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UvoD

Exponencidlni narust svétové populace zvysena poptavka
po Expanze prumyslovych odveétvi energii
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Volba energie z biomasy pred fosilnimi palivy muze ucinné snizit emise CO,

Fosilni paliva jsou navic Siroce uznavana jako neudrzitelny primarni zdroj
energie

HYDROELECTRIC
25%

EU strategie 2020, clenské staty EU zvysSeni vyuZivani obnovitelnych zdroju

Vyuziti biomasy v surovém stavu ma vice omezeni X fosilni paliva /‘"'~
v 4 / ’ . N \\
Metody zuslechtovani biomasy / m\ /
, Cvivs s _ N~ v vy /
Draslik nejvetsi vliv na jeji vlastnosti pri termické preméné ‘
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TOREFAKCE

Torefakce je technologie pro vyrobu biouhlu pouzivaného jako tuhé
palivo nebo jako stavebni material Setrny k Zivotnimu prostredi. Feedstock Process Outcomes
Torefakce je termochemicky proces, ktery lze povaZzovat za nizkoteplotni
variantu pyrolyzy. Je ovlivnéna rostlinnym druhem a jeho chemickym

slozenim. __ _ [ .
. . . . Agricultural waste
Pri torefakci se organickd hmota zahfivda v inertni atmosfére za i propartee
;s . / , v , ® Hi istu
atmosférického tlaku, v teplotnim rozsahu 200 °C az 300 °C s nizkou 2 Low calorifc valus T
s vs s s v . v Ve o v o e v *® Hygroscopic
rychlosti zahrivani c¢astic a dobou zdrzeni 15 minut az maximalné 3 * High volume b Biomass
hodiny. e bulk density = Improved properties
® | ow moisture
’ Vé . v ’ o Vs . 7 7 Ve = Salls 'l * Acids o ngh Calorlflc value
Jednim z hlavnich technickych problému, se kterymi se setkavame pfi [ ;E;;g;gas]{&%;;";m} el
vr s g . o . ’ . . S Wasts £« Waters * Low volume
pouzivani biomasy a odpadl jako pevnych paliv v technologickych S‘:r; - f’;' —_ « High bulk density
. ’ ’ . 1 qui )
procesech, je skladovani a manipulace. ¢ ' \ Process Improvement
* |Increase yield
S ® Reduce time

s Reduce production cost

Cilem torefakce je snizit vlhkost a obsah tékavych latek v biomase, a tim aditves
zlepsit specifické vlastnosti paliva, jako je zvySena hustota energie, Torrefaction
hydrofobni chovani, zvyseni homogenity, eliminace biologické aktivity,

zlepsSeni mleti.

Jednou z mozZnosti optimalizace pribéhu termochemického rozkladu
biomasy je pridavek drasliku.
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Pokrok v procesu torefakce

Kromé konvekéni suché torefakce bylo také navrzeno nékolik
technik torefakce pro zlepseni kvality biomasy.

Jedna se o metody zalozené na typu média, jako je inertni nebo
oxidacni, nebo na zakladé rozdilu v primarni fazi média, jako je
mokra torefakce, torefakce zredénymi kyselymi roztoky, mikrovinna
torefakce, nebo kombinace téchto procesu.

Alternativni torefakcni procesy: vysokotlaka, parni nebo plynova
torefakce

Vlastnosti torefikované biomasy by mély byt konzistentni a nemély
by se ménit z vzhledem k pouzité torefakéni technologie.
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+ No predrying
+ Short resident time

- Post-drying
- High energy
consumption

rise
+ Lower-energy
consumption

- High pressure
- High initial cost

+ Quick temperature

- Predrying
- Long resident time

+ Simply to contruct
+ Easy operation

High-
pressure

Drv

Microwave

+ Uniform heating
+ High Energy efficiency

- Technical challenges
- Initial and operational
costs

Stieam

+ For all biomass
+ No predrying

= High pressure
- High-energy
consumption
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Rubber wood

,,CI'L VYZKUMU* oVERENI VLIVU PRIDAVKU K-SOLi NA PROBEH TOREFAKCE

Chemical impregnation of K,CO,4

Postup k dosazeni cile:

Characteristics of chemical structure
—_—

& s o ~ E’%

riw

= Vybér vhodnych sloucenin drasliku a biomasy.

| e A
‘.
| e

. . . . . i | 1 "
= ldentifikace vyznamu zrnitosti (velikost povrchu z hlediska L | [ e A
vazby K-soli) pro pribéh torefakce s pridavkem K-soli. PouZiti | e 7 o
K-soli o rtzne koncentraci. Sledovani vlivu zrnitosti na dvou i, = |
tfidach: 0.063-0.4 mm a > 0.4 mm. J N
C= amd C=0 stredc bing vibration The crysialine cellmbse v deiroyved
s 7 s . s o o :mm;f::?ﬂm"‘ wiith increasing K- coaresivstion
= Stanoveni zakladnich energetickych parametru vzorku |
bl,omasy pre,d d po Impre.gnaCI (e.lementarnl analyza’, ‘“ Characteristics of thermal behavior
vyhrevnost, uUbytek hmotnosti, RTG difrakce ke stanoveni .

krystalinity celuldzy).

Torrefaction

= Vyuziti analyzatoru TGA a laboratorni pyrolyzy pro zjisténi
vlivu drasliku na termickou degradaci biomasy.

LLIS 4]

T
s & n & & @
T S

= Analyza produktl torefakce s wvyuZitim infradervené
spektroskopie (FTIR) a TD-GC/MS.

The wesciivity of cellulose The eabancemeni of blomsn Wik the saime mavy bows, ol leasd
significanlly lmproyed. coniribastlion reagtiity b obarrnl, JE% of tinwe vaving con be acbieved,
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ANALYTICKE METODY

Proximalni analyza = provedena dle ASTM (tj. Vlhkost: E871; prchava
hoflavina: E872; fixni uhlik: E1534; a popel: D1102)

Elementarni analyza = PerkinElmer 2400 Series I| CHNS / O

Spalné teplo = bylo méreno kalorimetrem (IKA C500), hodnota surové
biomasy je 15,34 MJ/kg, ve vzorku impregnovaném 0,012M K* je hodnota
HHV 14,32 MJ/kg.

Termogravimetrické metody > na pfistroji (TG/DSC2 Mettler Toledo)
a Experimentalni laboratorni pyrolyzy (s plynovym chromatografem Agilent
7890B Series GC Custom) pro zjisténi vlivu drasliku na termickou degradaci
biomasy.

FTIR spektrometr (Nicolet 6700) > analyzy funkénich skupin vazanych na
biouhel.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) pomoci rentgenového difraktometru
(D8 Advance ECO, Bruker) = stanoveni krystalinity celulozy

| Odborny workshop - Vyuziti biomasy s uplatnénim princip( cirkuldrni ekonomiky - TN02000025//001-V43 5
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VYBER K* soli pro impregnaci biomasy

Vliv pridavku K* soli na rozklad celuldzy byl sledovan

pomoci TGA analyzy, ktera probihala po dobu 60 minut Hor N
pri teploté 300°C za pouziti: B = = - oowcoszecenn

. , 105~ — — = DTG C8H5KO4 300C 60min = 0.04
e chloridu draselného (KCl) i —— TGK2C204 H20300C s0min

== == = DTG K2C204_H20 300C 60min

e uhli¢itanu draselného (K,CO;)

100

e hydrogenftalatu draselného (CgH.KO,) monohydratu | & o
$tavelanu draselného (K,C,0,) 5% 0o S
= o
90
Rozklad doprovazeny ztratou hmotnosti v Sirokém 002
teplotnim intervalu: 150-300 °C. 85 Con

-> odstranéni fyziologicky volné vazané vody

80 k\ L I L L I L L I L L L L I L L I L
50 100 150 200 250 300

Temperature (°C)
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KONCENTRACE K* PO IMPREGNACI

Po impregnaci byla provedena analyza obsahu K fluorescenénim mikroskopem

1,20 Vliv velikosti ¢astic dfevni biomasy na
B velikost ¢astic <0,4 mm  Evelikost ¢astic >0,4 mm 1,02 impregnaci se projevil a7z p‘h 1%
g 100 koncentraci K*
5 Castice > 0,4 mm vykazovaly niz&i
g 0,80 schopnost impregnace.
8
§ 0l60 detector
€
2 ocular A
_g P, /emlssuon filter
~ 0,40 0,37 |
8 T
£ 022 021 s m_.%I% .
é 0,20 \ light source
o) excitation filter
g (i
0,02 0,02 \-Dfl,_ec.!\rﬂ
000  F== e !
VSTUP 0,1% K 0,3%K 1% K

specimen

Koncentrace K iont( v roztoku (%)
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Vyskyt K-soli na c¢asticich biomasy pod elektronovym mikroskopem

Obr. Charakter castic smrkovych pilin
2vétSenich. Vpravo detail s praduchy.

rnitosti 0.063-0.4 mm bez predupravy, pfi ruznych

Obr. Castice smrkowych pilin o zritosti 0.4 mm po impregnaci 1% K,COs, pfi rznych zvétéenich.

Bilé castice indikuji pitomnost K,CO3
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Krystalinita celulézy — XRD analyza

XRD prokazala, ze s rostouci koncentraci drasliku klesa
krystalinita celuldzy, coz zvysSuje reaktivitu biomasy.

Ve vzorku bez predupravy se vytvori zretelna linie pfi 22,5
° = celuldzova struktura.

ZvySeni  koncentrace K,CO, —> pokles krystalinity
celuldzy. Vysvétleni: transformace molekul celuldozy z
krystalické struktury na amorfni - pfidavek K,CO,
oslabuje vodikové vazby.

Pridavek 0,022M K,CO; a > 0,022M K,CO, vytvafi linie pfi
12,5°a 24,5°.

Relativeintensity(a.u.)

‘Hh' Amo 5
i (110) calh.lm“ ﬂi'l?ﬂl}

0.036M | | i L,
[] i i

0.022M . _ .

||
Ll
. ;
zﬂ.fxﬁru.x
I

10 125 15 17.5 20 22.5 25 27.5 30
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0.026

Zmeény v chemickém slozeni sledované pomoci FTIR B P 2t ,,——"‘\-\,_\v V]

0.022
Barevné rozliseni v obrazku: B e math P g VR |
Sedé zony jsou identifikovany jako normalni -

absorpcni pasy v surovinach na bazi dreva.

Relative intensity (a.u.)

0.008 M
—— ] !
. . , v L vt K.CO.=0.004 M T T |
Po impregnaci K-soli se objevi dalsi vibracni pasy el ped gl
V4 ’ Ve . Jé . . V4 7 _o©O h___-‘___W-__—
modré zény = pripisované charakteristickym pasum ' .
zplsobenych zménami v dusledku pridavku K,CO;. : W ~E il
= e X 8 2 B33 J
] | 1 |
Modré zdony jsou vyrazné pro vzorky oSetrené 1800 1600 i 1400 . "?{““ ! 1000 800
.. . . . avenumber (cm
vysokymi koncentracemi K,CO,, jako jsou 0,022M a
0,036M.

Pasma v rozmezi 1600-1650 cm ~ ! (odpovidajici
vazbé C=C) a 830 cm ~ ! (odpovidajici C-H vibracim v
alkenech), které jsou s rostouci koncentraci drasliku
intenzivnéjsi.

K;CO3
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Prubéh torefakce sledovany TGA

(a) K,C0,=0.004M (b) K,CO,=0.008M
Torefakce probihd pri teploté od 150 do 300 °C. V  fm= "3 N
podminkdch pomalé pyrolyzy = deldi zdrieni materidlu v =7 W )
reaktoru pfi absenci kysliku. gk \ § gnt e
5% § s°F :
Pfi teploté torefakce 150 °C nedochdzi téméF k zadnému - P W e
termickému rozkladu. = s =7
= A | L | . | L 1 - ; . . L L L
Pi teploté torefakce 200 °C je rozdil v dbytku hmotnosti = rews T et
, .. . . , (¢) K,C0,=0.012M (d)K,C0,=0.022 M
maly s vyjimkou biomasy impregnované 0,022M K,CO,. = O iy
Vyrazny pokles hmotnosti vzorku biomasy je zfejmy pfi 2~ _,.-fjig T\ .....
teploté torefakce 250 nebo 300 °C. Pfi této teploté dochazi £ £ € b
k vyrazné degradaci hemicelulézy a &asteénému rozkladu =~ . lwf o
celulézy. e N
O ez e 160 R R TR
Time (min) Time (min)
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VYSLEDKY TOREFAKCE (@)

120

Raw K,CO,=0.004 M
0.008 M

= ’/,0.012 M

U vzorkd bez predupravy a vzorkd s nizkym pridavkem K,CO; pfi teploté 150 a
200 °C se ubytek hmotnosti vyrazné neodlisuje. :

B 0.022 M
807

Pfi torefakéni teploté 250 °C = sniZeni vytézku pevné latky = rozklad celuldzy,
ovlivnén zvySenym obsahem K,CO,.

80

Solid yield (wt%)

Pri torefakcni teploté 300 °C se vytézek pevné latky zvysil pri koncentracich _
K,CO; 0,012 M a 0,022 M. To lze vysvétlit:

20 F

0_

e zvysSeni tvorby biouhlu z polykondenzacni reakce. 160°C 200 260°C  300°C

e relativné vice K,CO; je zadrZzeno ve vzorcich (teplota rozkladu K,CO; je 750°C) (b)

140
Bodové znacky se ztratou 3,5; 22,5 a 40 %hm., odpovidaji torefakénim teplotam - i S v sliorites
200, 250 a 300 °C za jednotku casu. 5 S vorslmera,

Pri stejném ubytku hmotnosti v teplotnim intervalu 200-300 °C lze usetfit
nejméneée 28 %-93 % Casu pro torefakci biomasy impregnované draslikem.

sof

Duration {min)

80 |

a0

Vyrobeny biouhel bohaty na draslik napomaha rozvoji technologii ukladani :
uhliku, Ize je vyuzit jako zdroj uhliku pro pudy, k sekvestraci CO, a vyuzit hnojivy
ucinek K v biOUhlu, c¢imz je mozné pOde‘r’it negativnl’ emise uhliku. * R K,CO,=0.004M 0.008M  0.012M  0.022 M
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VYSLEDKY TOREFAKCE vymyti

Vzorky dreva byly promyty 1% kyselinou octovou (PENTA
s.r.o., Cistota 99 %) pred impregnaci K.

Torefakce 200 °C nejsou zfejmé zadné rozdily mezi
promytym a nepromytym vzorkem. Torefakce pfi teploté
250 °C ukazala, Zze vymyti vzork( 1% kyselinou octovou
usnadnilo katalyticky ucinek drasliku.

Pri teploté 300 °C dochazi k postupné se zvysujici degradaci
vzorku a tim i ztratu hmotnosti jak obsahem K ve vzorcich
stoupa ovsem vyssi je pozorovdna u promytych vzork
biomasy.

Je to zifejmé z dlivodu Ze vymytim dojde jak

k demineralizaci K (ktery se poté impregnoval zpét) tak i
dalSich prvkd Na, P, Ca atd., které mohou potlacovat
degradaci biomasy.

100

80

20

- Raw + 0.3% K
[] Raw+o09% K

Raw
Raw + 0.1% K

200 (°C) 250(°C) 300(°C)

Temperature (°C)

100

80

20

Vymyta
Vymyta + 0.1% K
- Vymyta + 0.3% K

- Vymyta + 0.9% K

200(°C) 250(°C) 300(%C)

Temperature (°C)
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VYSLEDKY PYROLYZA

* DTG ktivka = vyznamny pik pfi 366 °C s ramenem pfi 319 °C.

* Kfivky DTG u impregnovanych vzork( ukazuji, Ze se piky posunuiji
smérem k nizsi teploté se zvysujici se koncentraci K a rameno piku ma

tendenci mizet.

*V pfipadé 0,022M K,CO; jsou piky pri teploté 194 °C a 268 °C
disledkem rozkladu modifikované hemicelulézy a celulézy. Tato
koncentrace drasliku v biomase podporuje rychlejsi nastup procesu
rozkladu biomasy = katalyticky ucinek.

* Na konci pyrolyzy => nerozlozeny zbytek se zvysuje z 13,4 na 38,1%

hm. (se

Zvysujici

se

koncentraci

drasliku)

>

zpusobeno

polykondenzacni reakci usnadnénou impregnaci drasliku pro tvorbu
biouhlu a vice drasliku zadrzeného v biomase.

Odborny workshop - Vyuziti biomasy s uplatnénim princip cirkularni ekonomiky - TN02000025//001-V43

TGA (%)

DTG (%/°C)

- = i o W o &
(= o o (=] L= (=] o

TGA

K, CO,=0,008 M
K.CO =0.012 M
= K,CO,=0.0%2 M

(=0,004 M

DTG

i 1 i i i
300 400 SO0 B00 700 8O0

Temperature ("C)

366 °C

200

jlis] 400 500 800 i i ] 800

Temparature (“C)
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SHRNUTIi DOSAZENYCH VYSLEDKU

V biomase impregnované draslikem, Ize pri stejné ztrate
hmotnosti v teplotnim rozmezi 200-300 °C torefakce
dosdahnout 28% az 93% uspory casu. (Zkrati se ¢asovy
interval rozkladu)

Biomasa impregnovana draslikem muze usnadnit jeji
termochemické reakéni procesy.

Pri nizSich teplotach je ucinek drasliku pri torefakci
biomasy témeér nepostrehnutelny, zatimco pfri vyssich
torefakcnich teplotach (250 °C) je katalyticky ucinek
zjevny.

Praktickym dopadem je, Ze teplota nebo doba
zpracovani pri torefakci a pyrolyze mlze byt sniZzena v
dUsledku katalytického Gcinku, pokud je obsah drasliku v
biomase zvysen, také  zvysuji ucinnost produkce
biouhlu.

| Odborny workshop - Vyuziti biomasy s uplatnénim princip( cirkuldrni ekonomiky - TN02000025//001-V43 15
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Ing. Michal Safar, Ph.D.

michal.safar@vsb.cz
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