice, costuri de operare reduse determinate de pretul mai mic
al CO, in comparatie cu toate celelalte gaze inerte;

- Pentru a se obtine randamente mari de carbune in procesul industrial de
piroliza, se recomanda o temperatura maxima de 500°C, la o vitezd de
incdlzire de cel mult 10°C-min’?;

- Pentru obtinerea unui continut ridicat de bio-oil se recomanda ca
procesul industrial de pirolizd sa functioneze la temperaturi de peste
500°C cu viteze mari de incalzire;
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Cresterea procentului de singaz obtinut din piroliza este posibila, in
conditiile desfasurarii procesului la temperaturi de peste 800°C si viteza
mica de incalzire;

Comparand valorile obtinute din experimente, s-au observat influente
similare ale prametrilor (factorilor) procesului de piroliza asupra
productiei de carbune, pentru toate tipurile de biomasa testate;

De fiecare data, s-a observat o influentd mai mare a temperaturii decat
a vitezei de incalzire asupra randamentului in carbune obtinut (in plaja
de valori setate, cu exprimarea normalizatd);

Randamentele maxime pentru carbunele de piroliza din experimentele
realizate, au fost: 40,88% pentru salcie, 39,67% pentru sorg, 32,5%
pentru Paulownia, 39,45% pentru paie si 32,43% pentru rumegus
(asemandtoare cu cele obtinute in literatura de specialitate pentru alte
specii de biomasa);

Rezultatele de calcul cinetic pentru cele doud tipuri de biomasa, au
valori cu diferente sesizabile, ceea ce conduce la concluzia ca structura
compozitionala (celuloza, hemiceluloza si lignina) a celor doua materiale
(Sorg si Paulownia) este diferita. Piroliza efectuata in aceleasi conditii de
temperatura si viteza de incalzire, pentru materiale diferite, va
determina reactii diferite;

Prin interpretarea rezultatelor experimentale pentru analiza
termogravimetric la vitezele de incilzire de 2,5, 5, 7,5 si 10°C min™,
s-a evidentiat existenta celor trei regiuni, prezentate in literatura de
specialitate: deshidratarea, piroliza activa si piroliza pasiva;

Sub aspect metodologic comparativ, se poate afirma ca modelul de
calcul cinetic KAS este mai relevant pentru explicarea fenomenelor din
procesul de piroliza prin determinarea parametrilor cinetici in mai multe
etape ale procesului, in comparatie cu metoda lui Kissinger;

Valorile energiei de activare obtinute prin metoda Kissinger, sunt
apropiate cu media valorilor obtinute prin metoda KAS, de unde rezulta
ca metoda Kissinger poate fi utilizata pentru o estimare generalda a
energiei de activare in procesul de piroliza;

Valorile factorului preexponential (constanta de viteza) obtinute prin
metoda Kissinger, difera substantial in raport cu media valorilor
factorului preexponential obtinute prin metoda KAS, justificarea poate
veni din teoria complexului activat (metoda Kissinger pleaca de la
premisele unei singure reactii cu un anumit numar de ciocniri intre
particule, pe cadnd metoda KAS considera ca au loc mai multe reactii, din
care numarul de ciocnirilor eficace difera, nu toate particulele cu energie
de activare au o orientare favorabila si formeaza noi legaturi);
Rezultatele experimentelor de analiza fizico-chimica pentru probele de
biomasa testate (umiditate, volatile, carbon fix si cenusa), au valorile
comparabile cu rezultatele unor incercari similare pentru alte tipuri de
biomasa studiate in literatura de specialitate;

Materialele testate prezintd o compozitie quasisimilara, de unde rezulta
ca pot fi utilizate In aceeasi instalatie de piroliza.

Din rezultatele analizei tehnice a carbunelui de pirolizd se observa ca
probele cu un continut ridicat de carbon au un continut redus de cenusa;
Valorile pentru continutul de volatile, au finregistrat o variabilitate
maxima in cazul celor patru probe de carbune analizate, procentul
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minim de volatile, a fost inregistrat pentru carbunele din rumegus, iar
procentul maxim a fost inregistrat pentru carbunele din sorg;

Procentul ridicat de volatile din carbunele probelor de sorg, salcie
energeticad si paie, se datoreaza conversiei incomplete a biomasei, care
poate fi generatd de factori de natura fizico-chimica (structura diferita
de lignoceluloza la probele de biomasa, umiditatea materiei prime sau
diametrul particulelor etc.);

Rezultatele determindrilor puterii calorifice a carbunelui de piroliz3,
difera in functie de tipul de biomasa, in principal, datorita compozitiei
chimice elementare;

Dacd, initial, puterea termica a speciilor de biomasa este de 18,51 Mj-
kg pentru rumegus si 19,7 Mj-kg! pentru salcie, puterea termicd a
carbunelui rezultat in cadrul cercetarilor efectuate a fost de 30,68 Mj-
kg'!, pentru rumegus si de 26,26 Mj-kg?, pentru salcie (rezult pentru
carbune o capacitate calorica cu 30% - 50% mai mare fatda de
capacitatea calorica pentru materia prima corespunzatoare);

Stabilirea conditiilor ideale de proces pentru o rentabilitate financiara,
presupune in preambul o analizd pentru: costurile de operare a
procesului de pirolizd, determinarea capacitatatii calorifice a carbunelui
obtinut si a pretului posibil de valorificare energetica.

5.2. Contributii personale

Lucrarea aduce o serie de contributii personale, teoretice, experimentale si

aplicative,

bazate pe studiul documentar, modelarea teoretica si cercetarile

experimentale desfasurate pe parcursul intregii perioade de studiu.

5.2.1 Contributii teoretice

Principalele contributii teoretice sunt:

analiza critica a principalelor tipuri de biomasa, in concordanta cu
metodele si tehnologiile pentru valorificarea energetica a acestora;
studiu documentar asupra stadiului actual al cercetarilor intreprinse in
domeniul utilizarii si valorificarii biomasei in sisteme industriale de
piroliza, cu accent pe sistemele de piroliza lenta (,slow pyrolysis”);
analiza criticd a principalelor tipuri de reactoare de piroliza abordate ca
elemente cheie in tehnologiile industriale de piroliza a biomasei;

analiza comparativd a unor sisteme reprezentative pentru aplicatiile
industriale ale procesului de piroliza;

elaborarea unui model original pentru determinarea rapida si exacta
(printr-un singur experiment), a continutului de umiditate, volatile,
carbon fix si cenusa din biomasa, ca materie prima pentru procesul de
piroliza industriald, utilizand CO, ca gaz inert;

elaborarea unui model de calcul cinetic pentru energia de activare si
factorul preexponential, considerati ca parametri ai procesului de
piroliza.
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5.2.2 Contributii experimentale

Lucrarea aduce o serie de contributii experimentale, dintre care se prezinta
cele cu impact semnificativ:

studiul comparativ experimental, prin analiza termogravimetrica, pentru
analiza comportamentului a cinci tipuri de biomasa (sorg, salcie,
Paulownia, rumegus si paie), in procesul de piroliza lenta;

determinarea influentelor specifice ale parametrilor de proces
(temperatura, viteza de incalzire si durata), pentru principalele faze de
transformare a biomasei in timpul procesului de pirolizd lenta (uscare,
torefiere, devolatilizare, carbonizare, gazeifiere), corespunzator la cinci
tipuri de biomasa;

realizarea unui model de calcul pentru energia de activare si factorul
preexponential prin compararea rezultatelor analizei cinetice privind
mecanismul reactiilor obtinute prin procesul de piroliza lenta utilizand
metoda lui Kissinger si metoda KAS;

identificarea celor trei regiuni distincte de degradare (deshidratarea,
piroliza activa si piroliza pasivda), a componentelor principale din
structura biomasei (celuloza, hemiceluloza si lignind), pentru Paulownia
si salcia energetica;

analiza fizico-chimica a principalelor caracteristici ale carbunelui rezultat
din procesul de piroliza lenta, corespunzator la patru tipuri de biomasa
utilizate ca materii prime.

5.2.3 Contributii aplicative industrial

se aduce in prim plan obtinerea de biocombustibili (carbune de piroliza)
din noi tipuri de biomasa (Sorg, Paulownia sau salcia energetica), cu
puteri calorice marite, care pot fi utilizati ca sursa alternativa de energie
la combustibilii neconventionali;

utilizarea CO, pentru mentinerea mediului inert din procesul de piroliz3,
ca alternativa la cele mai utilizate gazele inerte din sistemele de piroliza
(azot, argon), cu avantaje economice substantiale;

stabilirea valorilor optime ale parametrilor de proces de piroliza lenta
pentru cinci tipuri de biomasa (sorg, salicie, Paulownia, rumegus si
paie), prin analiza termogravimetrica, pentru a asigura o conversie
rationald in biocombustibili;

optimizarea procesului industrial de piroliza lenta prin determinarea, pe
cale experimentald a unor functii de predictie a continutului de carbune
obtinut prin procesul de piroliza lentd pentru cinci tipuri de biomasa
(sorg, salicie, Paulownia, rumegus si paie), avand ca variabile
independente temperatura de piroliza si viteza de incalzire din sistem.

BUPT



5.3 - Contributii personale 133

5.3 Perspective de dezvoltare ulterioara a cercetarii

Principalele directii de studiu identificate ca urmare a experientei acumulate
prin prezenta cercetare sunt:

extinderea cercetdrilor experimentale pentru alte materii prime din
categoria biomasei, dar si a altor produse biologice cu potential
energetic nevalorificat;

extinderea cercetarilor experimentale privind analiza caracteristicilor
celorlalte produse valoroase rezultate din piroliza biomasei (uleiul de
piroliza si singazul);

deschiderea unei noi directii de cercetare, legata de studiul influentei
proprietatilor fizice ale materiei prime (biomasa), a duratei procesului si
a debitului de gaz inert din sistem, asupra pirolizei lente;

realizarea unui prototip industrial pentru piroliza lenta a unei game
diverse de materii prime de tip biomasa, care permit o valorificare mai
buna.
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