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Medienos anglies likucio dujofikacijos spartinimas
didinant CO, dujy generavima

Virginija Gurskiené,

Dujy generavimas i$§ medienos atlieky pasinaudojant daliniu jy sudeginimu reakto-

riuje yra paprasta technologija ir vertinga parama verslui. Didelis lakiyjy medZiagy

Anupras Slanc¢iauskas

ir deguonies kiekis kure jau 750 °C temperataroje pateikia kokybiskas dujas, bet ga-

lutinéje isdeginimo stadijoje anglies likutis sulétina procesg. Darbe eksperimentiskai
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surandama geriausia 1100-1200 °C temperatiiros lauko situacija CO maksimaliam
generavimui. Pasinaudojus termokinetine reakcijy analize, nusakomas reakcijos pro-
dukty kiekis per laiko vienetg. Nustatomos Arenijaus désnio pastoviosios palankiy re-
akcijy vyksmui jvairiy dujy misinio aplinkoje. Parodoma, jog tikslinga didinti pradinj

anglies deginimg iki CO,

Raktazodziai: dujofikavimas, biokuras, CO susidarymas

JVADAS

Prastos kokybés mediena ir jos atliekos yra pigi Zaliava $ilu-
mos gamybai. Dujofikuojant yra galimybé gauti aukstesnés
kokybeés kurg, kurj (pvz., dujas) galima naudoti pramonéje
net elektros gamybai. Degimo procesy laboratorijos dar-
buotojai yra detaliai iStyre, kaip i§ kieto organinio kuro
kar$¢iu atpalaiduoti lakigsias dujas ir pateikti naudojimui.
Kai likusi grynoji anglis dujinama antruoju etapu, gauna-
mos kaloringos ir nasios dujos.

Pagal ,,Eureka“ programa toks jrenginys veika laborato-
rijoje ir dabar tobulinimas antrasis etapas — kuo daugiau
grynosios anglies dujofikuoti j dujas. Grynosios anglies
dujofikavimo procesas yra istirtas gana jvairiomis specifi-
némis salygomis. Visy pirma - tai Boudouard detaliai tir-
ta reakcija C + CO, = 2CO. Galima daryti i$vada, kad prie
1100-1200 °C pagal minima reakcijg per keliolika minuciy
anglj suskaidysime j CO dujas (esant paruo$toms mazoms
kuro daleléms ir intensyviam mai$ymui).

Anglies oksidacijoje yra svarbus degimo procese galu-
tinio CO, produkto susidarymas. Generuojant dujas i$ me-

dienos, kai ji deginama tik i$ dalies su oro triikumu, CO,
susidaro dalyvaudamos kity reakcijy grandinéje, o tos gran-
dinés pagrindinés anglj skaidancios reakcijos yra:

C+0,—CO0; (1)
C+CO, —2CO0. (2)

Svarbus papildomas dujofikavimas vyksta esant van-
dens gary priedui:

C+H0—CO+H; (3)
CO+H0—CO,+H,. (4)

Anglj skaidancioje grandyje veiksmingi yra O, OH, OH,
jonai. Jie generuotoms dujoms CO, H,, CH, austant, priklau-
somai nuo katalizavimo, padidina nenaudingg CO, ir H,0
kiekj galutiniame produkte (zr. apzvalga [1] ir specifinj ty-
rima [4]). Kadangi medienos dujinimas vyksta dviem eta-
pais, tai pirmiausia aptarsime lakiyjy medziagy iSgaravima
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i$ kuro, 0 po to bus sprendziami klausimai, kaip suskaidyti
poréta medienos anglj, liekancig po pirolizés.

Dujofikavimo reaktorius turi pirolizés temperatiros
zong 650-800 °C. Cia pasigamina nedidelis fiksuoty nere-
aguojanciy dujy CO, H,, CH, kiekis. Lygiagreciai su jomis
iSgaruoja sunkesnieji angliavandeniliai (pvz., parafinai), to-
luenai ir dervos (pvz., naftalinas).

Dabartiniai siekiai yra sukurti reaktorius 1-4 MW, tin-
kancius verslo jmonéms, turin¢ioms prieigas prie medienos
ir siekian¢ioms generuoti kokybisko potencialo energija:
dujas ir elektrg. Kuriamy reaktoriy svarbiausias bendras
bruozas yra slystantis kuras zemyn bei kuro srauto skers-
pjavio susiaurinimas po pirolizés zonos. Bitina, kad visa-
me susiaurintame skerspjivyje paduodamas oras isvystyty
auksta tolygia temperatirg ir didZioji dalis medienos an-
glies likucio, kaip kietos fazés anglis, baity suskaidyta iki CO
dujy. Reaktoriuje yra esminé aukstos temperatiros kuro
oksidacijos zona — 1100-1200 °C temperatira. Kitas labai
svarbus $ios zonos vaidmuo kaitinant piroliziuotus pacius
sunkiausius angliavandenilius - dervas suskaidyti juos j
elementaresnius junginius. Apatiné reaktoriaus zona uzpil-
dyta pelenais ir anglies liku¢iu. Cia vyksta svarbus redukci-
jos reiskinys - i jvairiy junginiy dél aktyvios anglies gebé-
jimo oksiduotis j CO ir O.Katalizés deguonis yra paimamas
skaidyti generuoty dujy dervas.

Degimo procesy laboratorija turi $iy naujy dujofikavi-
mo technologijy karimo galimybiy patirtj:

1. Reaktoriuje piroliziuoti angliavandenilius, gauti auks-
tos kokybes ir iki 6 MJ/nm’ turin¢ias generatorines dujas,
o anglies likutj i§ reaktoriaus pasalinti ir panaudoti kity
technologijy grandyse. Taip buvo pagamintas bandomasis
jrenginys sudévétoms padangoms deginti (UAB ,Naujasis
Kalcitas®; Ventoje prie kalkiy i§deginimo krosnies).

2. Dujofikuoti atlieky medieng iki visi$ko dujofikavimo,
laiku i$sprendziant kietyjy anglies daleliy harmoningg (ne-
pertraukiamai dirbant reaktoriui) dujofikavima.

Siame straipsnyje pagrindinis démesys skirtas anglies
liku¢io dujinimui. Duomenys buvo analizuojami cheminés
termokinetikos metodu. Nustatyta, kaip greitai oksiduojasi
anglis (esant jvairiai temperatiirai) ir kokj anglies kiekj ga-
lima suskaidyti j CO per laiko vieneta.

METODIKA

1 pav. pateikta reaktoriaus schema, kuriuo siekiama vir$uti-
néje dalyje piroliziuoti medzio granules j lakiuosius anglia-
vandenilius, kai i$ kar$¢io zonos su 1200 °C $iluma pasiekia
pirolizés zong, ir esant 700-850 °C temperatarai skaido
kura. Po $io pirolizinio skaidymo lieka anglis, jg intensy-
viai apipuciant oru gaunama $iluma ir CO dujos. Zemiau
kar$¢io zonos nubyra pelenai ir anglies likutis. Per §j pele-
ny ir anglies sluoksnj yra organizuotai prapu¢iamos viru-
je sugeneruotos dujos, kuriy stambiosios dervy molekulés
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1 pav. Dujofikavimo reaktoriaus schema

(pvz., naftalenai ir kt.) susiskaido j lengvesnes molekules.
Cia anglis redukcijos badu perima deguonj ir padidina CO
kiekj. Apibendrintai apie dujofikacijos reaktoriaus karimg
galima pasakyti tokig taisykle: degimo procesas organizuo-
jamas taip, kad karstis bty sukuriamas deginant tik anglj
su teikiamu oru, o viduje reaktoriaus reikalinga Siluma turi
buti atiduota j reikiamas erdves laidumu, spinduliavimu ar
konvekcija i§ $ios karscio zonos. Toks reaktorius bus pats
ekonomiskiausias.

Pirmiausia buvo atlikti tyrimai nustatant, kiek masy
reaktorius pagamina dujy esant 850 °C temperatirai siau-
resniame skerspjavyje (2 pav.), i$skirti visi medienos piroli-
zés angliavandeniliai ir pateiktas balansas, nustatytas ang-

2 pav. Pirolizés produktai medzio granuliy dujofikacijos reaktoriuje
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1 lentelé. Medienos granuliy pirolizés dujy sudétis (pagal [3])

| N [ @ | © [ W | @ [ o
Komponenty pasiskirstymas % 58,8 11,69 10 11,5 0,35 0,15
2 lentelé. Pirolizés produktai uzdarame inde (pagal [4])
| Dervos | C | o | o | Ho |
Komponenty pasiskirstymas % 33 32 8 5 16 6

lies daleliy likutis. Masy matavimy rezultatai pateikiami
2 pav., o kad galétume palyginti, 1, 2 lentelése pateikiame
kity autoriy duomenis.

M. Schneider disertacijoje [4] yra keletas naujy ekspe-
rimentiniy duomeny apie dujofikacijos eiga reaktoriuje. I§
jo darbo bendrosios apzvalgos 2 lenteléje pateikiama piroli-
zés budu generuojamy dujy sudétis, kai mediena kaitinama
uzdarame inde siekiant akcentuoti, koks susidaro didelis
dervy kiekis.

Kar$¢iausioje reaktoriaus zonoje (pazyméta 1 pav.)
vyksta degimas, oksiduojantis lakiuosius angliavandenilius,
o svarbiausia — i§ medienos susidariusig anglj. Cia galima
stebeéti, kaip sunaudojamas paduoto oro deguonis ir Sioje
zonoje temperatiira lokaliai pakyla per 1200 °C. Tokioje
temperattroje didéja CO generuojanti anglies oksidacija,
procesai vyksta pagal (1) ir (2) lygtis. 3 pav. i§ [4] darbo
pateikti eksperimentiniai duomenys akivaizdziai paro-
do $ios evoliucijos raida. Abscisés asyje atidéti 4 taskai,
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3 pav. Dujiniy komponenty kitimas nuo kar3ciausios zonos 1 iki reaktoriaus dugno tasko 4 (pagal matavimus darbe [4])
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atstumu proporcingi nuo kar$c¢iausios zonos iki reakto-
riaus dugno, kur paimamos sugeneruotos dujos. Ordinaté-
je pazymima sugeneruoty dujy dalis procentais. Rezulta-
tai labai akivaizdis, pirmiausia reaguoja deguonis, iauga
CO, kiekis, bet $is junginys dél Boudouard reakcijos su-
reaguoja gamindamas generatorinéms dujoms svarby CO
komponentg.

Anglies daleliy oksidacija yra labai sudétingas procesas,
jos porétos, trimatés, turi labai didelj pavirsiy. Jau esant
anglies temperatarai per 500 °C didzioji pavirsiaus dalis yra
padengta CO oksidu. Kylant temperatirai deguonis dalj CO
oksiduoja iki CO,. Esant dar aukstesnei temperatiirai du-
jos atsiskiria nuo pavirsiaus ir susidaro anglies pavirsiaus
reakcijoms aktyvios zonos. Pagal suprastintg modelj vyksta
reakcijoje §i tarpiné kaita, kai akcentuojama pagal anksciau
pasitilytus modelius [5].

C..+C0,— C(o) + CO; (5)
C(0) +CO—C_ +CO,; (6)
C(0) »> CO; (7)

¢ia C, - aktyvios pavir$iaus zonos anglis, C(o) - prie pavir-
Siaus esantis CO junginys.

Literatiiros apzvalga apie anglies daleliy aktyvuma pa-
teikia optimaliai praktikai tinkancig i$vada:

— kai aplinka yra palyginti Zemesnés 850-900 °C tempe-
ratiiros, aplink dalele esantys reagentai O, CO,,H,0 sugeba
prasiskverbti j porétos dalelés vidinius kanalus, ir reakcijos
jvyksta pagal cheminés kinetikos taisykles;

— kai aplinka yra karsta dél spinduliavimo, aplink dalele
susidaro vykstanciy reakcijy gaubtai, turintys specialiyjy

medziagy (pvz., O ir CO), tuomet reakcijy procesai jgauna
kitus, difuzijai badingus désningumus. Vadinasi, reagenty
(pvz., O, COZ) koncentracija prie kietosios anglies dalelés
turi bati jvertinama papildoma funkcija.

Eksperimentai su termogravimetru

Detaliau panagrinékime kietyjy anglies daleliy dujofikacija
tyrimy laboratorijoje su termogravimetru ,,TG STA 449 F3“
(firma ,,Netzch Instruments®). Juo matuojama ir uzra§oma
kaitinamos medziagos masés priklausomybé nuo tempera-
taros ar laiko kitimo esant tam tikram temperataros lauko
rezimui specifinéje dujy aplinkoje [6].

Eksperimenty metu j TG krosnyje esantj tigliuka buvo
dedama skirtingy frakcijy pirolizés anglis (apytiksliai apie
11 mg). Palaipsniui keliama temperatira 10 °C/min. iki
1000, 1100 °C. Pries tai anglis kruops¢iai i$sijojama nau-
dojant sijojimo sietus ir paimama 0,2-0,3 mm anglies frak-
cija. Pries kiekvieng bandyma termogravimetre yra taruo-
jama baziné kreivé, kad bandymo metu buty pasalinami
pasaliniai veiksniai. Anglis buvo dedama j tigliuka, kurio
skersmuo 60 mm, o dangtelis su 0,5 mm skylute. Tempera-
taros keélimo greitis visuose eksperimentuose buvo pasto-
vus — 10 °C/min. Pakélus krosneléje temperatiirg iki reak-
cijai vykdyti reikalingos temperataros, pvz., 1 000 °C, greta
buvusio N, srauto pradedamas tiekti CO,. Pirmojoje ekspe-
rimenty serijoje pagrindinis buvo CO, srautas — 60 ml/min.,
o N, =20 ml/min.

4 pav. iliustruoja anglies masés kitima bégant laikui, kai
keliama temperatiira iki 1000 °C. Sis paveikslas pateikia-
mas kaip pavyzdys. 3 ir 4 lentelése pateikiami dviejy ekspe-
rimenty rezultatai — lyginami kitimo parametrai.

Kaip matome (4 lentel¢), anglis galutinai dujofikuoja-
ma per 12 min,, kai CO, ir N, dujy srautai atitinkamai 60
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4 pav. Anglies dujofikavimas palaikant 1000 °C temperatirg ir tiekiant CO, dujy srauta, lygy 60 ml/min., 0 azoto 20 ml/min.
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3 lentelé. Medienos anglies masés ir laiko kitimas esant 1000 °C tem-
peratirai _4C g, 8)
a v

. . Taskai
Medienos anglis 1 | 3 | 3
m (g) 0,00987 0,00499 0,000343
t(s) 0 1428 2808
m (g) 0,00892 0,00539 0,00046
t(s) 0 762 1920

4 lentelé. Medienos anglies masés ir laiko kitimas esant 1100 °C tem-
peratirai

. . Taskai
Medienos anglis ] | 3 | 3
m (g) 0,00916 0,00476 0,00016
t(s) 0 480 1080
m (g) 0,00983 0,00519 0,00023
t(s) 0 378 720

ir 20 ml/min. Sie rezultatai sutampa su [7] darbo tyrimy
duomenimis, tai patvirtina masy metodikos patikimuma.

Kitame etape buvo sumazintas CO, dujy srautas, o N,
dujy - padidintas, t. y. atitinkamai 16 ml/min. ir 64 ml/min.
Gauta, kad esant 1100 °C temperatarai anglis sudega per
3 min. I$ bandymo rezultaty matome, jog palaipsniui di-
dinant N, dujy srautg atitinkamai ilgéja ir laikas, per kurj
sudega anglis.

Toliau TG tyrimy analizé buvo vykdoma pagal chemi-
niy reakcijy termokinetikg. I§ pradziy jvertinamas reakci-
jos laipsnis, po to surandamas reakcijos greicio koeficiento
kitimas, priklausantis nuo temperatiros pagal Arenijaus
formule. [vertinami reakcijy grei¢io pakitimai (priklauso-
mi nuo temperataros). Kaip Zinoma, pakitus temperatarai
100 °C, reakcijos greitis (masy tyrime) gali pasikeisti net
5-10 karty.

Anglies dujofikavimas TG aparatiira $iy eksperimenty
salygomis duoda patikimus rezultatus, o jiems apibend-
rinti praktiniam naudojimui buvo reakcijos greitis, jver-
tintas jdéty daleliy pavirsiui (priimant rutuliuky forma ir
zinant anglies tankj). Tuomet reakcijos greitis iSreiskia-
mas universalia forma - g/m?. Anglies dujofikavimas yra
heterogeniné reakcija ir ji vyksta kaip pavir$iaus reakcija,
vykdoma pertekliniame CO, sraute ir N, dujomis padi-
dintos koncentracijos sraute. Abiejy atvejy gauti rezulta-
tai buvo apibendrinti, panaudojus papildomg sandaugos
narj su reaguojanc¢iy dujy parcialiniy slégiy santykiu
Pcoz/(Pcoz + PNZ)'

Eksperimentinis anglies sumaZzéjimas kinta gana tiesis-
kai (4 pav.), todél galime teigti, kad nagrinéjama reakcija
anglies iSdegimo atzvilgiu yra nulinio laipsnio. Toks pat
kreiviy charakteris gautas ir kitais matavimais. Reakci-
jos grei¢io konstanta nustatyta i$ tiesés polinkio tangento
kampo.

Cia k, yra reakcijos greicio konstanta; ¢ — laikas; C, - re-
agento kiekis. Gauname kreiviy $eima, kuri priklauso nuo
temperataros ir yra skirtingo polinkio.

Ry$j tarp reakcijos grei¢io konstantos ir temperatiros

nusako Arenijaus lygtis:

_Eq
RT

ko =A4-e 9)

Cia k, - reakcijos greicio konstanta; A - priedeksponenti-
nis faktorius; E_ - aktyvacijos energija; R - idealiyjy dujy
konstanta; T — absoliutiné temperatara. Pritaikius $ig lygtj
eksperimentiniams taskams nustatytos visos pastoviosios.
Galutiné reakcijos greicio formulé nustatyta jvertinant CO,
ir N, parcialiniy slégiy jtaka (kPa).

0,6

_L P
k= (A~ e FJ'(¢J L(g/m’s);
PCO2 + PN2
Cia: A = 48 g/m’s; E = 187 k]/mol; R = 8,314 k]/mol; P,
P, - parcialinis slégis, kPa.

(10)

ISVADOS

Lietuvoje tikslinga placiau panaudoti atsinaujinancio kuro
vietinius resursus, nes yra daug Zaliavos, pakanka Zemos
kvalifikacijos darbininky, skatinamas gamtos tar$os mazi-
nimas. Tyrimais jsitikinome, kad galima sukurti ne tik $il-
dymo katilus miestams, bet ir technologijas, kai i§ atlieky
medienos tonos, turinéios apie 14 takst.MJ, puse $io kuro
energijos galima generuoti j dujas ir dar ketvirtadalj nau-
dingai sunaudoti gaminant elektra.

1. Pagal ,Eureka® skatinamaja programg 200 kW me-
dzio granuliy dujofikavimo jrenginyje atlikti eksperimen-
tai - pagamintos generatorinés dujos pirolizés badu ir
pasiekta reikiama temperatiira sudeginant 0,25 Zaliavos.
I§ medienos lakiyjy angliavandeniliy yra gaunamos dujos,
kuriy kaloringumas 5,5 MJ/nm®.

2. Anglies liku¢io visi$ka dujofikacija reikalauja ilgesnio
reakcijy laiko ir aukstos temperattiros. Termogravimetru
buvo iSmatuota Boudouard reakcija ir gauta, kad 1373 K CO,
aplinkoje anglis dujofikuojasi i CO per 12 min. Esant mazes-
niam CO, 30 %, N, - 70 % kiekiui dujy miSinyje, reakcijos
laikas pailgéja iki 32 min. MedZio granuliy anglies reakcijos
iSmatuotos ir aprasytos Arenijaus désnio formule (7).

3. Dujofikavimo reaktorius yra energijos transformacijos
jrenginys su nepilno degimo proceso funkcija, kur cheminiai
procesai pasireiSkia daugiaSakémis grandininémis reakci-
jomis. Siame darbe pagrindinis démesys skirtas cheminiy
reakcijy kinetikai, kad sukurtume reaktoriy kirimo principy
metodus ir i$siaiSkintume, kiek reakcijos produkty susifor-
muoja ir kiek anglies sureaguoja j CO per tam tikrg laika.
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Virginija Gurskiené, Anupras Slanciauskas

ACCELERATION OF GASIFICATION OF RESIDUAL
WOOD CHAR BY ENHANCING CO, GAS
GENERATION

Summary

Gas generation from waste wood, using its partial combustion in
a reactor, is a simple technology and a valuable tool for the busi-
ness. High content of volatile species and oxygen in the feedstock
produce high quality gas already at 750 °C, however, at the final
stages of burnout, the char residue slows down the process. In this
work, the best configuration of the temperature field in the range of
1100-1200 °C for the maximum CO production was found experi-
mentally. Using the thermokinetic analysis of reactions, the amount
of reaction products per unit time is predicted. The Arrhenius con-
stants are determined for favorable reaction progress in ambient
various mixed gases. It has been demonstrated that it is reasonable
to enhance the initial gas combustion to CO,.

Key words: gasification, biofuel, CO composing

Buprunmsa I'ypckene, Anynpac lllnanusayckac

MHTEHCUOUKAIIVA TASUOMKAI NN OCTATKA
JPEBECHOTIO YIJIA ITPY ITIOMOIINM YBEIMYEHUA
CO, ®PPAKIIUU

Peswome
Tasndukanys ApeBecHHbI IPU YACTUYHOM ee CKUTAHUN B PEAKTOpe
ABJIAETCA MPOCTOI TEXHOOIME. BoMbIoe KonmmyecTBO TeTy4MX yr-
TIeBOJIOPOZIHBIX BEIIleCTB ¥ KICTopofa B Toruse mpu 750 °C BbIfe-
JIAI0T KaueCTBEHHbI a3, HO B KOHEYHOI! CTA/I1y BBITOPAHMA OCTATOK
YIUIA 3aMeyIsieT mpotiecc. B paboTe skcriepuMeHTaIbHO HallfIeHbI Ha-
WTyYIIye YCTOBYA [/ MaKCMMasbHOIA rasa reHepauyy npu 1200 °C
TeMIIepaType OKCHAALMM OCTaTKa YITiA. TepMorpaBuMeTpudecKue
usMepenus rasuduxamyu yrns npyu nomoutu CO, nosponser 0606-
IUTH BpeMs 10 IIPOM3BOJCTBY Ta30BOI0 MPOAYKTa B 3aBUCUMOCTI
OT TeMIIEpPATYPhI Y MTAPLMAIbHOTO [IABIEHNA IEPBIYHbIX TA30B.
Knrouessie cmoBa: rasm¢umkarys, 610TOmIMBO, 06pasoBa-
aue CO,



