Pai=al TRIESKOVE A BEZTRIESKOVE OBRABANIE DREVA, 8(1): 435-440, 2012

Zvolen, Technicka univerzita vo Zvolene, ISBN 978-80-228-2385-2 435

POMALA NiZKOTEPLOTNA PYROLYZA VYBRANYCH
DRUHOV RASTLINNEJ BIOMASY

Jarmila Geffertova — Anton Geffert

Abstract

The article presents the results of the low-temperature destructive distillation (time
60 minutes, temperature lower 300 °C) of the osier willow wood — ,,fast growing* clone
RAPP and the wine-remains.

The obtained results have shown, that after this manner it is possible to prepare the fuel
with 1,6-times higher energy content (30,6 MJ.kg') from clone RAPP wood and from
otherwise unused waste biomass — wine-remains — the fuel with 1,5-times higher energy
content (26,4 MJ.kg”). It is due to the relative increase of carbon content in the fuel during
the pyrolysis by about 25 till 28 %.

Key words: destructive distillation, plant biomass, elementary compound, charcoal,
combustion heat

UVOD

Rozkladna destilacia dreva patri medzi pyrolyzne procesy, ktorych princip spociva
v termickom rozklade organickych latok za nepritomnosti, alebo obmedzenej pritomnosti
kyslika nad medzu termickej stability pritomnych organickych latok. Termicky rozklad
modze prebichat’ v oblasti teplot od 150 °C do 900 °C (Jandacka a kol., 2007). ZvySena
teplota vplyva na fyzikalne, Struktirne a chemické vlastnosti dreva (Kacik, 1997).

Pri termickom posobeni na biomasu prebicha cely komplex postupnych a paralelnych
reakcii v zavislosti na chemickom zloZeni, vlhkosti, a teplote a dobe pdsobenia.

Stcéasne prebichaji termooxidacné, depolymerizacné a dehydratacné reakcie (Blazej,
Kosik, 1985, Kacikova, Kacik, 2011, Gerdes 2001), v dosledku ktorych vznika velké
mnozstvo sekundarnych medziproduktov a ktoré sa moézu bud rozkladat na
nizkomolekulové latky (CO, CO,, H,0), alebo v dosledku rastovych, kondenzac¢nych
reakcii a sietovania mozu vznikat’ aj nové polymérne latky.

Termicky rozklad chemickych zloziek dreva (hemicelul6z) zac¢ina uz nad teplotou 100
°C. Pod 200 °C prebicha degradacia celulézy radikdlovym mechanizmom — prednostne
v amorfnych oblastiach. Pri 270 °C zacina pyrolyza spojena so zdnikom povodnych vizieb
vo vSetkych zlozkach dreva a uvolfiovanim plynnych produktov - prebiecha dehydratacia,
kondenzacia a transformacia uhlikového skeletu zloziek dreva na latky s vys$Sim obsahom
uhlika (Solar 2001).
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Okolo 200 °C dochadza aj k rozkladu a vzrasta obsah uhlika. Prchavymi produktami
termického rozkladu si prevazne jednoduché akondenzované zliceniny fenolického
charakteru, ktoré tvoria prevaznu ¢ast’ drevného dechtu (Solar 2001, Fengel, Wegener,
1984).

Prchavti nekondenzovatel'nu ¢ast’ pyrolyzneho plynu tvoria hlavne CO,, CO, H, CH,4
a uhlovodiky C2 az C4 (Bucko a Osvald, 1997, Marko$ akol., 2010). Podl'a Bucka
a Osvalda tvori tato ¢ast 16-19 % pri teplotach pyrolyzy 400-600 °C a Jandacka a kol.
(2007) uvadza pre pomalu pyrolyzu 25-30 % podiel.

SkondenzovateI'né produkty destilacie st hnedej farby a predstavuju pestrii zmes viac
ako 300 zlucenin, ktoré vznikaji priamo zo zloziek dreva alebo ako dosledok
sekundarnych reakcii. S0 to kyseliny (prevlada kyselina octova), alkoholy, aldehydy,
ketony, fenoly ardzne aromatické produkty (Blazej a Kosik, 1985), ktorych obsah sa
pohybuje podl'a Bucka a Osvalda (1997) od 45 do 50 % a podl'a Jandacku a kol. (2007) 30-
35 %.

Pevnym produktom rozkladnej destilacie drevnej biomasy je drevné uhlie, ktorého
vytazky pri teplote 400 °C uvadza Fengel a Wegener (1984) od 33 do 41 %, Bucko
a Osvald (1997) 32 — 39 %, Jandacka a kol. (2007) pre pomali nizkoteplotnu pyrolyzu 20-
35 %. Drevné uhlie sa v zavislosti od pdsobiacej teploty obohacuje o uhlik a zvySuje sa
jeho energeticky potencial. Jandacka a kol. (2007) a uvadzaju zvySenie obsahu uhlika pri
teplote pyrolyzy 300 °C z 50,4 na 56,4 %, pokles obsahu vodika zo 6,7 % na 5,4 %,
podielu kyslika zo 42,2 na 37,4 % a podielu dusika z 0,65 % na 0,39 %.

Cielom prace bolo podrobit vzorky vybranych druhov biomasy pri rovnakych
podmienkach pomalej nizkoteplotnej pyrolyze a vyhodnotit’ Gi¢inok termickej degradacie
stanovenim obsahu jednotlivych frakcii, kyslosti ziskaného surového drevného octu
a zmeny energetického obsahu povodnej vzorky voci ziskanému drevnému uhliu vo vizbe
na zmenu elementarneho zlozenia.

MATERIAL A METODIKA

Na sledovanie pomalej nizkoteplotnej pyrolyzy boli pouzité frakcie 0,5-1,0 mm vzorky
pilin  rychlorasticeho  klonu RAPP  viby  koSikarskej  (Salix  viminalis)
a pol'nohospodarskeho odpadu — hroznovych zvyskov.

Pyrolyza prebichala v uzavretych laboratornych retortach vybavenych teplomerom.
Navazka vzorky (20 g) sa postupne ohrievala, pricom celkova doba termického posobenia
bola 60 minuat. Produkty rozkladu boli zretorty odvddzané cez laboratorny chladic.
Kondenzovatel'né latky boli zachytdvané do odvazovacky umiestnenej na digitalnych
vahach a neskondenzovateI'né produkty sa odsavali cez digestorium. V retorte zostal
zvySok po pyrolyze - drevné uhlie.

Pri  stanoveni jednotlivych frakcii termického rozkladu sa vychadzalo
z gravimetrického stanovenia tuhej (drevného uhlia) a kvapalne fazy (kondenzatu), priCom
mnozstvo plynného neskondenzovatelného podielu sa uréilo dopocitanim z hmotnosti
povodnej vzorky:  mg = My,ony — (Mg +my)

Kyslost' surového drevného octu v kondenzate bola stanovena pH-metrickou
alkalimetrickou titraciou a vyjadrila sa ako obsah kyseliny octove;.

V povodnych vzorkach a v drevnom uhli ziskanom nizkoteplotnou pyrolyzou bolo
stanovené:

o  elementarne prvkové zloZenie - obsah uhlika, vodika, dusika (obsah kyslika sa
dopocital) na analyzatore NCS — FLASH EA 1112,
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o  spalovacie teplo povodnych vzoriek aich drevného uhlia v kalorimetrickom
systéme IKA C 200 za pouzitia softvéru Cal Win v stilade s normou STN ISO
1928 (44 1352) Tuhé paliva. Stanovenie spalovacicho tepla kalorimetrickou
metddou v tlakovej nadobe a vypocet vyhrevnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh pomalej nizkoteplotnej pyrolyzy jednotlivych vzoriek po dobu 60 minut je
znazorneny na obr. 1 a 2.
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Obr. 1 Priebeh rozkladnej destildcie dreva klonu RAPP
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Obr. 2 Priebeh rozkladnej destilacie hroznovych zvySkov

Z grafov vyplyva, Ze pri rozkladnej destilacii dreva viby kosikarskej (Salix viminalis)
klon RAPP maximalny podiel kondenzatu 42,5 % z poévodnej navazky sa dosiahol po 25
minatach termického posobenia pri dosiahnuti teploty 250 °C. Dalsie zvy3enie teploty na
260 °C a prediZenie termického pdsobenia sa neprejavilo na zvyseni mnozstva kondenzatu.

Mnozstvo kondenzatu v pripade termického posobenia na hroznové zvysky dosiahlo
maximum po 15 minuatach pyrolyzy pri teplote 240 °C a predstavovalo 27,5 % z hmotnosti
povodnej vzorky, ¢o je o 15 % menej, ako sa stanovilo pri klone RAPP.

Rozdiel v mnozstve ziskaného kondenzatu bol ovplyvneny rozdielnou vlhkostou,
nakolko sa na destilaciu pouzili vysusené hroznové zvysky a vzorka klonu RAPP mala
vlhkost’ 4,9 %, ¢o predstavuje 11,5 % z hmotnosti kondenzatu.
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Vtab. 1 je uvedeny obsah jednotlivych frakcii rozkladnej destilacie sledovanych
vzoriek.

Tab. 1 Zastupenie jednotlivych frakcii rozkladnej destildcie

Vzorka Drevné uhlie Kondenzat Plynna ¢ast’
[%] [%] [%]
Vrba - klon RAPP 32,5 42,5 25,0
Hroznové zvysky 47,5 27,5 25,0

Z porovnania jednotlivych frakcii mozno konstatovat, ze v pripade klonu RAPP obsah
pevnej fazy — drevného uhlia predstavoval len 32,5 %, zatial’ ¢o pri hroznovych zvyskoch
to bolo az 47,5 %.

U klonu RAPP bol zvySeny hlavne kvapalny podiel, ktory dosiahol 42,5 %. Obsah
dopocitanej plynnej ¢asti v oboch pripadoch mal rovnaka hodnotu 25,0 %.

Kondenzat predstavujici kvapalni cast' ziskani rozkladnou destilaciou dreva
pozostava zo surového drevného octu (SDO) a drevného dechtu.

V praxi sa zneho roéznymi deliacimi a Cistiacimi procesmi (destilacia, rektifikacia,
zrazanie, extrakcia, chemické Cistenie...) moéze ziskat' kyselina octova, metanol, rézne
kyseliny, alkoholy, aldehydy, ketony a iné. Pestri zmes kyslych zloziek mozno stanovit
pH-metrickou alkalimetrickou titraciou roztokom NaOH a vyjadrit’ ako obsah CH;COOH
vo vzorke (Laurova a kol. 2006).
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Obr.3 Stanovenie kyslosti SDO po termickej destilacii RAPP a hroznovych zvySkov

Obsah kyseliny octovej v kondenzate (v SDO) po termickom rozklade dreva klonu
RAPP predstavoval 14,7 % a v SDO z hroznovych zvyskov bol len 5,8 %.

V tab. 2 je uvedené elementarne zlozenie pdvodného dreva viby (Salix viminalis) klon
RAPP a ziskaného drevného uhlia. Z vysledkov mozno konstatovat’, Ze v procese pyrolyzy
pri termickom rozklade dreva doSlo k obohateniu pevnej fazy o uhlik o 28,3 % a zaroven
sa znizil obsah vodika a kyslika. Pocas degradacie unikala zo vzorky pestra zmesi latok, ¢i
uz vo forme plynu alebo kondenzatu. Obsah dusika vzrastol z 0,32 % na 0,74 %.




JARMILA GEFFERTOVA — ANTON GEFFERT 439

Tab.2 Elementdrne zloZenie a spal’ovacie teplo — klon RAPP

Viba (Salix viminalis) C N H 0 SpaPovacie teplo
klon % na susinu [J.g"]

RAPP* drevo 49,1 0,32 5,43 45,15 19 450

RAPP - drevné uhlie 77,4 0,74 3,92 17,95 30 634

*(Dzurenda, L., Geffertova, J., Zoliak, M., 2010)

V désledku uvedeného sa zvysil energeticky obsah pevnej fazy z 19450 J.g' na
30 634 J.g”', ¢o predstavuje 1,6-ndsobné zvysenie spalovacieho tepla.

V tab. 3 st uvedené vysledky elementarneho zloZzenia hroznovych zvyskov a z nich
ziskaného drevného uhlia po 60 minttovej rozkladnej destilacii.

Tab. 3 Elementdrne zloZenie a spal’ovacie teplo — hroznové zvysky

Vzorka C | N ‘ H ‘ O | Spalovacie teplo
% na susinu [I.g']

Hroznové zvysky 47,5 | 0,56 | 5,51 | 46,43 17 226

Drevné uhlie - hroz. zvySky | 72,0 | 0,79 | 3,24 | 23,95 26 392

Obohatenie pevnej fazy predstavovalo zvySenie obsahu uhlika o 24,5 % a pokles
obsahu vodika ako d’alSicho aktivneho energetického prvku o 2,27 %.

V dosledku synergického efektu zvysenia obsahu uhlika, znizenia obsahu vodika
a znizenia obsahu kyslika ako neaktivnej energetickej zlozky sa spal’ovacie teplo pevného
zvysku (drevného uhlia) zvysilo 1,5-nasobne zo 17 226 J.g™" na 26 392 J.g™".

ZAVER

Vyroba drevného uhlia je najstarSia metoda zuslachtovania dreva pre energetické
ucely. Drevné uhlie ako palivo je rozSirené po celom svete ajeho rocnd celosvetova
produkcia je nad 10 miliénov ton (Dzurenda a Jandacka, 2010). Pouziva sa v metalurgii a
je zékladnou surovinou na vyrobu aktivneho uhlia, ktoré ma Siroké pouzitie v zavislosti na
adsorpcnej ploche vnutorného povrchu (potravinarstvo- Cistenie vody, vin, liehu, olejov,
tukov, priemysel — ¢istenie plynov, medicina — dialyza a adsorpcia baktérii a plynov).

Dosiahnuté vysledky ukazali, Ze nizkoteplotnou rozkladnou destilaciou je mozné
pripravit’ palivo s vy$§im energetickym obsahom aj z inak nevyuzivanej odpadnej biomasy
akou st napr. hroznové zvysky.
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