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ANNA PAWLACZYK, KRZYSZTOF GOSIEWSKI

OPIS KINETYKI NIEKATALITYCZNEGO SPALANIA METANU
W WYPELNIENIU MONOLITYCZNYM W ZAKRESIE NISKICH
I WYSOKICH TEMPERATUR

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Wyniki symulacji niekatalitycznego reaktora — rewersyjnego (tzw. termicznego, oznaczanego
akronimem: TFRR) z zastosowaniem parametrow kinetycznych opisanych w [4,5] wykazatly, iz rownania
te dobrze opisywaty kinetyke tylko w niskich temperaturach do okoto 700°C. W zwiazku z tym zaistniala
potrzeba opracowania nowej metody badawczej pozwalajacej na wyznaczenie takich parametréw tych
rownan, ktore dobrze opisywalyby kinetyke reakcji spalania dla temperatur wyzszych do okoto 900°C.
W pracy przedstawiono wyniki badan kinetycznych spalania metanu w zakresie temperatur 660 — 820°C
oraz 770 — 900°C. Zaproponowano sposdb obliczania szybkosci reakcji, wykorzystujacy parametry
kinetyczne uzyskane dla obu zakreséw temperatur.

The kinetic parameters presented in [4,5] were used in simulation of non-catalytic reversal reactor
(Thermal Flow Reversal Reactor —TFRR). It has been found that those equations describe the kinetics well for
only low temperatures up to about 700°C. Thus, it was necessary to find a new experimental method for
evaluation of kinetic parameters valid for the higher temperatures up to 900°C. The paper presents results of
methane combustion kinetic studies within the temperature range of 660 — 820°C and 770 — 900°C. It was
proposed
a method of the reaction rate calculation with use of the kinetic parameters obtained in both ranges of
temperatures.

1. WPROWADZENIE

W polskim gornictwie wegla kamiennego od wielu lat prowadzone sa prace
zwigzane z podziemnym odmetanowaniem zt6z i gospodarczym wykorzystaniem
energetycznym ujgtego metanu. Jak podaje [1] w r. 2006 calkowita ilos¢ metanu
uwalniana z polskich kopalh wynosita 871 mln m’ metanu/rok. W przyblizeniu
przyjmuje sig, ze wraz z powietrzem wentylacyjnym uwalnia si¢ ok. 66,7%
(581 mIn m’/rok) catego metanu pochodzacego ze zloz wegla kamiennego, czyli
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ok. 0,415 Mt CHy/rok dla gornictwa krajowego. Roczna $wiatowa emisj¢ metanu ta
droga szacuje si¢ na 15 Mt/rok. Ten metan, bedacy cennym paliwem gazowym, jest
niepotrzebnie tracony, jednoczesnie wzmacniajac efekt cieplarniany. Nic wige
dziwnego, ze obecnie zauwaza si¢ rosnace zainteresowanie problemem utylizacji
metanu z powietrza wentylacyjnego kopalh wegla kamiennego w krajach, ktore nie
zamierzaja catkowicie zrezygnowac z energetyki weglowej (Polska, ale takze m. in.
USA, Australia, czy Kanada). Z tego wzgledu istnieje zapotrzebowanie na urzadzenia,
ktére pozwalatyby stabilnie i efektywnie produkowac energi¢ cieplng lub elektryczna
wykorzystujac to nisko stezone paliwo. W kopalniach krajowych pojedynczy szyb
emituje od 270 000 nawet do 1,4 miliona Nm’/h mieszaniny powietrzno-metanowej.
Obnizenie tej emisji ma wigc wazne znaczenie z punktu widzenia ekonomii, ochrony
srodowiska 1 energetyki. W Polsce powietrze wentylacyjne zawiera CH, w st¢zeniach
nizszych niz 0,7%obj. (Srednio ok. 0,3%obj.). W warunkach kopaln krajowych
stgzenia to waha si¢ do$¢ silnie i jak podano wyzej w zasadzie nie przekracza
0,7%o0bj. Spalanie metanu w tak niskich stezeniach mozliwe jest tylko w specjalnych
urzadzeniach wykorzystujacych ciepto spalania do podgrzania chtodnego powietrza
wentylacyjnego (autotermia), do temperatur powyzej 700 °C. Wprawdzie teoretycznie
powietrze wentylacyjne mogloby zasila¢ kotly energetyczne duzej mocy, gdzie
zawarty w nim metan zostalby spalony w wysokich temperaturach panujacych
w komorze spalania, rzadko jednak takie rozwiazanie udaje si¢ zastosowaé
w praktyce. Natomiast utylizacja metanu z powietrza wentylacyjnego poprzez
bezposrednie utlenienie w zwyklym procesie spalania bez dodatkowego paliwa nie
jest mozliwa. Jednak taka mieszanina moze by¢ brana pod uwagg jako alternatywne
paliwo do produkcji energii, przy pomocy nowoczesnych, np. rewersyjnych
technologii spalania, w ktorych ciepto reakcji wykorzystuje si¢ metoda regeneracyjna
dla uzyskania autotermii procesu spalania.

2. SPALANIE METANU W WYPELENIENIU MONOLITYCZNYM

Reaktor rewersyjny FRR (Flow Reversal Reactor) to obiekt, w ktorym
autotermiczna pracg uzyskuje si¢ poprzez regeneracyjny odzysk ciepta reakcji,
uzyskiwany droga cyklicznej zmiany kierunku przeptywu przez jego wypehienie.
Moga to by¢ reaktory katalityczne CFRR (Catalytic Flow Reversal Reactor),
wzglednie podobne, lecz niekatalityczne reaktory, w ktorych zachodzi homogeniczne
spalanie termiczne: TFRR (Thermal Flow Reversal Reactor). Jak wykazaty badania
opisane w [4,5], zjawiska zachodzace na powierzchni niekatalitycznego wypetnienia
maja prawdopodobnie istotny wptyw na kinetyke reakcji spalania i dlatego raczej
bedziemy uzywac okreslenia spalanie ,termiczne” niz ,homogeniczne”. Badania
1 symulacje reaktora CFRR, prowadzone w ramach projektu europejskiego [2],
w ktorym uczestniczyt IICh PAN pokazuja, iz wystgpowaé¢ w nich moga réwniez
wzglednie wysokie temperatury pracy, dochodzace do 800°C. Nawet dla odpornego
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termicznie katalizatora np. 0,5%wag. Pd/ y-AlL,O;, tak wysoka temperatura moze
prowadzi¢ do jego dezaktywacji lub nawet zniszczenia. Proby stosowania tanszych
katalizatorow tlenkowych, jak np. Cu-Cr-O/ y-Al,O; wskazywaly [2], Ze temperatury
wystgpujace w CFRR znacznie przewyzszaja ich odpornos¢ termiczna. Trudne
warunki pracy zwigzane z silnie zapylonym i wilgotnym gazem moga dodatkowo
mie¢ negatywny wplyw na zywotno$¢ takiego katalizatora. Badania wykonywane
w projektach [2,3] wykazaly, ze nawet w reaktorze katalitycznym panuja na tyle
wysokie temperatury, ze powazny udzial w spalaniu ma reakcja homogeniczna
w fazie gazowej. Wobec tego stwierdzono, ze cickawa alternatywa mogloby by¢
catkowicie niekatalityczne spalanie metanu na ztozu inertnym w reaktorze TFRR.

Narzedziem shuzacym do optymalizacji takich urzadzen sa zwykle symulacje
z zastosowaniem modeli matematycznych. Jesli symulacje maja by¢ uzyteczne dla
analizy procesu to niezbgdne jest posiadanie wiarygodnego i w miar¢ prostego opisu
kinetyki spalania. Stad tez konieczne bylto podjecie badan kinetycznych w celu
uzyskania opisu procesu niekatalitycznego spalania nisko st¢zonych mieszanin metan-
powietrze, szczego6lnie w wypetnieniu monolitycznym przewidzianym do stosowania
w takich reaktorach. Znajomo$¢ zar6wno mechanizmu jak i kinetyki tego spalania ma
istotne znaczenie dla symulacji matematycznych i projektowania TFRR.

Reakcja termicznego utleniania metanu niewatpliwie jest reakcja wolnorodnikowa
sktadajaca si¢ z kilku do nawet kilkuset reakcji elementarnych. Z praktycznego punktu
widzenia symulacje kilkuset reakcji staja si¢ nie tylko uciazliwe,
ale i watpliwe z numerycznego punktu widzenia, bowiem nikt nie zajmuje si¢
propagacja btedow numerycznych w przypadkach jednoczesnego rozwiazywania
kilkuset silnie nieliniowych rownan rézniczkowych. Obszerne studia literaturowe
wykazaty, iz brak jest wytycznych, ktory z wielu publikowanych, bardzo ztozonych,
modeli powinien by¢ stosowany w konkretnym przypadku praktycznym. Z tego
wzgledu obok tych bardzo ztozonych modeli kinetycznych od dawna podejmowano
proby opisu spalania homogenicznego przy pomocy jednostopniowego lub
co najwyzej kilkustopniowego uproszczonego modelu reakcji.

Celem niniejszej pracy jest:

- wyznaczenie parametrow dla zatozonych rownan kinetycznych, dobrze opisujacych
kinetyke reakcji spalania metanu dla temperatur do okoto 900°C,

- opracowanie sposobu obliczania szybkosci reakcji w catym zakresie temperatur,
jakie wystepuja w rzeczywistym termicznym reaktorze rewersyjnym.

3. OPIS BADAN DOSWIADCZALNYCH

Przeprowadzono badania termicznego spalania mieszaniny metan — powietrze
o0 stezeniu metanu odpowiadajacym jego zawartosci w gorniczych gazach
wentylacyjnych kopaln wegla kamiennego. Doswiadczenia wykonano w reaktorze
rurowym symetrycznie umieszczonym w  piecu, wypelionym wkiadami
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monolitycznymi o tacznej dlugosci 1200mm. Szczegodtowe parametry wypelnienia
monolitycznego podano w Tabeli 1.

Tabelal. Parametry wypelnienia monolitycznego
Table 1. Parameters of the monolith packing

1los¢ Jednostka Monolit B
Srednica reaktora cm 6,5
Dlugo$é monolitu” cm 120 (4 x 30)
Szerokos$¢ kanalu mm 3

Grubos¢ scianki mm 0,7

OFA
(Open frontal area) % 66

GSA

(Geometric surface area) m’m? 870

CPSI

(Channels per square Linch™ ~50
inch)
" Calkowita dtugos¢ monolitu nie oznacza dugosci strefy spalania,
ktdra byta okre$lana dla kazdego eksperymentu oddzielnie.

Reaktor umieszczono w piecu ze sterowanymi oddzielnie trzema strefami grzatek.
Stanowisko badawcze oraz wycinki monolitu pokazano na rys.1.

Rys.1. Ilustracja stanowiska badawczego do badan spalania w bloku monolitycznym i wycinki
monolitu stosowane w badaniach
Fig.1. Experimental installation to study combustion over the monolith packing and specimens of
monoliths used in experiments

Badania prowadzono w dwoch wariantach grzania: jedno lub trojstrefowym, czyli
tylko z jedna lub z trzema strefami grzewczymi pieca nagrzanymi powyzej
temperatury zaptonu reakcji. Parametry procesu zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Parametry procesu dla reaktorow ze ztozem monolitycznym
Table 2. Process parameters for reactors with monolith packing

System grzewczy
Wariant grzania Jednostka
Jednostrefowy Trojstrefowy
Zakres temperatur °C 770 — 900 660 — 820
Zakres stgzen metanu % obj. 0,44 -0,97 0,38-1,2
Natgzenie przeplywu Nm®h! 0,8 0,8

W czasie eksperymentoéw mierzono temperatur¢ wewnatrz reaktora oraz st¢zenia
metanu na wlocie do instalacji oraz tlenku i dwutlenku wegla oraz metanu na wylocie
z instalacji.
W badaniach przyjeto, ze proces globalnie opisuja 3 nastepujace reakcje:
Petne spalanie metanu do CO,:

CH4 + 202 — C02 + 2H20 (I)
Potspalanie metanu do CO:

CH4 +3/20, —» CO+ 2H,0 )
Spalanie CO do COx:

CO +1/20, — CO, (111)

Z uwagi na fakt, ze w produktach reakcji pojawial si¢ tlenek wegla, zalozono
nastgpujace trzy mechanizmy: rownolegly, nastepczy, nastgpczo- rownolegly (rys.2).
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a)

I hom, 1l co
CH, —
Sty o,
b)

CH4 ¥ hom, 1l N CO ¥ hom, m> CO2

¢)
¥ hom, 1 CO ¥ hom, 1 CO
2

\Mwa2

Rys.2. Zalozone teoretycznie mechanizmy termicznego spalania metanu: a) rownolegty,

CH,

b) nastgpczy, c)nastgpczo-rownolegly
Fig.2. Reaction mechanisms studied for the thermal combustion of methane: a) parallel,
b) consecutive, ¢) consecutive-parallel

3.1. WYZNACZANIE KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO SPALANIA METANU
W WYPELNIENIU MONOLITYCZNYM W ZAKRESIE NISKICH TEMPERATUR

Badania kinetyki termicznego spalania przeprowadzono w dwodch wariantach.
Poczatkowo byly to badania z aktywnym trojstrefowym systemem grzewczym.
Badania te szczegdtowo opisano w [4]. Aby moéc odpowiedzie¢ na pytanie, ktory
z proponowanych prostych mechanizméw najlepiej opisuje proces, przeprowadzono
obliczenia kinetyczne dla wymienionych trzech mechanizméw. Ze wzgledu na duzy
nadmiar tlenu i pomijalnie mala zmiang jego stezenia przyjg¢to réwnania kinetyczne

w ogdblnej postaci:
dC -E
n. .= ——=k, exp| — |[xC* 1

hom, 7 dt 0. p[RTj ( )

W zaleznoSci od reakcji przyjmuje sig: C=C,y, dla reakeji (I) i (II) lub C=C¢o dla

reakcji (III). Parametry kinetyczne wyznaczone dla wszystkich zatozonych
mechanizmow reakcji spalania przedstawiono w Tabeli 3.

Przeprowadzona w [4] analiza otrzymanych wynikow wykazata, ze mechanizm
nastgpczo — roéwnolegly najlepiej opisuje kinetyke reakcji spalania metanu
w wypehieniu monolitycznym.

Uzyskane réwnania 1 parametry kinetyczne wprowadzono do modelu
matematycznego termicznego reaktora rewersyjnego. Model ten, w formie
parabolicznych rownan czastkowych, stanowi dynamiczny opis matematyczny
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proceséw reakcji, wymiany ciepta i masy, jakie zachodza w catym reaktorze
rewersyjnym, wraz ze specyficzna zmiang warunkéw poczatkowych i brzegowych,
wywotanych kazdorazowa rewersja przeptywu.

Tabela 3.Wyznaczone wartos$ci parametrow kinetycznych (3 strefy grzewcze)
Table 3. The estimated values of the kinetic parameters (3 heating zones)

MONOLIT E, Ko p
(zakres temperatur MECHANIZM "
w doswiadczeniu) REAKCJI REAKCIA - (1-a)
[J mol [mol
II 30 S»II [-]
"hom, 1T
2CH4 + 302 ———>200 + 4H20 79 904 2,84><102 1
; ROWNOLEGLY
= S "hom,7 1
N = ey 420, =5 o, om0 | 260304 | 871x10 1
@) s
B z "hom, 1T
= 6\ ; ZCH4 +302 —)2C0+4H20 112 996 2’52><104 0,9
§ 2 a NASTEPCZY
Q
Thom, /1] 3
CR 200 + 0, — 23500, 138388 | 2,95x10 11
P
N
= N=J "hom, 1T
E ~ 2 2CH, +30, ————»2C0 +4H,0 | 127734 | 139x10° 08
[ e
»n £ NASTEPCZO —
e S | ROWNOLEGLY 20+ 0, —Thom.lI__ 2c0, 170952 | 9,84x107 1
2
-7
= cH, +20, — Thoms €0, + 21,0 306927 | 6,95x10" | 07

Pierwsze testy symulacji z uzyciem réwnan kinetycznych wyznaczonych przy
trojstrefowym sposobie grzania, nie dawaly wynikéw catkowicie zgodnych
z do$wiadczeniem (patrz Tabela 4). Mianowicie szybkosci reakcji, wyliczane dla
wysokich temperatur (nawet powyzej 1100°C), byly niewielkie, za$ obliczana
konwersja metanu nie przekraczata 13%. Natomiast, jak wykazaly badania
w rzeczywistym reaktorze TFRR, w temperaturach rzedu 1000°C metan spalat si¢
catkowicie.

Tabela 4. Poréwnanie maksymalnej temperatury i konwersji metanu wyliczanych z zastosowaniem
parametrow kinetycznych, wyznaczonych przy dlugich czasach przebywania mieszaniny metan-
powietrze w strefie spalania
Table 4. The comparison of the maximum temperature and the methane conversion, calculated using
kinetic parameters determined for long residence time methane-air mixture in the combustion zone

Mechanizm Thax W zlozu [°C] Konwersja metanu [%]
reakcji Froms X 1 Fhomi X 100 Thom.i X 1 Thom,i X 100
NASTEPCZY 1115 1137 1,48 98,45
NASTEPCZO- 1120 1128 12,90 98,91
ROWNOLEGLY
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Okazatlo sig, ze obliczenia szybkosci reakcji wg rownania kinetycznego typu (1),
z parametrami z Tabeli 3 znaczaco zanizaja t¢ szybkos¢ w wysokich temperaturach.
Dopiero 100-krotne zwigkszenie szybkos$ci reakcji pozwalalo dla takich temperatur
uzyskiwa¢ konwersje powyzej 95%. Niemniej, otrzymane parametry wg Tabeli 3
w zakresie niskich temperatur dobrze odwzorowuja kinetyke do temperatury okoto
700°C. W zwiazku z tym zaistniata potrzeba opracowania metody badawczej
1 wyznaczenia parametrow kinetycznych dobrze opisujacych kinetyke spalania dla
wyzszych temperatur, co najmniej do okoto 900°C, ktore jak pokazaty eksperymenty
na badawczo-demonstracyjnej instalacji TFRR panuja na znacznej dtugosci drogi
przepltywu gazéw przez rzeczywisty reaktor.

Problem z pomiarem szybko$ci reakcji przy grzaniu trojstrefowym polegat na tym,
ze aby uzyskac¢ wiarygodne wyniki eksperymentalne nalezato je wykonywac jedynie
przy niskich konwersjach. Ze wzgledu na dlugi czas przebywania, po nastawieniu
wyzszych temperatur w 3 strefach grzewczych, nastgpowal gwaltowny zapton
i konwersja skokowo wzrastala do 100%. Aby uzyska¢ niewielkie stopnie przemiany,
przy temperaturach w strefie reakcji wyzszych niz ok. 700°C, nalezato wigc skrocié
czas przebywania w tej strefie. Dokonano tego przez znaczne skrocenie dlugosci
nagrzanej czgsci wktadu monolitycznego (patrz p. 3.2).

3.2. WYZNACZANIE KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO SPALANIA METANU
W WYPELNIENIU MONOLITYCZNYM W ZAKRESIE WYSOKICH TEMPERATUR

W celu wyznaczenia bardziej wiarygodnych parametréow dla zakresu wyzszych
temperatur, opracowano nowa metodyke badan polegajaca przede wszystkim na
skroceniu czasu przebywania substratow w strefie spalania. Zmniejszenie ilosci stref
grzewczych reaktora (z 3 na 1) pozwolilo uzyska¢ w piecu laboratoryjnym nowy,
o wiele wezszy profil temperatury, niz w przypadku grzania trdjstrefowego [4].
Dhugos¢ strefy spalania rowniez ulegta zmniejszeniu z okoto 40 cm do okoto 20 cm.
Poréownanie profili temperatur wzdhuz reaktora dla grzania jedno- i trojstrefowego
przedstawiono na rys.3. Zmiana sposobu grzania data wyzsze temperatury w strefie
spalania niz przy grzaniu trojstrefowym, przy konwersji metanu nie przekraczajacej
25%.
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Rys. 3. Porownanie profili temperatur dla réznej dlugosci strefy spalania, przy zastosowaniu dwoch
r6znych sposoboéw grzania pieca rurowego
Fig. 3. Comparison temperature profiles for different length of combustion zone with using different
method of heating up

Podobnie jak w pracach [4,5,6], do obliczania parametréw kinetycznych reakcji
homogenicznego spalania metanu, przyjgto upraszczajace zatozenie izotermiczno$ci w
strefie spalania. Za strefe spalania przyjmowano t¢ czgs¢ wypelienia, w ktorej
temperatura byla wyzsza od temperatury =zaptonu mieszaniny. Natomiast
za temperaturg¢ zaptonu przyjmowano najwyzsza temperatur¢ w wypetnieniu, dla
ktorej niezaleznie od st¢zenia wlotowego CHy4 nie pojawialy si¢ jeszcze na wylocie
produkty spalania (patrz rys.4 — linia punktowa).

W czasie eksperymentow dla kazdej zadanej temperatury pieca i stgzenia
wlotowego metanu mierzono temperature¢ wzdtuz monolitu uzyskujac w ten sposob
rzeczywiste profile temperatur. Jak pokazano na rys.4, profile te praktycznie nie
zaleza od wartos$ci stezenia wlotowego metanu. Znajomos¢ rzeczywistych temperatur
wzdtuz drogi przepltywu gazéw przez reaktor oraz temperatury zaptonu pozwolila
wyznaczy¢ tzw. dlugos¢ strefy spalania w monolicie L.y, a tym samym te czgs$é
monolitu, w ktorej zachodzito spalanie.
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Rys.4. Przyktadowy profil temperatur wzdhuz monolitu przy stalej wartosci zadanej temperatury pieca
i zmiennym stgzeniu wlotowym metanu [% obj.]
Fig.4. An example of the temperature profiles along the monolith for the constant preset temperature of

the oven and various inlet methane concentrations [vol. %] during kinetic experiments

Jako temperature¢ spalania metanu w omawianej strefie przyjmowano warto$¢
rowna S$redniej z temperatur wystgpujacych w tej strefie (patrz rys.4 — linia
wielopunktowa), ktora w dalszej kolejnosci postuzyta do wyznaczania kolejnych
punktow na wykresach Arrheniusa. Przyktad takiego wykresu (dla reakcji spalania
metanu do tlenku wegla dla mechanizmu nastepczego) pokazano na rys.5.

2CH, +30,—2C0 +4H,0

15
A7
1.9
21
23
25
27 O——
29
31
33
35
0,000975 0,00098 0,000985 0,00099 0,000995 0,001  0,001005 0,00101
1T

In(K(T))

Rys.5. Wykres Arrheniusa dla reakeji (II) i mechanizmu nastgpczego — konwersja metanu do tlenku
wegla
Fig.5.The Arrhenius plot for reaction (II) and the consecutive scheme — conversion of methane to
carbon monoxide
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Na podstawie danych eksperymentalnych opracowano parametry rownania
kinetycznego (1) dla mechanizmu reakcji nastgpczych (Tabela 5 — dane dla 1 strefy
grzewczej). Po skrdoceniu strefy nagrzanej, byt to jedyny mechanizm sposréd trzech tj.
rownoleglego, nastgpczego i nastgpczo-rownolegltego, dla ktéorego wyznaczenie
parametrow FE;, ky;, a bylo mozliwe. Préby wyznaczenia tych parametréw dla
pozostatych mechanizmow dawaty wyniki catkowicie niewiarygodne.

Tabela 5.Wyznaczone wartosci parametrow kinetycznych dla mechanizmu nastgpczego (1 strefa
grzewcza)
Table 5. The estimated values of the kinetic parameters for consecutive mechanism (1heating zone)

E; ko i a Blad”
MONOLIT MECHANIZM o 2
(zakres temperatur w REAKCJA
- . REAKCJI (1-a)
do$wiadczeniu) [ mol'l] [mol - [%]
m3a- S'l] o
"hom, /I
1 STREFA 2CH, +30, ——————>2C0 + 4H,| 215836 | 1,14x10' 0.8 3,65
GRZEWCZA | NASTEPCZY
-90(° "hom, /1 13
(770-900°C) 200 + 0, — My 5o, | 291361 | 29110 03 | 1660

" Sredni blad wzgledny modutowy wyliczany z zaleznosci (2)

Sredni blad szybkosci reakcji wg przyjetego rownania kinetycznego (1) obliczano
z zaleznosci

pmeas _ yeale )
i hom, i

1
A=— x 100%
. ; @)

1

I Ms

1 ymeas
i

Wedlug wnioskow zamieszczonych w [4,5], najlepszym mechanizmem
opisujacym spalanie metanu w zakresie niskich temperatur jest mechanizm nastgpczo-
rownolegly. Poniewaz jednak w zakresie wysokich temperatur mozliwe byto
wyznaczenie wiarygodnych parametrow réwnania kinetycznego tylko dla
mechanizmu nastgpczego, to do wyliczania szybkosci reakcji w modelu
matematycznym TFRR, wykorzystano mechanizm reakcji nast¢pczych, zarowno dla
wynikéw z grzania jedno- jak i troj-strefowego.

Na rys. 6 poréwnano obliczone szybko$ci reakcji (Thomu) utleniania metanu
do tlenku wegla dla st¢zenia metanu 1%obj. na podstawie rownania kinetycznego (1)
z parametrami wyznaczonymi dla zakresu niskich (3 strefy grzewcze) i wysokich
temperatur (1 strefa grzewcza).




16 A. PawrLaczyk, K. GOSIEWSKI

Skala liniowa
5,0
T 45 /
<
w 4,0 ]
:? 3,5
< 3,0
.,E 2,5 /
T 20
E 15
e 10
- 05 ‘/ Y
0,0
400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura [C]
—o—dla jednej strefy grzewczej —&— dla trzech stref grzewczych

Rys. 6. Pordwnanie szybkosci reakcji w zaleznos$ci od temperatury dla mechanizmow reakcji
nastgpczych wyznaczonych przy dlugiej (3 strefy grzewcze) oraz krotkiej (1 strefa grzewcza) strefie
spalania w skali liniowej
Fig. 6. Comparison reaction rate depending on temperature for consecutive scheme obtained for

long (3 heating zones) and short (1 heating zone) combustion zone in the linear scale

W temperaturach powyzej 850°C, obserwuje si¢ gwaltowny wzrost wyliczane]
szybkosci reakcji przy zastosowaniu parametrow kinetycznych otrzymanych
w doswiadczeniach z jedna strefa grzewcza, co dobrze wida¢ na rys.6 w skali liniowe;.
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Rys.7. Poréwnanie szybkosci reakeji w zaleznosci od temperatury dla mechanizmoéw reakeji
nastgpczych wyznaczonych przy dtugiej (3 strefy grzewcze) oraz krotkiej (1 strefa grzewcza) w skali
potlogarytmicznej

Fig. 7. Comparison reaction rate depending on temperature for consecutive scheme obtained for
long (3 heating zones) and short (1 heating zone) combustion zone in the semi-logarithmic scale

Natomiast rdznica wartosci wyliczanych szybkosci reakcji thomn W zalezno$ci
od temperatury, dla rownania reakcji (CH4 do CO) w zakresie niskich temperatur jest
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lepiej widoczna na takim samym wykresie, jednak przedstawionym w skali
potlogarytmicznej (rys.7).

Ostatecznie w modelu matematycznym TFRR zastosowano kinetyke oparta
na mechanizmie reakcji nastepczych begdaca ztozeniem parametrow kinetycznych
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem trdj- 1 jednostrefowym. Zastosowanie
w modelu tylko i wytacznie kinetyki wyznaczonej przy grzaniu jednostrefowym nie
bylo celowe ze wzgledu na to, iz parametry kinetyczne rownania (1) wyznaczano
w zakresie temperatur 770-900°C, tj. w temperaturach o wiele wyzszych niz
temperatura zaptonu. W zakresie niskich temperatur (do okoto 700°C) pomimo, iz
w rzeczywistym reaktorze TFRR wyraznie zachodzila juz reakcja spalania, wyliczana
szybkos$¢ reakcji (z uwzglednieniem parametrow kinetycznych uzyskanych dla
wysokich temperatur), byla zbyt niska. Wida¢ to na rys.7, gdzie szybkos$¢ reakcji
utleniania CHy do CO (thomn) dla mechanizmu nastgpczego wyznaczona dla 3 stref
grzewczych w [4] jest wyraznie wigksza w zakresie temperatur do okoto 700°C niz
szybko$¢ obliczana z zastosowaniem parametrow kinetycznych wyznaczonych dla
jednej strefy grzewczej. Wstawienie do modelu w tym zakresie parametrow
kinetycznych wyznaczanych w wysokich temperaturach powodowato, ze reakcja ,,nie
startowata” przy temperaturach, przy ktérych w rzeczywisto$ci nastgpowat juz jej
wyrazny zapton. Stad tez catkowity obszar temperatur wystgpujacych w reaktorze,
podzielono na dwie strefy: niskich i wysokich temperatur, w ktorych stosowano rozne
parametry rownan kinetycznych. Do rozgraniczenia tych stref wprowadzono
w modelu przetaczenie (tzw. ,,switch point”). Jest to temperatura, w ktorej wykresy
zaleznosci szybkosci reakcji spalania CHy do CO (thomu) (rys.7) od temperatury
przecinaja si¢. Model matematyczny TFRR wykorzystuje obie kinetyki, miedzy
ktoérymi nastepuje przetaczenie, gdy spetniony zostaje warunek:

o AT T 3)
hom, I hom, II

HT

gdzie: Foom g " WVyZnaczane przy jednej strefie grzewczej
om.

LT
hom, 71
Zmiana parametrow opisujacych model kinetyczny (1) w poszczegdlnych strefach
temperatur na granicy ,,switch point’u” dokonywana jest na zasadzie poréwnania
wartosci szybkosci reakcji rhomn Wyznaczanej zardwno z parametrow dla niskich jak
1 wysokich temperatur. Do kolejnych obliczen stosuje si¢ te parametry rGwnania typu
(1) dla ktorych warto$¢ rpemuy W danej temperaturze byla wigksza. Do momentu
przetaczenia okreslonego zalezno$cia (3) liczone sa obie szybkosci reakcji tzn. 7yom 1
oraz 1y, g Z modelu kinetyki dla nizszych temperatur (parametry zamieszczone
w Tabeli 3), a nastepnie z modelu dla temperatur wyzszych (patrz Tabela 5).
Przeprowadzono réwniez identyfikacje modelu matematycznego termicznego
reaktora rewersyjnego w oparciu o dane uzyskane z rzeczywistego obiektu

- wyznaczane prze 3 strefach grzewczych.
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doswiadczalnego. Identyfikacja ta wykazata, ze wyniki symulacji matematycznych
reaktora z zastosowaniem tak obliczanych szybkoS$ci reakcji dobrze odzwierciedlaja
wyniki uzyskane z eksperymentéw spalania w reaktorze badawczym w stosunkowo

duzej

skali wymiaréw. Tym samym mozna przyja¢, ze obliczenia reaktora

demonstracyjnego w skali technicznej mozna begdzie opiera¢ o tak wyznaczone
zaleznoSci kinetyczne.

a)
b)

¢)

4. WNIOSKI

Prosty opis kinetyki niekatalitycznego spalania metanu ma istotne znaczenie
dla symulacji matematycznych i projektowania TFRR.

Nowo opracowana metodyka badan kinetycznych polegajaca przede
wszystkim na skrdceniu czasu przebywania substratéw w strefie spalania
poprzez zmniejszenie ilosci stref grzewczych (z 3 na 1), pozwolita uzyska¢
w badaniach kinetycznych wyzsze temperatury w strefie spalania przy
konwersji metanu umozliwiajacej wyznaczenie parametroOw réwnan
kinetycznych w szerszym niz w [4] zakresie temperatur.

Zastosowanie w modelu matematycznym reaktora TFRR kinetyki bazujacej na
mechanizmie reakcji nastgpczych bedacej ztozeniem réwnan kinetycznych
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem trdj- i jednostrefowym do$¢ dobrze
odzwierciedla wyniki uzyskane z eksperymentow spalania na rzeczywistym
obiekcie w stosunkowo duzej skali wymiaréw w catym zakresie temperatur.

Praca byta czesciowo finansowana przez MNiSW (Projekt Badawczy Rozwojowy Nr R 14
020 02 a takze w ramach Projektu Promotorskiego Nr N N209 436439).
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OZNACZENIA - SYMBOLS

- wyktadniki potggowe dla stezenia metanu w rownaniu kinetycznym
exponents at methane concentration in the kinetic equation

- stezenie sktadnika i, mol-m™
concentration of component i

- energia aktywacji w i-tym rownaniu kinetycznym, kJ-mol’
activation energy in the i-th kinetic equation

- stata szybkosci reakcji w i-tym réwnaniu kinetycznym, mol!'™® -m=( .71
reaction rate constant in the i-th kinetic equation

- dtugos¢ strefy spalania, cm
length of the combustion zone

- ilo$¢ punktow eksperymentalnych uwzglednianych w obliczeniach kinetyki
number of experimental points used in the estimation of kinetics

- stata gazowa, kJ-mol” -K!
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gas constant
jrmeas - szybkos¢ reakcji mierzona eksperymentalnie, mol-m? s
reaction rate measured experimentally
cale - szybkos¢ reakcji wyliczana z rownania kinetycznego, mol-m™ s

hom, i’ reaction rate calculated from kinetic equation

hom, i
t - czas, s
time
T - temperatura, K lub °C
temperature
A - §redni btad modutowy szybkosci reakeji, %
average relative error for the reaction rate
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ANNA PAWLACZYK, KRZYSZTOF GOSIEWSKI

KINETICS OF NON-CATALYTIC COMBUSTION OF METHANE IN MONOLITH BED AT LOW
AND HIGH TEMPERATURE

As statistics shows total amount of the coal mine methane in Poland is about 851 mln m’/year [1].
30% of that is caught by special underground draining systems. The rest of methane is diluted with air
to permissible concentration of methane and discharged into atmosphere. This lean mixture of methane
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and air is the so-called VAM (Ventilation Air Methane). The concentration of methane in VAM is not
very high. The real amount of methane in VAM varies in the range of 0.2-0.6 vol.%, thus, utilization of
this methane via conventional combustion processes without supplemental fuel is impossible. This lean
mixture can be considered as an alternative fuel for energy production by mean of modern combustion
technologies, however. The flowrates of this air from a single ventilation shaft usually exceed 500 000
m’/h. Due to the very low CH, concentration one of the most reasonable options seems to be the
combustion of CHy in reverse-flow reactors with the simultaneous heat recovery. Both catalytic (CFRR)
and non-catalytic (thermal) flow-reversal reactors (TFRR) are intensively studied. In both types of
reactors homogeneous combustion occurs partially (in CFRR) or totally (in TFRR) in the gas phase.
Therefore, the knowledge of the mechanism and kinetics of the combustion is crucial in the design and
simulation studies. The modelling and design of such reactor requires a reliable and relatively simple
kinetic model of the combustion. Although a number of detailed descriptions of the kinetics of
homogeneous combustion are available in the literature (including those which take into account complex
free-radical reactions), their practical usefulness is doubtful. In the present study a simple model
is proposed which directly describes global kinetics and neglects intermediates and radicals. Special
attention is paid to the mechanism of the possible formation of carbon monoxide.

Kinetic experiments were carried out in the two modes: in longer combustion zone (previously

published in [4]) for the lower temperatures and in a shorter combustion zone for the higher temperatures.
Reaction rates were investigated for three different reaction mechanisms, based on the arbitrarily
assumed forms of kinetic equations.
Kinetic studies were carried out on the bench-scale set-up, where oven with 3 heating zones was used to
heat up a tube filled with the ceramic monolith cylindrical specimens. As the first approach the kinetic
parameters were investigated in the oven with its 3 heating zones switched on. That way, the combustion
zone was relatively long (~40 cm). Experiments carried out that way revealed that in such circumstances
the kinetic parameters could have been investigated in the temperature range of 660 — 820 °C. It was
found later, when the mathematical model simulations were compared with experimental results obtained
from the demonstration plant that these parameters considerably underestimate the reaction rates in
higher temperatures. Thus, the next experiments were carried out with only 1 heating zone active, so
with shorter combustion zone (~ 20 cm ). That way the residence time was lowered which is what
enabled kinetic experiments in higher temperature up to 900 °C.

In the TFRR model the consecutive mechanism was finally applied and the current value of
LT

. . . h
the reaction rate 74om, 7 Was calculated using a “switch” between the two values of hom, 1

HT
14
d hom, 71

( the value of

reaction II rate, obtained in lower temperatures) an (the value of reaction II rate, obtained
in higher temperatures).

The switch is done when:

T

HT L
rhom,[[ 2 rhom,]]

then both values of reaction rates 7om, ;7 and rhom, 7 for the consecutive mechanism were calculated using
parameters obtained in the one heating zone experiments. This algorithm assured good agreement with

real plant, when the model was validated by the TFRR model simulations.
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WLODZIMIERZ SMOLEC, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI, BOZENA JANUS

WPLYW WEASCIWOSCI ABSORBERA 1 SZYB NA SPRAWNOSC
PLASKICH KOLEKTOROW SEONECZNYCH DO
PODGRZEWANIA POWIETRZA

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

Przedstawiono wyniki teoretycznej analizy wplywu wilasciwosci optycznych i radiacyjnych
absorberow ptaskich i szyb na sprawnosc¢ trzech typow kolektorow do podgrzewania powietrza. Analizg
przeprowadzono przy wykorzystaniu modeli opisujacych dziatanie kolektorow w stanie ustalonym. Do
walidacji modeli wykorzystano dane doswiadczalne dostgpne w literaturze.

Effects of optical and radiative properties of absorber plate and glazing on thermal efficiency of
three plate-type solar air heaters were theoretically investigated with steady state models. Validation of
the theoretical models was performed by using available experimental data from the literature.

1. WPROWADZENIE

Najwigksze straty ciepta z kolektorow stonecznych zachodza z powierzchni
ostony przezroczystej, poniewaz boki i tyt kolektora moga by¢ zaopatrzone
w odpowiednia izolacj¢ cieplna, podczas gdy promieniowanie stoneczne musi dobrze
przenika¢ przez ostona przezroczysta majaca bezposredni kontakt z otaczajacym
powietrzem. Sprawno$¢ najprostszych kolektorow powietrznych jest stosunkowo
niska z uwagi na maly wspoétczynnik wnikania ciepla z absorbera do podgrzewanego
powietrza, co prowadzi do wysokiej temperatury absorbera i duzych strat ciepta do
otoczenia. Inna wada kolektoréw powietrznych jest mata pojemno$¢ cieplna
powietrza. W celu zwigkszenia sprawnosci kolektorow powietrznych stosuje si¢
kolektory z absorberami o zwigkszonej] w rozny sposob powierzchni kontaktu
z podgrzewanym powietrzem oraz kolektory, w ktorych w rézny sposob uzyskuje si¢
zwigkszenie wspotczynnikow wnikania ciepla.

Zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta z podgrzewanym powietrzem
osiaga si¢ w kolektorach z absorberami plaskimi w wyniku wyposazenia ich we
wzdluzne Zebra. Stosowane sa réwniez tzw. absorbery skrzynkowe, bedace
rozwinigciem ptaskiego absorbera ozebrowanego, oraz absorbery o powierzchni
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rozwini¢tej [1,2]. Ostona przezroczysta takiego absorbera to z reguly pojedyncza
szyba. Wydatne zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta osiagna¢ mozna rowniez
w wyniku doprowadzenia do przeptywu powietrza rownoczesnie pod 1 nad
absorberem. W takim przypadku jako ostong przezroczysta stosuje si¢ jedna lub dwie
szyby [3.,4].

Znaczna warto$¢ oporu cieplnego przy wnikaniu ciepta z absorbera do
podgrzewanego powietrza spowodowana jest przez warstwe przyscienng tworzaca si¢
na powierzchni absorbera oddajacej ciepto. Wysitki zmierzajace do zwigkszenia
wspotczynnika wnikania ciepta koncentruja si¢ na zaburzaniu lub zniszczeniu
warstwy przysciennej. Stuza do tego celowo wykonane nierownosci na powierzchni
wymiany ciepta majace posta¢ krotkich drutow, jak rowniez nieréwnosci innych
ksztattow [5,6]. Zwigkszenie wspdtczynnika wnikania ciepta osiagane jest rowniez
przez zastosowanie absorberow zaopatrzonych w kanaly, w ktérych przeptywajace
powietrze podlega czgstym naglym zmianom kierunku przeptywu [7,8].

W kolektorach stuzacych do podgrzewania powietrza stosowane sa rowniez
absorbery porowate. Podgrzewane powietrze nie omywa wtedy absorbera, jak
w omowionych powyzej kolektorach, ale przeptywa przez absorber. Porowaty
absorber pochtania promieniowanie stoneczne “w glebi”, z tego wzgledu temperatura
jego gbrnej warstwy jest relatywnie mniejsza i straty ciepta z absorbera do otoczenia
sa mniejsze niz w kolektorach z absorberami litymi. Dalszg redukcj¢ strat ciepta
z powierzchni czotowej osiagna¢ mozna stosujac jako ostong przezroczysta dwie
szyby zamiast jednej [9]. Ogrzewane powietrze kierowane jest do kanatu utworzonego
przez te szyby (w celu wstgpnego podgrzania), a dopiero pdzniej przeptywa ono przez
porowaty absorber. Kolektory z absorberami porowatymi cechuja si¢ wigksza
sprawnoscia dzigki duzej powierzchni wymiany ciepta, jak roéwniez z powodu duzej
burzliwo$ci przeptywu, wynikajacej z budowy absorbera. Zastosowanie porowatego
absorbera wiaze si¢ jednak z duzymi oporami przepltywu, stad zuzycie energii na
wymuszenie przeplywu przez taki kolektor moze by¢ duze. Nalezy jeszcze dodac, ze
budowa kolektora z absorberem porowatym umozliwia uzycie absorberow
charakteryzujacych si¢ duza pojemno$cia cieplna, co zwigksza mozliwosci
wykorzystania kolektorow do podgrzewania powietrza [10].

2. OPIS KOLEKTOROW I MODELI ICH FUNKCJONOWANIA

Rozpatrzono trzy typy kolektoréw stonecznych do podgrzewania powietrza
wyposazonych w absorbery ptaskie, mianowicie: kolektor z powietrzem
przeptywajacym pod absorberem, kolektor z powietrzem przeplywajacym
rownoczesnie pod i nad absorberem 1 wyposazony w ostong przezroczysta utworzona
przez pojedyncza szybe oraz kolektor z powietrzem przepltywajacym pod i nad
absorberem wyposazony w ostong przezroczysta ztozona z dwoch szyb.
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2.1. KOLEKTOR Z POWIETRZEM PRZEPLYWAJACYM POD ABSORBEREM

Przedstawiony schematycznie na rys.1 kolektor z powietrzem przeptywajacym
pod absorberem oznaczany bedzie dalej jako kolektor typu /. W kolektorze tym
podgrzewane powietrze przeptywa migdzy absorberem a tylna S$ciang. Szyba
1 absorber tworza szczeling powietrzna stanowiaca, obok samej szyby, dodatkowa
izolacje cieplna od strony powierzchni czotowej kolektora.

W stanie ustalonym kolektora rownania bilansu energii zasadniczych czgsci
sktadowych, tj. szyby, absorbera, $ciany dolnej oraz strumienia powietrza sa
nastegpujace:

rownanie bilansu energii szyby:

ac]+(h +hc,p—cl) (Tp_Tcl):Uc(Tcl_Ta)ﬁ (1)

r,p—cl

réwnanie bilansu energii absorbera:

caa, 0 =h, o+h, )T ~T)+h, (T, ~T,)+h,_ (T, -T,), )

Ue T,

szyba |

absorber \ Jreet g thD

A
>3

m

T > 7 = T

Iy
\_

s i

Uy

Rys. 1. Schemat kolektora typu / i zachodzacego w nim przeptywu ciepta
Fig. 1. Scheme and energy flow diagram in the type / solar air heater
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rownanie bilansu energii dolnej $ciany:
hr,p—b(Tp_Tb):hb—f(Tb_T’f)—i_Ub(Tb_Ta)’ (3)
réwnanie bilansu energii strumienia powietrza:

mcl’ de

W d_y = hp—f(Tp _Tf)+hb—f(Tb -T). (4)

Temperatura Tf oznacza $rednig temperaturg powietrza w kanale kolektora:

_ I, +T,,

T, = (5)
Rownanie (4) rozwiazywane jest przy warunku brzegowym:

T,(y=0)=T,. (6)

2.2. KOLEKTOR Z POWIETRZEM PRZEPLYWAJACYM PO OBU STRONACH ABSORBERA
OSLONIETEGO POJEDYNCZA SZYBA

Przedstawiony na rys.2 kolektor z powietrzem przeptywajacym po obu
stronach absorbera ostonigtego przez pojedyncza szybg oznaczany jest dalej jako
kolektor typu /1. Powietrze przeplywajace nad absorberem jest w kontakcie z szyba.

I

U. T,
szy})a 1 = — Ta
0.5m 4 hcl-/z\
Ty —> hopa hﬁ”'; T > Tno,
absorber — e
0.5m TN
v N el R = T,
T
dolna $ciana
kolektora // / A
Us -
y ‘

Rys. 2. Schemat kolektora typu /7 i zachodzacego w nim przeptywu ciepta.
Fig. 2. Scheme and energy flow diagram in the type // solar air heater.
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W stanie ustalonym uktad réwnan bilansowych opisujacych kolektor /7 jest

nastepujacy:
rownanie bilansu energii szyby:
acl+hrp LI(T T )+h1f( _TLI):UC(]-LI_Ta)’ (7)

rownanie bilansu energii absorbera:
vaa I =h, (T, ~T,)+h, (T, T, )+h , (T, =T, )+h, (T, ~T,,)8)
réwnanie bilansu energii dolnej §ciany kolektora:

hrp—b(Tp_Tb):hb—fl(Tb_Tfl)+Ub(Tb_Ta)’ ©)

rownanie bilansu energii strumienia powietrza nad absorberem:

05 rhcp de

T =h, (T, ~T,, )+ b (T, -T),), (10)

rownanie bilansu energii strumienia powietrza pod absorberem:

dr,,
o.sm;/ = =1 )en, (1 -T,). (11)

Roéwnania (10) i (11) rozwiazywano przy nastgpujacych warunkach
brzegowych:
T,(y=0)=T,,(y=0)=T,. (12)

2.3. KOLEKTOR Z POWIETRZEM PRZEPLYWAJACYM PO OBU STRONACH ABSORBERA
OSLONIETEGO DWIEMA SZYBAMI

Przedstawiony na rys.3 kolektor z powietrzem przeplywajacym po obu
stronach absorbera i wyposazony w ostong ztozona z dwdch szyb to kolektor typu //1.
Ztozona z dwoch szyb ostona przezroczysta tworzy szczeling powietrzna. Ta
dodatkowa izolacja cieplna, w poréwnaniu do kolektora typu /7, redukuje straty ciepta
do otoczenia, jednakze rownocze$nie druga szyba powoduje dalsze straty
promieniowania stonecznego z powodu jego odbicia i pochtaniania. Uklad roéwnan
bilansowych opisujacych kolektor /7 jest nastepujacy:
rownanie bilansu energii zewngtrznej szyby:

acl + (hr,cl—c2 + hc,cl—cZ ) (I‘cl - TC2 ) = Uc (]-’62 - T )’ (13)

a
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roOwnanie bilansu energii wewngtrznej szyby:

taad+h, /2( 27 cl)+hrp el (T -T, ) (hr,cl—c2 +hc,c1—c2) (Tcl _TCZ)’ (14)

rownanie bilansu energii absorbera:

cl’2a I= hrp h( Tb)+hp /I(T T ) hr,p—cl(Tp_Tr1)+hp—f2(Tp_T/2)’

(15)
réwnanie bilansu energii dolnej §ciany kolektora:
hr,p—b (Tp - Tb) = hb—fl (Tb - Tf’l )"‘ Ub(Tb -T, )a (16)
rownanie bilansu energii strumienia powietrza nad absorberem:
me, dT,
f2
0.5 " s o -1, )+ 0y (T, -T,), (17)
réwnanie bilansu energii strumienia powietrza pod absorberem:
me, dT,
1
05" o AT =1, )+ h, (1, -T),). (18)
1
\ U. 7,
szyba 2 X - Ta

hc,cl-dl)

\ hrerea
szyba | X
/h“D
T > T

., 0.5m
Ji (= @ hr,p-:l
f

E
:

absorber 7
0.5m /h_n\\
v N
Ts
dolna $ciana
kolektora /
Z
Uy
y 7,

Rys. 3. Schemat kolektora typu /I i zachodzacego w nim przeptywu ciepta
Fig. 3. Scheme and energy flow diagram in the type /// solar air heater
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Rownania (17) and (18) rozwiazywano przy nastgpujacych warunkach
brzegowych:

Tfl(y:O)ZTfZ(y:O):Ta‘ (19)

2.4, WSPOLCZYNNIKI WYMIANY CIEPLA

Wspotezynniki wnikania ciepta z absorbera do podgrzewanego powietrza sa
funkcja liczby Reynoldsa. Ogdlne wyrazenie na wspotczynnik wnikania ciepla jest
nastepujace:

Nul,
h, , = D (20)
gdzie
Nu=Nu0+7/]Z , 21)

W obliczeniach wykorzystano zalezno$¢ liczby Nusselta od liczby Reynoldsa
podang przez Hollandsa i Shewana [11]:

dla Re<2550 (zakres laminarny)
Nu, =5,385, (22)

y=0,148Re, (23)
dla 2550<Re<10* (zakres przejsciowy)

Nug=4,4-10"Re"?, (24)

y=9,37ReO’471, (25)
dla 10*°<Re<10’ (zakres turbulentny)

Nu¢=0,03Re"", (26)

y=0,788Re""*. 27)

gdzie
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(28)

Srednica hydrauliczna D kanatu kolektora, przez ktory przeplywa powietrze
obliczana byla oddzielnie dla kolektora / i oddzielnie dla kolektorow 17 i III.

W przypadku kolektora I
4WH
= TN (29)
2(W+H)
w przypadku kolektorow /11 /11
4WH
= (30)
2Q2W + H)

Wspotczynnik wnikania ciepta z powierzchni ostony przezroczystej do
otaczajacego powietrza zalezy od predkosci wiatru [12]:

h, =28+3,00 (31)

Wspotczynnik przenikania ciepta przez ptaska szczeling powietrzna o
wysokosci /,..; wyznaczany jest z zaleznosci
3 _ Nug4,

c,p—cl l s
p—cl

(32)

Liczba Nusselta Nug jest funkcja iloczynu liczby Rayleigha i cosinusa kata
pochylenia kolektora do poziomu. Liczbe Nusselta Nus wyznaczano z zaleznosci danej
przez Buchberga i in. [13]

1708
Nu, =1+1446({1—-——— | , dla 1708<Ra cosf<5900 , (33)
Racos
Nu, = 0,229(Racos )"**, dla 5900<Ra c0sp<9,23-10* , (34)
Nu, = 0,157(Racos )", dla 9,23:10*<Ra cosp<10° . 35)

Liczba Rayleigha Ra zdefiniowana jest nastgpujaco:

gﬂ’(Tp _Tc) l;—clcppa2
Ra = 3 . (36)
aﬂa
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Wspotczynnik wymiany ciepta przez promieniowanie migdzy absorberem
a szyba opisany jest wzorem

olr,>+17) (1, +T1,)

by pect = (1/e,)+ /e, )1 G
Wspoétezynnik wymiany ciepta przez promieniowanie migdzy zewnetrzna
szyba a niebosktonem opisany jest wzorem
oe,\I. +1, ) (412 (1.-1))
e @.-1) | -
gdzie temperaturg zastepcza niebosktonu [14] przyjeto
T =0,0552T," . (39)

Wspotczynnik strat ciepta z szyby zewngtrznej do otoczenia opisany jest
wzorem

-1
1 J,
U.=| ——+— . (40)
hw + hr,c—a //i'g
Wspotczynnik strat ciepta przez Sciang dolna kolektora opisany jest wzorem
-1
1 0,
U,=| —+-2| . (41)
h,, 4

3. SPRAWNOSC KOLEKTOROW

3.1. PARAMETRY KOLEKTORA I WARUNKI POGODOWE

W obliczeniach sprawnosci kolektorow przyjeto, ze ich dlugo$¢ wynosita 2 m,
a szerokos$¢ 0,85 m. Odleglos¢ migdzy absorberem a dolna $ciana kolektora przyjeto
0,04 m, a odlegto$¢ migdzy absorberem i szyba przyjeto 0,02 m (kolektor typu 7).
W kolektorze typu II odlegtosci migdzy absorberem a szyba oraz pomigdzy
absorberem a $ciana dolna kolektora byly takie same i wynosity 0,02 m. Odlegtos¢
migdzy szybami w kolektorze typu /I wynosita 0,02 m, takie same byly odlegltosci
migdzy wewnetrzng szyba a absorberem oraz migdzy absorberem a dolna $ciang
kolektora. Diugofalowa emisyjnos¢ gornej powierzchni absorbera wynosita
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opcjonalnie, w przypadku absorbera nieselektywnego 0,9, oraz w przypadku
selektywnego 0,15. Absorpcyjnos¢ absorbera dla promieniowania stonecznego
przyjeto rowna 0,9. Emisyjnoséci dolnej powierzchni absorbera oraz dolnej $ciany
kolektora przyjeto rowne 0,8.

Szklo jest czeSciowo przezroczyste dla promieniowania stonecznego
w zakresie od bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni (ok. 0,3+3pm).
Transmisyjno$¢ szyb zalezy glownie od zawartos$ci tlenkow zelaza 1 jest funkcja
dlugosci fali promieniowania. W energetyce stonecznej stosowano poczatkowo
zwykle szklo okienne o duzej zawartosci tlenkoéw zelaza (0,1+0,15%) 1 wynikajacej
z tego stosunkowo mniejszej transmisyjnosci. Krawedz takiej szyby ma kolor
niebieskawy. Obecnie coraz czgsciej stosowane sa szyby o duzej transmisyjnosci, tj.
o matej zawartosci tlenkow zelaza (ok. 0,01%) [15]. Krawedz takiej szyby jest biata.
Wspbtezynnik absorpcji szkla o duzej transmisyjnosci wynosi ok. 4 m™ | a typowego
szkta o mniejszej transmisyjnosci ok. 34m™. W obliczeniach przyjeto, ze
wspotezynnik absorpcji wynosit 6m™ | dla szyb ze szkta o duzej transmisyjnosci oraz
28 m’', dla szkla o mniejszej transmisyjnosci. Wspotczynnik zatamania $wiatta szkta
przyjeto 1,526 [16]. Grubo$¢ pojedynczej szyby przyjeto rowna 4mm. Transmisyjno$é
pojedynczej szyby wykonanej ze szkla o duzej zawartosci zelaza wynosita 0,82,
w przypadku szyby wykonanej ze szkla o malej zawartosci zelaza 0,89.
Transmisyjno$¢ podwdjnej szyby wykonanej ze szkta o duzej zawartosci zelaza
wynosita 0,68, a dla szkla o matej zawartosci zelaza 0,81. W obu przypadkach
emisyjnos¢ szkta przyjeto wynoszaca 0,837.

Warunki eksperymentalne przyjete w analizie byly nastgpujace: natezenie
promieniowania stonecznego wynosito 900W/m?, temperatura otaczajacego powietrza
wynosita 14°C, predkos¢ wiatru 2,4m/s, a kat pochylenia kolektora do poziomu 50°C.

Rownania (1)-(6), (7)-(12) oraz (13)-(19) rozwiazywano dla strumienia masy
powietrza wynoszacego od 0,01 do 0,06kg/m2's, w przeliczeniu na jednostke
powierzchni apertury kolektora. Z powodu réznic w budowie kolektoréw s$rednica
hydrauliczna kolektora 7 byta w przyblizeniu dwukrotnie wigksza w porownaniu do
$rednicy hydraulicznej kolektoréw [ 1 IIl. Zalezne od typu kolektora warto$ci
$rednicy hydraulicznej powodowaty, ze liczba Reynoldsa dla kolektora / miescita sig
w zakresie 2000<Re<17000, podczas gdy dla kolektoréw I/ i Il liczba Reynoldsa
miescita si¢ w zakresie 1000<Re<8500, dla tego samego zakresu predkosci przeptywu
powietrza.

3.2. WYNIKI OBLICZEN

Przyrosty temperatury powietrza, po przejsciu przez kolektory I, II oraz II1,
wyposazone w absorbery nieselektywne i szyby o mniejszej transmisyjno$ci, ponad
temperatur¢ otaczajacego powietrza i przy strumieniu masy powietrza na jednostke
powierzchni wynoszacym 0,06 kg/m” s, wynosilty odpowiednio 9,4; 9,9 oraz 9,6 °C.
W przypadku strumienia masy powietrza rownego 0,01 kg/m® s przyrosty temperatury
powietrza po przejéciu przez kolektory wynosity odpowiednio 30,4; 33,4 oraz 37,7 °C.
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Przyrosty temperatury powietrza podgrzewanego w kolektorach wyposazonych

w absorbery selektywne i1 szyby o duzej transmisyjnosci dla strumienia masy

powietrza 0,06 kg/m2 s wynosily odpowiednio 11,8; 10,8 oraz 10,5 °C. Dla strumienia

masy powietrza wynoszacego 0,01kg/m”s przyrosty temperatury powietrza ponad

temperaturg otaczajacego powietrza wynosilty odpowiednio 50,1; 43,8 oraz 43,3 °C.
Uzyteczna energi¢ uzyskiwana z kolektora / obliczano ze wzoru

0, =me,(T,,-T,). (42)
Uzyteczna energia wytwarzana w kolektorach /7 1 Il jest suma energii
wytwarzanej w kanatach géornym i dolnym kolektora:

0, =05me, (T, ~T,)+0.5me,(T,,, ~T,). (43)

Lo a

Sprawnos¢ kolektoréw dana jest wzorem:

5 = Q1(11) .

4 (44)

Na rys.4 1 5 pokazano zalezno$¢ sprawnosci rozpatrywanych kolektoréw od
strumienia masy powietrza na jednostke powierzchni apertury. Z wykreséw tych
widaé, ze prawie wszystkie krzywe sprawno$ci kolektorow z absorberami
selektywnymi leza powyzej krzywych sprawnosci otrzymanych w przypadku
kolektorow z absorberami nieselektywnymi. Relacje pomigdzy krzywymi sprawnosci
otrzymanymi dla kolektorow z absorberami selektywnymi nie pokrywaja si¢ przy tym
z relacjami wyznaczonymi dla kolektoréw z absorberami nieselektywnymi.

Na rys.4 przedstawiono zalezno$¢ sprawnosci kolektorow z absorberami
nieselektywnymi 1 z szybami wykonanymi ze szkla o duzej 1 mniejszej
transmisyjnosci. Z wykresu widaé, ze w przypadku szyb o duzej transmisyjnosci
kolektory typow II i III cechuja si¢ lepsza sprawnos$cia niz kolektor typu /. Kolektor 7
z absorberem nieselektywnym i1 z szyba o mniejszej transmisyjnosci cechuje si¢
najnizsza sprawnoscia sposrod wszystkich rozpatrzonych kolektorow. W przypadku
kolektoréw z szybami o duzej transmisyjnosci i wyposazonych w absorbery
nieselektywne obliczenia wykazuja, ze kolektor typu I/l cechuje si¢ najlepsza
sprawnoscia.

Kolektory typu 7 i /Il analizowane byly doswiadczalnie i teoretycznie przez
Yeha i in. [4]. Byly one wyposazone w nieselektywny absorber, ktorego emisyjnosé
wynosita 0,8, a absorpcyjnos¢ 0,96. Transmisyjnos¢ pojedynczej szyby wynosita
0,875. Wysoko$¢ kanatu w kolektorze typu I wynosita 0,055 m, a wysokos$¢ kanatow
w kolektorze 7/ wynosita 0,022m. Stwierdzono, ze kolektor z powietrzem
przeptywajacym nad i pod absorberem i wyposazony w dwie szyby cechuje si¢
wigksza sprawnoscia niz kolektor z powietrzem przeptywajacym pod absorberem.
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Rys. 4. Sprawnos¢ kolektorow stonecznych do podgrzewania powietrza z nieselektywnymi
absorberami w zaleznosci od strumienia masy powietrza
Fig. 4. Thermal efficiency of solar air heaters with nonselective absorber plate as a function of
air mass flow rate

Konkluzja ta pozostaje w zgodzie z przebiegiem odpowiednich krzywych na rys. 4.
Norton [3] rozpatrywat sprawnos$¢ kolektorow powietrznych w zaleznosci od drogi
przeptywu powietrza wzgledem ptaskiego absorbera. W przypadku kolektora, ktory
jest odpowiednikiem kolektora typu /I stwierdzono, ze kolektor z powietrzem
przeptywajacym po obu stronach absorbera i wyposazony w pojedyncza szybg cechuje
si¢ wigksza sprawnoscia w porownaniu do kolektora z powietrzem przeptywajacym
pod absorberem. Ten wniosek pozostaje rowniez w zgodzie z odpowiednimi
wynikami obliczen przedstawionymi na rys.4.

Zgodnos¢ relacji pomiedzy krzywymi sprawnosci otrzymanymi w wyniku
obliczen przeprowadzonych dla kolektoréw z absorberami nieselektywnymi pozwala
na stwierdzenie, ze przyjete modele zadowalajaco opisuja funkcjonowanie
rozpatrywanych typow kolektorow. Modele te nastgpnie wykorzystano do
wyznaczenia krzywych sprawnosci kolektorow z absorberami selektywnymi
1 z szybami o duzej i mniejszej transmisyjnosci, ktérych nie rozpatrzono w pracach
[3,4]. Krzywe te sa rowniez przedstawione na rys.4.

W dalszej kolejnosci wyznaczono krzywe sprawnosci dla kolektoréw 7, 171 111,
w ktorych przyjeto absorbery selektywne oraz szyby wykonane ze szkta o duzej lub
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mniejszej transmisyjnosci. Krzywe te przedstawione sa na rys.5. Z poréwnania
krzywych wynika, ze najwigksza sprawnos$cia cechuje si¢ kolektor typu / wyposazony
w szybg wykonang ze szkta o duzej transmisyjnosci. Wszystkie krzywe sprawnosci
otrzymane dla kolektorow z absorberami selektywnymi, poza jedna otrzymana dla
kolektora typu III, z szybami o mniejszej transmisyjnosci, leza powyzej krzywych
sprawnosci otrzymanych dla absorbera nieselektywnego. Straty promieniowania
stonecznego z powodu absorpcji i odbicia w podwdjnej szybie powoduja, Ze
sprawnos$¢ takiego kolektora jest mniejsza od sprawnosci kolektorow [ 1 /1. Obecno$é
szczeliny powietrznej pomigdzy szybami, stanowiace]j izolacj¢ termiczna od strony
czotowej, nie kompensuje wigc strat energii promieniowania stonecznego w dwodch
szybach wykonanych ze szkta o mniejszej transmisyjnosci.

0.8

0 ’ el
E 47 .7
2 05k 7 ~
& ~ ————— kolektor /, absorber selektywny, szyba o duzej transmisyjnosci
—— —— —— kolektor /, absorber selektywny, szyba o mniejszej transmisyjnosci
0.4}
= = = — kolektor /I, absorber selektywny, szyba o duzej transmisyjnosci
- kolektor /7, absorber selektywny, szyba o mniejszej transmisyjnosci
03+ e e = - - kolektor /17, absorber selektywny, szyby o duzej transmisyjnosci
= -+ —— -+ kolektor //I, absorber selektywny, szyby o mniejszej transmisyjnosci
0.2 ! | 1 1
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

strumien masy powietrza, kg/m”'s

Rys. 5. Sprawnos$¢ kolektorow stonecznych do podgrzewania powietrza z selektywnymi
absorberami w zaleznosci od predkosci przeptywu powietrza
Fig. 5. Thermal efficiency of solar air heaters with selective absorber plate as a function of air

mass flow rate

W celu przeprowadzenia oceny wpltywu selektywnosci absorbera na relacje
migdzy krzywymi sprawnosci wyznaczono te krzywe przyjmujac emisyjnosé
1 absorpcyjnos¢ absorbera rozniace si¢ od przyjetych w punkcie 3.1. W przypadku
absorbera nieselektywnego przyjeto, ze jego emisyjnos¢ i absorpcyjnos¢ sa sobie
rowne 1 wynosza 0,96. Transmisyjno$¢ 1 absorpcyjno$é¢ szyb przyjeto takie jak
w punkcie 3.1. Potozenie krzywych i relacje miedzy nimi okazaly si¢ zblizone do
przedstawionych na rys.4. Najwigksza sprawno$¢ wykazatl kolektor //1. Przy predkosci
przeplywu powietrza 0,01 kg'm™s™, sprawno$¢ wynosita 0,45, a 0,68 przy predkosci
0,06 kg'm™s" (w obu przypadkach przyjeto szyby ze szkta o duzej transmisyjnosci).
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Krzywe sprawnosci obliczono rowniez w przypadku kolektorow z absorberami
selektywnymi, o wigkszej selektywnosci niz w czgsci 3.1. Przyjeto, mianowicie,
emisyjnos$¢ rowna 0,05 oraz absorpcyjno$¢ 0,96. Najwigksza sprawno$¢ wynoszaca
0,69 wykazywat kolektor I, przy predkosci przeptywu powietrza wynoszacej
0,0lkg'm™s”, oraz 0,8, przy predkosci przeplywu powietrza 0,06kgm?s™.
Dodatkowe obliczenia przeprowadzono dla kolektora z absorberem o mniejszej
selektywnosci, dla ktérego emisyjnos¢ przyjeto 0,15 oraz absorpcyjnos¢ 0,8. We
wszystkich przypadkach relacje migdzy obliczonymi krzywymi sprawnosci byty
analogiczne do relacji  zachodzacych migdzy odpowiednimi  krzywymi
przedstawionymi na rys. 41 5.

Straty ciepta z kolektorow zaleza m.in., od temperatury otaczajacego
powietrza. W celu oceny wielkosci wptywu tego czynnika przeprowadzono obliczenia
krzywych sprawnosci przy zatozeniu temperatury otaczajacego powietrza wynoszacej
24°C. W obliczeniach przyjgto absorbery selektywny lub nieselektywny. Relacje
pomiedzy krzywymi sprawnos$ci otrzymanymi dla absorbera nieselektywnego byly
zblizone do relacji miedzy krzywymi przedstawionymi na rys.4. Analogicznie, krzywe
otrzymane w przypadku absorbera selektywnego byly bardzo zblizone do krzywych
przedstawionych na rys. 5.

Wspolezynniki wnikania ciepta w kolektorach powietrznych obliczane sa nie
tylko przy uzyciu wzoréw podanych przez Hollandsa i Shewana [11], ale obliczane sa
réwniez przy uzyciu wzoréw Tana i Chartersa [18]. Sa to nast¢pujace zaleznoSci:

Nu, = Nu,(1+MD/L), (45)
gdzie:

Nu, =0,0182 Re™* P, (46)

M =14,3logN-179, (47)
oraz:

N =L/ D jesli 0<L/D<60, lub N=60, jesli L/D>60.

Powyzsze zaleznosci odnosza si¢ do przeptywu turbulentnego i uwzgledniaja
obecnos$¢ odcinka wejsciowego w kanale kolektora. Rownanie (45) wykorzystano do
obliczania wspotczynnika wnikania ciepta z absorbera do podgrzewanego powictrza
w obliczeniach krzywych sprawnos$ci. Zalezno$¢ wspotczynnika wnikania ciepta od
predkosci przeptywu powietrza zdefiniowana rown. (21)-(27) rozni si¢ od zaleznos$ci
opisanej rown.(45). Dla matych predkosci przeptywu (Re<2500) wspolczynnik
wnikania ciepta okre§lony rown. (45) jest mniejszy o ok. 10% od okreslonego
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wzorami (21)-(27). Dla wigkszych predkosci przeplywu (Re>6500) wspotczynnik
wnikania ciepta obliczony z wzoru (45) jest natomiast o ok. 10% wigkszy od
obliczonego z rownan (21)-(28). Mimo réznic w wartosciach wspotczynnika wnikania
ciepta relacje migdzy otrzymanymi krzywymi sprawno$ci pozostaja w zgodnosci
z krzywymi przedstawionymi na rys.4 i 5.

4. WNIOSKI

Obliczenia wykazaty, ze sprawno$¢ rozpatrywanych kolektorow powietrznych
zalezy gtownie od selektywnos$ci absorberow. Duze znaczenie ma rowniez budowa
kolektoréw, natomiast wplyw strat promieniowania w ostonach przezroczystych ma
mniejsze znaczenie. Kolektor / wyposazony w absorber selektywny i szybe o duzej
transmisyjnosci  cechuje si¢ najwigksza sprawnoscia sposrod  wszystkich
rozpatrywanych. Kiedy absorber w takim kolektorze zastapiony jest przez
nieselektywny, a zastosowana szyba wykonana jest ze szkta o mniejszej
transmisyjnosci wowczas taki kolektor cechuje si¢ najnizsza sprawnoscig sposrod
wszystkich rozpatrywanych kolektorow. Sposrod kolektorow z absorberami
nieselektywnymi, w ktérych zastosowano szyby ze szkla o mniejszej transmisyjnosci
najwyzsza sprawnoscia cechuja si¢ kolektory typu /I lub III, zaleznie od strumienia
masy powietrza. Analiza wykazata, ze w niektorych przypadkach kolektory
o zroznicowanej budowie moga cechowaé si¢ zblizong sprawno$cia, w przypadku
odpowiedniego doboru wilasciwosci absorberéw i ostony przezroczystej. W takich
przypadkach, jesli wysoka sprawno$¢ kolektora nie jest konieczna, koszty produkcji,
jako dodatkowe kryterium wyboru rozwiazania moga by¢ wzigte pod uwage.

OZNACZENIA - SYMBOLS

A -powierzchnia absorbera (4 = L), m*
absorber area
~cieplo whasciwe, J'kg" K"’

specific heat of air

D -$rednica hydrauliczna kanatu kolektora, m
equivalent diameter of flow channel
g -przyspieszenie ziemskie, m's?
acceleration due to gravity
H -wysoko$¢ kanatu, m
channel height
h -wspotczynnik wnikania ciepta, W-m2K!
convective heat transfer coefficient
he -wspotezynnik przenikania ciepta, W m?K!
natural convection heat transfer coefficient
h, -radiacyjny wspotczynnik przenikania ciepta, W-m>K!
radiative heat transfer coefficient
1 -catkowite natezenie promieniowania stonecznego, W'm™

global incident solar radiation
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L -dtugos¢ absorbera, m
length of absorber
/ -wysokos¢ szczeliny powietrznej, m
air gap spacing
m -strumief masy powietrza, kg's™
mass flow rate of air
Nu -liczba Nusselta
Nusselt number
n -wspoétczynnik zatamania $wiatta
index of refraction
Pr -liczba Prandtla
Prandtla number
0 -moc uzyteczna, W
useful energy gain
Ra -liczba Rayleigha
Rayleigh number
Re -liczba Renoldsa
Reynolds number
T -temperatura, K (jesli nie zdefiniowano inaczej)
temperature
U -wspolczynnik strat ciepta, W-m> K
heat loss coefficient
14 -predkosé wiatru, ms™
wind speed
/4 -szerokos$¢ absorbera, m
width of absorber
w -predkos¢ przeptywu powietrza przez kolektor, m's™
velocity of air in solar air heater
y -0§ wspolrzednych zgodna z kierunkiem przeptywu powietrza przez kolektor
axial coordinate along the flow direction
o -absorpcyjnos$¢ powierzchni absorbera
solar absorptance
s -kat pochylenia kolektora do poziomu, stopien
solar air heater angle of tilt (°)
' -objetosciowy wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej, 1/stopien
volumetric coefficient of expansion of air (per degree)
y -stata
constant
0 -grubos¢, m
thickness
€ -emisyjnos¢ dtugofalowa
long-wave emittance
n -sprawnosc¢ kolektora stonecznego
thermal efficiency of solar air heater
A -wspolczynnik przewodzenia ciepta, W-m™K
thermal conductivity,
" -lepko$¢ powietrza, kg'm™'-s™!
air viscosity
p -gestos¢ powietrza, kg'm'3
air density
o -stala Stefana-Boltzmanna, W-m>-K™*

Stefan-Boltzmann constant
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pd

sf

(1]
(2]

-transmisyjnos¢
transmittance

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

-dotyczy szyby zewngtrznej, lub strumienia powietrza w gornym kanale kolektora
first glass cover or airstream in upper channel

-dotyczy szyby wewngtrznej lub strumienia powietrza w dolnym kanale kolektora
second glass cover or airstream in lower channel

-dotyczy otaczajacego powietrza

ambient air

-dotyczy dolnej $ciany kolektora

bottom plate

-dotyczy szyby lub konwekcji
glass cover, convection

-dotyczy réwnoczesnego przeptywu powietrza pod i pod absorberem
double flow

-dotyczy podgrzewanego powietrza
heated air

-dotyczy szkla
glass

-dotyczy wlotu powietrza do kolektora
inlet

-dotyczy wylotu powietrza z kolektora

outlet

-dotyczy absorbera, gornej powierzchni absorbera

absorber plate, upperside of absorber plate

-dotyczy dolnej powierzchni absorbera

underside of absorber plate

-dotyczy wymiany ciepta przez promieniowanie

radiation

-dotyczy pzeptywu powietrza pod absorberem

single flow

-dotyczy wiatru

wind
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WLODZIMIERZ SMOLEC, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI, BOZENA JANUS

EFFECT OF ABSORBER AND GLAZING PROPERTIES ON THERMAL EFFICIENCY OF PLATE-
TYPE SOLAR AIR HEATERS

Effects of properties of absorber plate and glazing on thermal efficiency of three plate-type
solar air heaters were theoretically investigated with steady state models. The considered solar air heaters
were as follows: back pass covered single flow air heater, suspended plate double flow air heater covered
with a single glazing and suspended plate double flow air heater covered with double glazing. The models
were initially applied to solar air heaters with nonselective absorbers to calculate thermal efficiency vs.
air mass flow rate. The models were validated by comparing relationships between obtained thermal
efficiency curves with data reported in the literature. Application of the models was then broadened by
including into consideration solar air heaters with selective absorber plates. The efficiency curves for air
heaters with nonselective or selective absorber plates as well as high or lower transmittance glazing,
taking into account all possible combinations, were calculated and analysed.

Relationships between the efficiency curves inform about effects of the properties of the
absorber plate and of the glazing on the thermal efficiency of the investigated solar air heaters. It was
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found that the efficiency of the solar air heaters was mostly determined by the selectivity of employed
absorber plates and by the construction of the air heaters. The effect of solar radiation losses in the
glazing due to absorption and reflection on the efficiency was less important. Back pass air flow heater
with selective absorber and high transmittance glazing is the most effective of all considered air heaters.
If the selective absorber is replaced by nonselective one and high transmittance glazing is replaced by low
transmittance one, the obtained efficiency is the worst of all considered cases. The double pass double
glazing solar air heater with nonselective absorber operates at the best efficiency of all solar air heaters
equipped with nonselective absorbers provided that high transmittance glazing is used. The most effective
solar air heaters with nonselective absorber plates and lower transmittance glazing are types // and /] air
heaters, depending on the air mass flow rate.

The analysis revealed that in some cases similar efficiency of the solar air heaters of different
construction can be obtained by using absorber plate and glazing with properly chosen optical and
radiative properties. For these cases, if the best efficiency is not needed, the cost of production as an
additional factor can be taken into account in order to choose most suitable type of the air heater.

In frames of the error analysis an influence of several most important factors on the efficiency
curves was investigated. The factors were as follows: selectivity of the absorber plates, convection heat
transfer coefficient and ambient air temperature. The error analysis revealed that assumption of the values
of the aforementioned variables from broad ranges does not change relationships between the obtained
efficiency curves nor resulting conclusions.
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KRYSTYNA KLEPACKA

BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE GAZOW Z KSYLENU,
STYRENU ORAZ ICH MIESZANIN W BIOREAKTORACH
STRUZKOWYCH- AKTUALNY STAN WIEDZY I KIERUNKI
ROZWOJU

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczacy zastosowania bioreaktoréw struzkowych z réznymi
wypehieniami, w biooczyszczaniu powietrza ze styrenu, ksylenu i ich mieszanin. Mikroorganizmy
zdolne do biodegradacji tych zanieczyszczen zestawiono w tabeli 1. Podano zrodta emisji styrenu
i ksylenu. Podano kierunki rozwoju i zastosowanie bioreaktoréw struzkowych w biologicznym
oczyszczania gazow odlotowych ze styrenu i ksylenu.

The review of the experiments referred to the biopurification of the air containing styrene, xylene and its
mixture, in the trickle-bed bioreactors with different packings, is presented. The microorganisms able to
degrade these impurities are shown in Table 1. The sources of the emission of styrene and xylene are given.
The trends and applications of the trickling filter bioreactors in the biological purification of the exhaust gases
from styrene and xylene are presented.

1. WPROWADZENIE

Zrédtem zwiazkow aromatycznych, do ktorych naleza ksyleny (o-,m- i p-ksylen)
jest wegiel 1 ropa naftowa. Zwiazki te wydziela si¢ ze smoty pogazowej begdacej
jednym z produktow suchej destylacji wegla lub syntetyzuje z alkanow w procesie
reformingu katalitycznego ropy naftowej. Glowna produkcja ksylenu (98%)
zlokalizowana jest w kompleksach rafineryjnych lub petrochemicznych, gdyz jest
z nimi technologicznie i surowcowo powiazana. Ksyleny powstaja jako produkty
uboczne pirolizy cigzszych frakcji benzyny. Podczas pirolizy benzyny uwalnia si¢
rowniez styren we frakcji Cs. Na skalg przemyslowa styren otrzymuje si¢ w wyniku
katalitycznego odwodornienia etylobenzenu lub w wyniku termicznej depolimeryzacji
polistyrenu. Najwigcej produkowanego ksylenu zuzywa si¢ do wzbogacania paliw
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(10+22%). Mieszaniny izomerow ksylenu stosowane sa jako rozpuszczalniki farb,
lakieréw, klejow, powtok, zywic alkilowych, srodkow ochrony ro$lin oraz jako $rodki
czyszczace 1 odtluszczajace. P-ksylen stosuje si¢ do wytwarzania politereftalanu
etylenu (PET), z ktorego produkuje si¢ butelki plastikowe, folie, opakowania
jednorazowe. W wyniku utleniania p-ksylenu tlenem z powietrza otrzymujemy kwas
tereftalowy stosowany do produkcji widkien poliestrowych oraz widkien
poliamidowych o duzej wytrzymatosci na zrywanie. O-ksylen jest surowcem do
produkcji bezwodnika ftalowego (ktory jest zmigkczaczem tworzyw sztucznych),
natomiast m-ksylen wykorzystuje si¢ do otrzymywania tworzyw syntetycznych
i barwnikow.

W instalacjach produkcji aromatéw lotne zwiazki organiczne moga uwalniaé si¢
do powietrza jedynie podczas przecieku na instalacjach, w czasie odpowietrzania
instalacji 1 okresowych przegladow, podczas przettaczania surowcow, produktow
posrednich 1 koncowych. Emisja p-ksylenu moze wystgpowa¢ w wyniku
nieszczelnosci instalacji chlodniczej wezta krystalizacji p-ksylenu. Charakter i skala
emisji lotnych zwiazkow organicznych, w tym ksylenow i styrenu, zalezy od wieku
instalacji, sktadu surowcow i produktéw, warunkoéw prowadzenia procesu, stosowane;j
metody zapobiegania emisji, przyjetego schematu procesu. W instalacjach produkcji
bezwodnika ftalowego emisja o-ksylenu do powietrza wystepuje, w $ladowych
ilosciach, przy zbiornikach stokazowych o-ksylenu. Zatrucia ksylenem wystepuja
przede wszystkim tam, gdzie zwiazek ten jest stosowany jako rozpuszczalnik
(poligrafia, produkcja $rodkéw ochrony roslin, przemyst meblarski, drzewny,
poligraficzny, budownictwo, lakiernictwo i inne), przy produkcji farb 1 lakierow,
srodkow czyszczacych i odtluszczajacych, w czasie syntezy barwnikow organicznych,
w koksochemii (jako produkt suchej destylacji weggla). Zatrucia te w warunkach
przemystowych powstaja gtéwnie przez wchtanianie par ksylenu. U ludzi narazonych
na ksylen o stezeniu 435 mg'm~ obserwowano zmiany w funkcjach narzadu stuchu
1 osrodkowego uktadu nerwowego, w tym dziatania narkotyczne, nudnos$ci, wymioty,
dretwienie rak 1 ndg, zawroty glowy. Najwyzsze dopuszczalne stezenie ksylendw
(mieszanina izomerdéw) okreslane poprzez warto$é NDS wynosi 100 mg'm™ natomiast
dopuszczalne zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego nie powinno przekroczyé
100 pug'm™ przy emisji 30-minutowej, 50 podczas doby oraz 10 pgrm™ przy emisji
catoroczne;j.

Drugie z omawianych zanieczyszczen to styren, otrzymywany na skalg
przemystowa podczas katalitycznego odwodornienia etylobenzenu, wzglednie
w wyniku termicznej depolimeryzacji polistyrenu. Podczas pirolizy polistyrenu
uwalnia si¢ 6 mg styrenu na kazde 100 mg roztozonego polistyrenu [1]. Styren jest
wykorzystywany w  produkcji tworzyw sztucznych (kauczuku styrenowo-
butadienowego), nienasyconych zywic butadienowo-styrenowych, w produkcji
polistyrenu ogo6lnego przeznaczenia oraz polistyrenu spienialnego, stosowanego
w produkcji styropianu. Wystepuje rowniez jako zanieczyszczenie podczas produkcji
wlokna szklanego [2] 1 przy produkcji laminatow poliestrowych [3]. Opary styrenu
nawet w matych st¢zeniach moga wywota¢ uszkodzenia narzadu stuchu, lzawienie
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oczu i metaliczny smak w ustach, a w stezeniach ok. 800 mgm> — bol
i zaczerwienienie spojowek, kaszel, zawroty glowy, zaburzenia réwnowagi,
ostabienie, bole glowy, zmeczenie, nerwowos¢, a takze porazenie gornych drog
oddechowych i zaburzenia widzenia. Najwyzsze dopuszczalne stgzenie styrenu
okreslane poprzez wartoé¢ NDS wynosi 50 mg-m™. Styren zostal sklasyfikowany
przez Migdzynarodowa Agencje Do Walki z Rakiem, jako substancja potencjalnie
rakotworcza (klasa rakotworczosci B2). Ksyleny i styren umieszczone zostaty przez
EPA na liscie 189 substancji najbardziej uciazliwych dla srodowiska.

Mieszanina par izomerow ksylenu i styrenu wystepuje miedzy innymi:

e w procesie pirolizy benzyny, we frakcji Cs,

e w procesie pirolizy etanu jako produkt uboczny (mieszanina benzen,
toluen, ksyleny, styren, dicyklopentadien, naftalen),

e podczas prowadzenia procesu kopolimeryzacji styrenu z bezwodnikiem
maleinowym w $rodowisku ksylenu, w obecnosci inicjatora polimeryzacji
(nadtlenek  benzoilu); otrzymany polimer styrenowo-maleinowy
w ksylenie odwirowywuje si¢ i suszy, natomiast ksylen jest zawracany do
procesu,

e podczas produkcji farb i lakierow z zawartoscig takich rozcienczalnikow
jak ksylen i styren (np. lakier Lastyr z zawarto$cia wagowa ksylenu 30%
i styrenu 8%, Styrolak), lepikow, zywic, klejéw 1 materiatow
impregnacyjnych,

e podczas produkcji nienasyconych zywic poliestrowych (ksylen jest
czynnikiem azeotropujacym, styren - monomerem sieciowym),

e w przemys$le meblarskim, drzewnym, poligraficznym, chemicznym,
samochodowym 1 budownictwie podczas stosowania farb, lakierow,
zywic, impregnatéw zawierajacych takie rozpuszczalniki jak ksylen
1 styren.

W trosce o jako$¢ powietrza atmosferycznego duza uwage skupia si¢ obecnie na
emisji lotnych zwiazkow organicznych, ktére sa szkodliwe nawet jesli wystepuja
w niewielkich stezeniach. Do takich zwiazkow naleza ksyleny i styren wystepujace
w gazach odlotowych. Przy oczyszczaniu gazéw odlotowych z tych zwiazkow
chemicznych coraz czgsciej stosowane sa metody biologicznego oczyszczania, ktore
okazaly si¢ skuteczne, wydajne i tansze od sposoboéw fizyko-chemicznych takich jak
adsorpcja, absorpcja, kondensacja czy katalityczne i termiczne spalanie. Ponadto
zaleta metod biologicznych jest (w odpowiednio dobranych warunkach) calkowita
biodegradacja zanieczyszczen, przy stosunkowo niskich kosztach inwestycyjnych
i eksploatacyjnych instalacji. Procesy biodegradacji nie generuja kolejnych
zanieczyszczen, nie przesuwaja tez zanieczyszczenia do innej fazy (z gazu do cieczy
lub ciata statego). Szacuje sig, ze ok. 10% wszystkich emisji gazowych nadaje si¢ do
oczyszczania metodami biologicznymi, w tym wigkszo$¢ gazow zawierajacych lotne
zwiazki organiczne. Biologiczne metody oczyszczania gazoéw stosowane sa
w technologiach, w ktérych powstaja duze strumienie gazéw odlotowych zawierajace
toksyczne zwiazki organiczne o stosunkowo malym stezeniu, nie oddziatywujacym
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toksycznie na mikroorganizmy. Z technologii biologicznego oczyszczania gazow
odlotowych najczesciej procesy te sa prowadzone w biofiltrach i bioskruberach.
Dopiero w ostatnich dziesigcioleciach wykorzystano w biologicznym oczyszczaniu
gazow bioreaktory trojfazowe zwane tez bioreaktorami struzkowymi. W biofiltrach
no$nikiem jest material biologiczny (kora, torf, kompost) zawierajacy
mikroorganizmy 1 skladniki odzywcze, w bioskruberach mikroorganizmy sa
rozproszone w fazie cieklej, natomiast w bioreaktorach trojfazowych wybrane bakterie
sa immobilizowane na nosnikach obojetnych (szkto, ceramika, plastik,
w formie pierScieni, kulek i innych ksztaltow). Z uwagi na duza efektywnosé
bioreaktorow struzkowych, mozliwos$¢ ich pracy przez wiele miesigcy przy zmiennym
obciazeniu zanieczyszczeniem oraz latwos¢ kontroli 1 regulacji optymalnych
warunkoéw prowadzenia procesu — ten sposob biologicznego oczyszczania gazow jest
szczegoblnie polecany. Jedynym utrudnieniem w powszechnym stosowaniu tego typu
bioreaktorow  jest  konieczno$¢  wczeSniejszego  przeprowadzenia  badan
eksperymentalnych dla wybranych zanieczyszczen lub ich mieszanin, jak rowniez
doboér optymalnych warunkow prowadzenia procesu.

W niniejszym artykule przeprowadzono analiz¢ literaturowa biodegradacji
ksylenu i styrenu przez mikroorganizmy oraz przedstawiono aktualny stan wiedzy
dotyczacy procesoOw biologicznego oczyszczania gazoéw z par ksylenu, styrenu
1 mieszanin obu tych zwiazkow w trojfazowych bioreaktorach struzkowych.

2. BIODEGRADACJA KSYLENOW I STYRENU — DOBOR
MIKROORGANIZMOW

W proces biodegradacji weglowodorow aromatycznych wilacza si¢ wiele grup
mikroorganizmow, tak tlenowych jak i beztlenowych. Tlenowa degradacja zwiazkéw
aromatycznych polega na utlenieniu bocznego tancucha, a nastgpnie na rozszczepieniu
pierScienia z podstawnikami. Gléwna role w utlenianiu  weglowodoréw
aromatycznych odgrywaja oksygenazy uczestniczace w reakcjach hydroksylacji i
rozerwania pierscienia. Podstawowymi produktami hydroksylacji pierscienia i
dalszego utleniania z udziatem dehydrogenaz sa katechol i kwas protokatechowy,
stanowiace punkt wyjscia dla enzymatycznego rozerwania pierscienia. Do tlenowej
biodegradacji weglowodorow aromatycznych szczeg6lnie predestynowane sa szczepy
Pseudomonas. W biodegradacji beztlenowej zwiazkoOw aromatycznych stosuje sig
beztlenowe bakterie fototroficzne, ktére otrzymuja energic do proceséw
metabolicznych droga oddychania beztlenowego (azotanowego lub siarczanowego).
Do takich bakterii naleza migdzy innymi Pseudomonas stutzeri czy tez
Desulfobactericeae sp .stosowane w biodegradacji o-ksylenu.

Mikroorganizmy zdolne do biodegradacji wybranych zanieczyszczen
pozyskuje si¢ najczesciej metoda skriningu tych bakterii ze srodowisk naturalnych.
Probki pobierane sa z gleby w bezposrednim sasiedztwie zaktadow przemystowych,
w ktorych dane zanieczyszczenie (zwiazek chemiczny) wystepuje. Izolacje szczepow
prowadzi si¢ technika wzbogacania kultur, polegajaca na kontrolowaniu srodowiska
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wzrostu mieszanej populacji w taki sposob, aby w okreslonych warunkach nastapit
intensywny rozwoj tylko tej czesci populacji, ktora jest zdolna do efektywnego
rozktadu wybranych zanieczyszczen. Wyizolowane mikroorganizmy poddaje si¢
testom identyfikacyjnym (test Grama, testy biochemiczne i fizjologiczne, badania
profilu komérkowego kwaséw thuszczowych, obserwacje mikroskopowe), co pozwala
zakwalifikowa¢ je do okreslonych rodzajow i grup.

Badania biodegradacji styrenu, ksylenow oraz ich mieszanin pozwolily
wytypowa¢ mikroorganizmy degradujace te zanieczyszczenia, a takze opisa¢ szlak ich
metabolicznego rozktadu. Dobrane eksperymentalnie mikroorganizmy
wykorzystywane sa w procesach biologicznego oczyszczania gazdéw odlotowych.
Styren degradowany jest gldwnie przez bakterie tlenowe nalezace do Pseudomonas
sp. [4-11], cho¢ i inne szczepy wykazywaly tez zdolno$¢ biodegradacji tego zwiazku
(Brevibacillus [12], Rhodococcus [5,6,9,13], Xantobacter [9]). Natomiast dla ksylenu,
ktory wystepuje w postaci trzech izomerdw ( o-, m- 1 p-ksylen) trudno jest wytypowaé
mikroorganizmy degradujace, w sposob zadowalajacy, jednoczesnie wszystkie trzy
izomery ksylenu. Sposérod izomerdéw ksylenu najbardziej oporny na biodegradacje jest
o-ksylen. Na og6l mikroorganizmy degradujace p- i m-ksylen nie degraduja o-
ksylenu. Na uwage zatem zashuguje praca [14] w ktorej opisano metodyke doboru
mikroorganizmow zdolnych do degradacji wszystkich izomeréow ksylenu (cho¢ wg
roznych szlakéw metabolicznych), przez odpowiednio wyizolowane i zmutowane
mikroorganizmy Pseudomonas stutzeri OX1 oraz praca [15] dotyczaca beztlenowej
biodegradacji o-, m- i p-ksylenu. Badania szybkosci biodegradacji trzech izomerow
ksylenu oraz styrenu przeprowadzone zostaly tez przez Jeonga, Hirai i Shoda [16,17].
Mikroorganizmy wyizolowane z osadu czynnego w oczyszczalni $ciekow,
zidentyfikowane jako nalezace do grupy Pseudomonas sp. i oznaczone przez autorow
jako Pseudomonas sp. NBM21, degraduja dobrze p- i m- ksylen, natomiast nie
degraduja o-ksylenu i styrenu. O-ksylen jest natomiast bardzo dobrze degradowany
przez bakterie Rhodococcus sp. BTO62 wyizolowane z tego samego osadu czynnego
w oczyszczalni $ciekéw. Autorzy pracy [17] wykazali, ze bakterie Rhodococcus sp.
BTO62 sa rowniez zdolne do biodegradacji p- 1 m-ksylenu oraz styrenu, choc
W mniejszym stopniu i w znacznie dluzszym czasie. Podali rowniez szybkosci
wlasciwe biodegradacji  o-ksylenu, przez bakterie Rhodococcus BTO62,
W mieszaninie z m- 1 p- ksylenem, benzenem, toluenem, etylobenzenem i styrenem,
przy czym badania wykonane byty dla o-ksylenu w kombinacji z kazdym zwiazkiem
osobno i w mieszaninie wszystkich tych zwiazkoéw. Natomiast autorzy pracy
[14,18,19] wytypowali do degradacji ksylenow - bakterie z grupy Pseudomonas
stutzeri, a autorzy pracy [19] — czysty szczep Bacillus firmus. W wydanej w 2010 r.
pracy zbiorowej [10] zaproponowano mikroorganizmy zdolne do degradacji ksylenow
i styrenu (Pseudomonas sp.i Nocardia degradujace m- i p-ksylen; Pseudomonas
stutzeri 1 Corynebacterium sp. C125 degradujace o-ksylen; Xanthobacter sp. 124X,
Pseudomonas putida- degradujace styren).
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Tabela 1. Mikroorganizmy degradujace styren, ksyleny oraz ich mieszaniny
Tablel. Microorganisms degrading styrene, xylene and its mixture

Nr Rodzaj Typ bakterii Miejsce poboru Autorzy badan
zanieczyszczenia probek
1. styren Brevibacillus sp.SP1 czysta kultura Jae Woong
Hwang, [12], 2008
2. styren Pseudomonas putida czysta kultura Chhaya Das
z kolekeji iinni [4], 2008
pobrane z
3. styren Pseudomonas putida | bioreaktora O’Connor i inni
CA-3 okresowego po [11], 1995
okresie adaptacji do
styrenu
Rhodococcus strain wyizolowano z
4. styren NCIMB 13259, odpadow Warhurst [5,6]
Pseudomonas putida przemystowych na 1994
terenie fabryki
chemicznej
Bestetti,
5. styren Pseudomonas Di Gennaro i inni
fluorescens ST [7], 2004
wyizolowane z
6. styren Pseudomonas osadu czynnego Baggi, Boga [8],
fluorescens przy oczyszczalni 1983
Sciekow
Pseudomonas putida wyizolowane ze
CA4-3, $rodowiska
7. styren Pseudomonas putida R1, | naturalnego oraz z Przybulewska ,
Pseudomonas E-93486, pracujacych Wieczorek [9], 2006
Xantobacter 124X, biofiltrow w
Rhodococcus, instalacjach
chemicznych
wyizolowane z
8. styren Rhodococcus biofiltru In-Gyung Jung,
pyridinovorans PYJ-1 usuwajacego VOCs [13], 2005
w tym styren
wyizolowane z
mikroflory biofiltru Arnold, Reittu
9. styren Pseudomonas sp. kompostowego w [36], 1997
E-93486 instalacji degradacji
styrenu
10. o-ksylen Pseudomonas stutzeri | wyizolowane z Baggi, Barbieri
gleby [18], 1987
Zmutowane bakterie
m-ksylen, Pseudomonas stutzeri wyizolowane z Barbieri, Palladino
11. p-ksylen OX1I(po procesie osadu czynnego [14], 11993
utlenienia m- i p-ksylenu przy  oczyszczalni
do alkoholi i kwasow) sciekow
Pseudomonas stutzeri | wyizolowane z
12. o-ksylen OX1, Nocardia, osadu czynnego Barbieri, Palladino

Corynebacterium
Nocardia

przy oczyszczalni
Sciekow

[14], 1993
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Tabela 1. kontynuacja
Tablel. continued

Nr Rodzaj Typ bakterii Miejsce poboru Autorzy badan
zanieczyszczenia probek
p-ksylen mieszane kultury wyizolowane ze
13.. bakterii, nie srodowiska Héner, Hohener
identyfikowane zanieczyszcz. [23], 1995
paliwami, w
Szwajcarii
m-ksylen Pseudomonas sp. wyizolowane z
14. p-ksylen NBM21 osadu czynnego Jeong, Hirai [16],
Pseudomonas sp. sciekow 2006
NBM21
o-ksylen, Rhodococcus sp. wyizolowane z
15. o0-, m-, p-ksylen BTO62 osadu czynnego Jeong, Hirai [17]
Rhodococcus sp. sciekow 2008
BTO62
o-, m-, p-ksylen Bacillus firmus czysty szczep Liu Qiang
16. [27,19], 2006, 2007
m-i p-ksylen Pseudomonas sp.
17. Nocardia, wyizolowane z
o-ksylen Pseudomonas stutzeri osadu czynnego Praca zbiorowa
Corynebacterium sp. sciekow [10],2010
CI125
styren Xanthobacter
sp. 124X
Pseudomonas putida
styren + Rhodococcus sp. wyizolowane z Jeong, Hirai [17],
18. o-,m-,p-ksylen BTO62 osadu czynnego 2008
sciekow
Pseudomonas
19 BTXS syringae, Pseudomonas gleba przy
' (benzen, toluen, sp, Rhodococcus sp instalacji pirolizy E.A. Greene, J.
o-,p-,m-ksylen, Rhodococcus globerulus etanu, Alberta, G.Kay i inni [20,22],
styren) Rhodococcus Kanada 2000
marinoascens
Alcaligenes sp.
Microbacterium
laevaniformans
BTEX Pseudomonas putida, z kolekeji Munox
20 (benzen, toluen, Pseudomonas fluorescens bacteria™ 112, H.Shim,
' etylobenzen, * Osprey Biotechnics, | B.Hwang [21], 2005
o-,p-,m-ksylen,) Sarasota FL)
21. Azoarcus wyizolowane ze
srodowiska w Chakraborty,
BTEX Thauera sp. poblizu Coates [15], 2004
Desulfobacteriaceae sp. zanieczyszczeh

paliwami i toluenem
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W gazach odlotowych wystepuje czgsto mieszanina kilku weglowodoréw
aromatycznych. Dotyczy to gléwnie ksylenow, ktore najczesciej wystepuja razem
z benzenem i toluenem (BTX), a takze z etylobenzenem (BTEX) i styrenem
(BTXS,BTEXS). Dlatego wiele artykutéw poswigconych jest biodegradacji tych
mieszanin [15,17,20,21,22]. Greene i wsp.[20,22] wyizolowali z gleby w poblizu
instalacji pirolizy etanu, szereg szczepow tlenowych bakterii z grupy Pseudomonas sp.
1 Rhodococcus sp., ktore degraduja benzen, toluen, m-ksylen, styren i naftalen.
Autorzy stwierdzili ponadto, ze szybkos$¢ reakcji biodegradacji przez kultury
wyizolowane z gleby dla poszczegdlnych czystych zwiazkéw byta wyzsza niz dla
mieszaniny tych zwiazkow (z wyjatkiem m-ksylenu, gdzie roznica ta byla
nieznaczna). Przy stosowaniu mieszaniny mikroorganizmow czesto uzyskuje sig
wyzsza efektywno$¢ biodegradacji niz w przypadku stosowania jednego szczepu
bakterii.

W niniejszej pracy omdwiono jedynie wybrane, sposréd wielu, prace
traktujace o biodegradacji ksylenéw i styrenu. Stale prowadzone sa tez badania
i izolowane nowe mikroorganizmy degradujace wspomniane zwiazki, cho¢
w wigkszosci nalezace do wyszczegdlnionych w niniejsze] pracy szczepow.
W tabeli 1 zestawiono miejsce poboru i typ wyizolowanych i zidentyfikowanych
bakterii degradujacych ksyleny i styren. Podano rowniez odno$niki literaturowe.

Dobor witasciwego szczepu mikroorganizméw (lub mieszaniny kilku
szczepow) rozkladajacych ksyleny i styren, a takze i ich mieszaniny jest kluczowy
w projektowaniu procesOw biooczyszczania gazow z tych zanieczyszczen,
w bioskruberach i trojfazowych bioreaktorach struzkowych. Te ostatnie jako
najbardziej polecane sa przedmiotem rozwazan w niniejszej pracy.

3. BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE GAZOW W BIOREAKTORACH
STRUZKOWYCH

W tréjfazowych bioreaktorach struzkowych (z jez. ang. trickling filters, trickle-bed
biofilters), wybrane mikroorganizmy, w postaci czystych szczepow Ilub
wyizolowanych ze $rodowiska w poblizu wystgpowania degradowanych
zanieczyszczen, osadzane sa na wypehieniu pochodzenia naturalnego (kawatki lawy,
wegiel aktywny) lub syntetycznego (kulki szklane, ceramiczne, polipropylenowe
pierScienie Raschiga, Palla, kawatki pianki poliuretanowej). Faza ciekta jest 1%
roztwor wodny soli mineralnych (niezbgednych do wzrostu mikroorganizméow), ktory
sptywa cienkim filmem w dot po wypeknieniu, zwilzajac warstwe biologiczna.
Zanieczyszczony gaz przeptywa wspol- lub przeciwpradowo wzgledem cieczy.
Zanieczyszczenia (degradowane zwiazki chemiczne) absorbowane sa w cieczy,
a nastgpnie dyfunduja do warstwy biologicznej (biofilmu na powierzchni
wypehienia), gdzie dzigki mikroorganizmom ulegaja utlenieniu do CO, i H,O. Zdarza
si¢, ze bardziej oporne zanieczyszczenia nie ulegaja catkowitej biodegradacji i tworza
czesto nowe zwiazki, powstate z czg$ciowego utlenienia. Substancje te nie akumuluja
si¢ w bioreaktorze, lecz sa wymywane z faza ciekla i musza by¢ oczyszczane
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oddzielnie. Odpowiednia kontrola warunkéw prowadzenia procesu moze zmniejszy¢
powstawanie tych niepozadanych zwiazkow. Bioreaktory struzkowe pracuja w sposob
ciagly, oczyszczajac duze strumienie gazow odlotowych ze szkodliwych
zanieczyszczen wystgpujacych w niewielkim stgzeniu. Obok niepodwazalnych zalet
bioreaktorow struzkowych (umiarkowana temperatura prowadzenia procesu, ci$nienie
atmosferyczne, niskie koszty eksploatacji, catkowita eliminacja zanieczyszczen,
tatwo$¢ utrzymywania statych warunkow prowadzenia procesu 1 ich kontroli,
niewielkie wymiary aparatu), wystepuja tez pewne wady — jak tendencja do zarastania
reaktora biomasa czy tez mutacja mikroorganizméw wyjsciowych. Pomimo jednak
tych wad, ze wzgledu na wysoka zdolno§¢ biodegradacji 1 tatwos¢ prowadzenia
procesu, bioreaktory struzkowe laczace w sobie cechy biofiltrow i bioskruberow, sa
coraz czgéciej stosowane i stanowia nadal przedmiot wielu badan eksperymentalnych,
ktore realizowane sa w kilku etapach i obejmuja:
e wybdor mikroorganizméw  zdolnych do biodegradacji  okreslonych
zanieczyszczen,
e wybdr no$nika i immobilizacja bakterii na no$niku,
e obserwacja tworzacego si¢ biofilmu oraz pomiary optycznej gestosci
komorek, okreslenie czasu immobilizacji,
e badania biodegradacji zanieczyszczen dla réznych kultur bakterii, nosnikow
1 roznych parametréw prowadzenia procesu (natgzenia przeplywu gazu
i cieczy, szybkosci przestrzennej, sktadu gazu wlotowego, obciazenia
zanieczyszczeniem),
e Dbadanie wptywu ilosci rozpuszczonego w fazie cieklej tlenu na szybko$¢
reakcji biodegradacji,
e badania hydrodynamiki bioreaktora.
Wigkszo$¢ badan dotyczacych biooczyszczania powietrza prowadzi si¢
z odpowiednio przygotowanymi gazami modelowymi, poprzez dozowanie do
powietrza odpowiednich ilo$ci wybranych zanieczyszczen (iniekcja) lub nasycanie
powietrza danym zanieczyszczeniem (barbotaz). O ile w literaturze mozna znalez¢é
wiele prac dotyczacych biologicznego oczyszczania gazéow ze styrenu i ksylenu
w biofiltrach, w ktorych stosowane sa jako wypekienie naturalne materiaty
organiczne, zawierajace wiele szczepow roznych mikroorganizmow, nie zawsze
zidentyfikowanych, o tyle doniesienia na temat biooczyszczania tych gazoéw
w bioreaktorach struzkowych z wypelnieniem syntetycznym sa znacznie bardziej
skape. Tym bardziej na uwagg zasluguja prace cytowane w tabeli 2. W wigkszosci
omawianych badan uzyskiwano warto$ci szybko$ci eliminacji zanieczyszczen
1 wydajnoéci procesu w zaleznosci od czasu pracy bioreaktora i obciazenia
zanieczyszczeniem [1,2,11,19,24-29], w aspekcie doboru optymalnych parametrow
procesu takich jak nat¢zenie przeplywu fazy gazowe;j i ciekle;.
Badania hydrodynamiki bioreaktora struzkowego w procesie biodegradacji
ksylenow przeprowadzili autorzy pracy [28]. Okreslili wptyw natezenia przeptywu
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cieczy zraszajacej i porowatosci ztoza na spadek ci$nienia w bioreaktorze, dynamiczne
1 catkowite zawieszenie cieczowe, $redni czas przebywania i efektywnos¢ zwilzania
biofilmu Czynione sa rdéwniez proby zoptymalizowania procesu biooczyszczania
gazOw poprzez zastosowanie innowacji konstrukcyjnych bioreaktora (dodatkowe
mieszanie zloza czy dwu- lub wielostopniowa instalacja, obejmujaca bioreaktory
polaczone szeregowo [12]). W literaturze spotyka si¢ tez propozycje stosowania
r6znych mikroorganizmow w poszczeg6lnych sekcjach instalacji wielostopniowej (np.
bakterie i grzyby [30]), réznych wypetien lub instalacji
w ktoérych jedna sekcja pracuje jak skruber a druga jak bioreaktor struzkowy [30].
Pewna trudnos$¢ w biodegradacji styrenu i ksylenéw stanowi ich mata rozpuszczalnosé
w wodzie. Aby to przezwyciezy¢ autorzy prac [31,32] zaproponowali dwufazowy
uktad cieczy (wodny roztwor soli — olej silikonowy). W takim uktadzie trudno
rozpuszczalne w wodzie zanieczyszczenia sa rozpuszczane w fazie organicznej,
a nastgpnie dyfunduja do fazy wodnej, gdzie na powierzchni biofilmu sa degradowane
przez bakterie. Natomiast autorzy pracy [33] degradacje ksylenu w bioreaktorze
struzkowym poprzedzili tatwiejsza degradacja toluenu w tym reaktorze, przy
zastosowaniu bakterii wyizolowanych z oczyszczalni $ciekéw, zaadaptowanych
w I stadium do biodegradacji toluenu. Kompleksowe eksperymenty dotyczace
biologicznego oczyszczania powietrza ze styrenu we wspolpradowym bioreaktorze
struzkowym z wypetieniem syntetycznym (polipropylenowe pierscienie Ralu)
przeprowadzono w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach [34]. Wiele
opublikowanych prac dotyczy biooczyszczania powietrza z ksylenu w mieszaninie
z benzenem, toluenem i etylobenzenem (BTEX). Nie znaleziono natomiast prac
opisujacych proces biooczyszczania powietrza, w bioreaktorze struzkowym
z mieszaniny par ksylenu i styrenu.

WNIOSKI

Przeprowadzone studia literaturowe dotyczace biodegradacji ksylenu, styrenu i ich
mieszanin oraz usuwania tych zanieczyszczen w bioreaktorach struzkowych,
pozwolity wysuna¢ nastepujace wnioski:

e wiasciwy dobor i1 adaptacja mikroorganizméw do degradacji trzech izomerow
ksylenu (o-, m- i p-ksylen) i styrenu jest kluczowym elementem w projektowaniu
procesu biooczyszczania powietrza,

e najbardziej skuteczne w biodegradacji tych zanieczyszczen sa mikroorganizmy
wyizolowane ze $rodowisk naturalnych w poblizu wystgpowania tych zwiazkow
(oczyszczalnie $ciekow, zaktady przemystowe),

e mikroorganizmy zdolne do degradacji p- i m- ksylenu nie zawsze degraduja
o-ksylen,
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e do tlenowej biodegradacji m- i p-ksylenu predestynowane sa szczepy
Pseudomonas sp. wyizolowane ze $rodowisk naturalnych w poblizu wystgpowania
tych zanieczyszczen (np. Pseudomonas sp. NBM21 [16]),

e m- i p-ksylen degradowany tez jest przez Nocardia sp [10] oraz Rhodococcus sp
.BTO62[17] cho¢ w mniejszym stopniu niz przez mikroorganizmy szczepow
Pseudomonas sp.,,

e o-ksylen jest bardzo dobrze degradowany przez bakterie Rhodococcus sp.
BTO62 [18], Pseudomonas stutzeri OXI [14,18] oraz Corynebacterium sp.125 [10],
wyizolowane ze $rodowisk naturalnych,

e styren degradowany jest przez mikroorganizmy Pseudomonas sp. (Pseudomonas
putida [4,9,11], Pseudomonas sp. E-93486 [11], Pseudomonas fluorescens [7,8]),

e do degradacji mieszaniny o-, m-, p-ksylenu oraz styrenu dobrano szczep
Rhodococcus sp. BTO62 wyizolowany z osadu czynnego $ciekow [17],

e do degradacji o-,m- i p-ksylenu proponowany jest tez szczep Bacillus
firmus[19,27],

e adaptacja mikroorganizméw do degradacji ksylenu moze by¢ poprzedzona
adaptacja do pokrewnego zwiazku mniej toksycznego (np.toluenu), a po osiagnigciu
dobrej wydajnosci dla tego zwiazku — zastosowanie tych mikroorganizméw do
bardziej toksycznego ksylenu [33],

e 7 uwagi na niska rozpuszczalnos¢ ksylenu i styrenu w wodzie czynione sa proby
zastosowania w bioreaktorze struzkowym - dwufazowego uktadu ciektego (wodny
roztwor soli mineralnych — olej silikonowy lub inny rozpuszczalnik organiczny) [32]
w celu polepszenia biodegradacji,

e przeprowadzono i opisano wiele eksperymentow dotyczacych biooczyszczania
powietrza ze styrenu [1,2,12,24-26,32,34] oraz ksylenow [19,27,28,30,33],
wprowadzanych do instalacji jako gazy modelowe (powietrze + styren lub powietrze +
ksylen),

e nie znaleziono opublikowanych prac dotyczacych biooczyszczania powietrza
w bioreaktorach struzkowych z mieszaniny styrenu i ksylenu (wzglednie
pojedynczego izomeru ksylenu i styrenu),

e w wigkszosci procesoOw przemystowych wystepuja mieszaniny benzenu,
toluenu, etylobenzenu, ksylenu, styrenu (oznaczane jako BTEX, BTX wzglednie
BTEXS),

e ksylen ulatnia si¢ podczas procesu suchej destylacji wegla, przy produkcji farb
i lakierow, w czasie syntezy barwnikow organicznych,

e emisja ksylenu i styrenu podczas ich produkcji w zaktadach petrochemicznych
jest nieznaczna i1 wystepuje jedynie podczas awarii na instalacjach, w czasie
okresowych przegladow, przy przetlaczaniu surowcow,

e produkcja styrenu w procesie katalitycznego odwodornienia etylobenzenu
pracuje w podci$nieniu i praktycznie nie ma mozliwo$ci uwalniania do atmosfery
styrenu 1 weglowodorow,
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e styren i ksylen moga uwalnia¢ si¢ w instalacjach, gdzie zwiazki te sq surowcami
i potproduktami (wytwarzanie polimeréw i kopolimerow z innymi olefinami np.
butadieniem, akrylonitrylem, produkcja laminatow),

¢ najwigksza emisja ksylenu i styrenu do otoczenia wystegpuje podczas stosowania
rozpuszczalnikow, farb, lakierow, materiatow impregnacyjnych, klejow i lepikéw
zawierajacych ksylen i/lub styren - dotyczy to wielu galezi przemystu (meblarski,
lakierniczy, poligraficzny, chemiczny, samochodowy) oraz budownictwa,

e ksylen i1 styren emitowane sa do otoczenia podczas produkcji lakierow
syntetycznych, zywic poliuretanowych i metakrylowych,

e styren emitowany jest podczas produkcji tworzyw sztucznych, gumy
syntetycznej, polistyrenu, w czasie produkcji nienasyconych zywic poliestrowych
(jako monomer sieciujacy) stosowanych w produkcji laminatow, lakierow, ttoczyw,
przy wylewaniu powlok na betonie oraz przy produkcji kitow 1 szpachlowek,

e gtowny nacisk nalezy zatem polozy¢ na biooczyszczanie gazéw odlotowych
wydostajacych si¢ z hal produkcyjnych, w ktorych stosowane sa produkty koncowe
wytworzone na bazie ksylenu i styrenu (rozpuszczalniki, farby, lakiery, kleje,
materiaty impregnacyjne),

e istotnym elementem procesu technologicznego jest magazynowanie
1 przettaczanie toksycznych lotnych zwiazkéw organicznych oraz kontrola ich emisji
przy wielu syntezach chemicznych, w ktorych ilo$ci rozpuszczalnikow znacznie
przekraczaja ilosci reagentow,

e badania procesu biologicznego oczyszczania powietrza ze styrenu i ksylenu,
w Dbioreaktorach struzkowych, powinny by¢ prowadzone w kierunku dalszej
optymalizacji tego procesu (dobor warunkéw prowadzenia procesu - natezen
przeptywu fazy gazowej 1 cieklej, Sredniego czasu przebywania, dyspersji gazu,
rozwigzania problemu nadmiernego przyrostu biomasy, opracowania kinetyki wzrostu
bakterii, minimalizacja spadku ci$nienia w bioreaktorze) [35],

e proponuje si¢ wprowadzenie bioreaktorow wielostopniowych, w ktorych
zastosowane moga by¢ rézne mikroorganizmy najlepiej degradujace kolejne
zanieczyszczenia w poszczegolnych, polaczonych ze soba szeregowo bioreaktorach
[35].
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KRYSTYNA KLEPACKA

BIOLOGICAL PURIFICATION OF GASES FROM XYLENE, STYRENE AND ITS MIXTURE IN

TRICKLING FILTERS — STATE OF THE ART AND TRENDS

The current state of the research of the biological purification of the air containing styrene and
xylene is presented. The microorganisms able to degrade styrene, xylene ( ortho-, meta and para-xylene)
as well as its mixture are presented in Table 1. The sources of emission of those impurities are given.
A biotrickling filter, named also the trickle-bed bioreactors, using different packing materials (as glass
balls, ceramic or polypropylene Raschig and Pall rings, porous pieces of the polyurethane foam) are
taken into account. The experiments are presented in Table 2. They referred to styrene and xylene as
single impurities only. It was not found the experiment where styrene and xylene mixture would be
purified in the trickling filter. The conclusions are following:

the most effective microorganisms for degrading styrene and xylene derive from
environment near the plants where these impurities are emitted,

microorganisms degrading p- and m-xylene are not effective for degrading o-xylene,
Pseudomonas sp. isolated from environment are the best for degrading m- and p- xylene,
Rhodococcus sp., Pseudomonas stutzeri and Corynebacterium isolated from environment
are the most effective in degrading o-xylene,

Rhodococcus sp. BTO62 isolated from wastewater treatment can be used in degrading
o0-, m-, p-xylene and styrene,

Bacillus firmus are recommended for xylene biodegradation,

the greatest emission of styrene and xylene is in plants where these compounds are the raw
materials and half-finished products (e.g. factories of paints, varnishes, solvents, styrene
resins, synthetic rubber, polystyrene and laminate production ),

the emission of styrene and xylene exists in all branches of industry where the paints,
varnishes, unsaturated resins and solvents containing xylene and styrene are used,

using of biotrickling filters are still develop,

further developments of innovative combined bioreactor designs remain a high priority
because a single bioreactor never provide a universal solution for the most effective
biodegradation of styrene and all xylene isomers.
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ANDRZEJ KOLODZIEJ, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI

BIOPALIWA: ASPEKTY TECHNOLOGICZNE,
EKONOMICZNE I PRAWNE

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

W pracy omoéwiono zasadnicze powody stosowania biopaliw silnikowych i oméwiono $wiatowy
scenariusz biopaliwowy. Przedstawiono analiz¢ ekonomiczng oraz zagadnienie zysku energetycznego
zwiazanego z biopaliwami, takze w odniesieniu do specyfiki polskiej. Omowiono surowce do produkcji
biodiesla i mozliwosci jego stosowania. Przedstawiono i poddano analizie technologie produkcji
biodiesla, w szczegdlnosci produkeji estrow wyzszych kwaséw thuszczowych.

The essential reasons of the engine biofuels introduction are presented together with the worldwide
biofuel scenario. The economics of biofuels is analyzed together with the issue of energetic gain,
especially for Polish conditions. The raw materials are discussed for possible biodiesel use. The biodiesel
technologies are critically discussed, especially that concerning methyl esters of fatty acids.

1. SWIATOWY SCENARIUSZ BIOPALIWOWY

W ostatnich latach produkcja 1 wykorzystanie paliw odnawialnych,
w szczego6lnosci biopaliw, cieszy sig coraz wigkszym zainteresowaniem. Niewatpliwie
przyczyna sa rosnace ceny ropy naftowej i gazu ziemnego. Nie jest to powdd jedyny.
Akceptowana jest juz powszechnie konieczno$¢ ograniczania emisji CO, wobec
postepujacego globalnego ocieplenia. Protokdt z Kioto ustalit maksymalne poziomy
emisji (obliczane jako ekwiwalent CO;) na lata 2008-2012 oraz zdefiniowat koszyk
szesciu gazdéw cieplarnianych: CO,, CHj, N,O, HFCs (fluorowcopochodne
weglowodorow), PFCs (perfluorowcowgglowodory) oraz SF¢  Sygnatariusze
protokotu z Kioto nie moga przekroczy¢ maksymalnych wartos$ci emisji obliczanych
jako ekwiwalent CO,. Wymusito to regulacje prawne zmierzajace m.in. do
zwigkszenia udziatu paliw odnawialnych w bilansie energetycznym panstw, regionow,
a w konsekwencji calej planety.
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Szczegblnie trudne jest zastosowanie paliw odnawialnych w transporcie.
Dziedzina ta zuzywa do 25% paliw kopalnych, w szczegdlnosci pochodnych ropy
naftowej [1]. Jednak nowoczesne silniki samochodowe, zapewniajace wysokie osiagi
pojazdéw przy ograniczonym zuzyciu paliwa, wymagaja paliw wysokiej jakosci,
speliajacych szereg norm jako$ciowych. Obecne akty prawne i uzgodnienia
przewiduja raczej dostosowanie paliw do wymagan silnikdbw samochodowych, niz
odwrotnie. Jest to zapewne rezultat dzialan niezwykle silnego lobby, jakie stanowia
z jednej strony koncerny samochodowe, zainteresowane w sprzedazy samochodow
wyposazonych w klasyczne silniki spalinowe, z drugiej natomiast - koncerny
petrochemiczne, dla ktorych wysokie ceny ropy naftowej i paliw silnikowych
stanowig zrodto dodatkowych zyskow. Istnieje zaledwie kilka przyktadow konstrukeji
silnikéw opracowanych pod katem biopaliw [2]. Tymczasem nie jest mozliwe
stosowanie jako paliwa (wzglednie dodatkow do paliw w znacznych ilosciach)
substancji pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego w standardowych silnikach bez
zasadniczego ograniczenia ich osiagdw i1 zywotnosci [2,3]. Konieczne jest zatem
przerabianie surowcoOw pochodzenia rolniczego na zwiazki chemiczne "akceptowane"
przez silniki samochodowe. Dla silnikéw typu Otto (z zaptonem iskrowym)
potencjalnym biopaliwem jest etanol produkowany z surowcow roslinnych, czyli
bioetanol [2,4]. Dla silnikéw dieslowskich (wysokoprgznych, z zaptonem
samoczynnym) sg to oleje roslinne i thuszcze zwierzgce, a zwlaszcza ich pochodne —
estry metylowe wyzszych kwasow thuszczowych (FAME — Fatty Acids Methyl Esters)
[2,3,4,5].

Jednak benzyna na rynku paliw nie jest pozycja najpowazniejsza. W Polsce np.
w 2006r. stanowita ona zaledwie 30% sprzedanych paliw silnikowych. Zdecydowanie
zatem wigksze znaczenie ma problem oleju napedowego, czyli tzw. diesla,
a w szczegodlnosci biodiesla - dodatku do oleju napedowego uzyskiwanego z olejow
ros§linnych. Nalezy wstepnie zaznaczy¢, ze wigkszos¢ pozycji literaturowych neguje
mozliwo$¢ bezposredniego dodatku olejow roslinnych do paliwa dieslowskiego.
Najbardziej rozpowszechnione jest dodawanie estrow metylowych wyzszych kwasoéw
thuszczowych otrzymywanych przez metanolizg (transestryfikacje metanolem) olejow
ros§linnych (rzadziej thuszczow zwierzgcych). Estry te sa powszechnie nazywane
biodieslem.

Dodatek biodiesla do standardowego oleju napgdowego produkowanego z ropy
naftowej moze wynosi¢ do 20%. Standardy europejskie  dopuszczaja
pigcioprocentowy dodatek zarowno biodiesla, jak i bioetanolu do benzyn [6]. Podobne
mieszanki sg coraz powszechniej stosowane na $wiecie, na ogél w ilosciach rze¢du
kilku procent, czasami w postaci tzw. B20 (20% biodiesla), a nawet B100 (czysty
biodiesel). Produkcja biodiesla w Europie wyniosta 3,18 miIn ton w 2005r., co stanowi
ok. 2% catosci oleju napgdowego zuzywanego w krajach Unii Europejskiej [7].
Perspektywy najblizszych lat okreslaja jednak dyrektywy unijne zobowigzujace
osiagnigcie przez kraje cztonkowskie 5,75% w 2010r. Mozna szacowac, ze wowczas
zapotrzebowanie na biodiesel osiagnie okoto 13,5 min ton rocznie. Do 2020r.
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biopaliwa powinny stanowi¢ 20% paliw zuzywanych w Europie. Chociaz obecna
produkcja biopaliw w USA jest zdecydowanie nizsza od europejskiej, do 2030r.
powinna stanowi¢ az 30% zapotrzebowania na paliwo.

W literaturze wymienianych jest pig¢ powodow, dla ktorych warto stosowac
biodiesel [5]:

1. Biopaliwa tworza dodatkowy rynek dla nadmiernej produkcji olejow roslinnych

1 thuszeczow zwierzecych.

2. Ograniczaja zalezno$¢ panstw od importu ropy naftowe;.

3. Biodiesel jest paliwem odnawialnym, w wyniku zamknigtego cyklu weglowego
niec wplywa na globalne ocieplenic (emisja CO, jest obnizona o 78%
w porownaniu z klasycznym olejem napgedowym produkowanym z ropy
naftowej).

4. Zawarto$¢ w spalinach toksycznych sktadnikow: CO, niespalonych
weglowodoréw (HC), czastek stalych (PM) w postaci czarnego dymu jest
znacznie zredukowana nawet niewielka domieszka biopaliwa. Niestety,
zawartos$¢ tlenkow azotu (NOy) w spalinach nieco rosnie.

5. Biopaliwa nie zawierajqa siarki i polepszaja wtasno$ci smarujace oleju
napedowego.

Nie wszyscy jednak autorzy sa zwolennikami biopaliw. Stosowanie bioetanolu,
nawet bezwodnego, jako kilkuprocentowego dodatku do benzyn jest trudne [8].
Zgodnie z obowiazujacymi przepisami mieszaniny benzyny z alkoholem nie mozna
np. transportowaé rurociagami. Fraczek [8] jest raczej ostrozny w kwestii dodawania
alkoholu do benzyn postulujac jego eteryfikacj¢ do ETBE lub TAEE. Trudnosci
techniczne sa mniejsze dla biodiesla niz bioetanolu, jednak pozostaja fundamentalne
problemy ekonomiczne.

2. EKONOMIA

Ekonomika stanowi paradoksalnie podstawowy hamulec i zarazem bodziec
rozwoju produkcji biopaliw. Paliwa silnikowe sa produktem specyficznym w skali
swiatowej. Jest to jedyny chyba produkt rynkowy, w ktorego cenie najwigksza
sktadowa stanowia roznego rodzaju podatki. W zaleznosci od panstwa, sytuacji
ekonomicznej i politycznej, optaty fiskalne wynosza od 40% do 70% ceny detalicznej
produktu finalnego - benzyn i olejow napedowych. Stwarza to rzadom mozliwo$é
preferencyjnego obnizania podatkéw i akcyz w stosunku do biopaliw i wyréwnywania
ich wyzszych cen do poziomu produktow petrochemicznych.

Pomimo wysokich cen ropy naftowej, produkowane z niej paliwa tradycyjne sa
znacznie tansze od biopaliw. Poszczegdlni autorzy podaja do$¢ istotnie rézniace sig
ceny tak paliw naftowych, jak biopaliw. Wptywaja na to zapewne znaczne, i znane
powszechnie, wahania cen tak nafty, jak ptodow rolnych. Nie bez wptywu jest rozny
sposob uwzgledniania podatkow i akeyz, ktorymi obciazone sg ceny paliwa w roznych
krajach. Tym niemniej, relacje pozostaja podobne.
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Agarwal [2] podaje w Europie $rednia ceng produkcji biodiesla (bez podatkéw) na
poziomie 0,50 Euro/l, a diesla (klasycznego, produkowanego z ropy naftowej) — 0,20-
0,25 Euro/l. W USA odpowiednio 1,5-2,0 $/galon i 0,50 $/galon. Wiele prac
zajmujacych si¢ ta problematyka podaje zblizone warto$ci. Wszyscy autorzy sa na
0g6t zgodni, ze produkcja biodiesla jest okoto dwukrotnie drozsza od klasycznego
paliwa dieslowskiego.

Bardzo kompetentng analize kosztow biopaliw podaja dla warunkéw USA
Pimentel 1 Patzek [9]. Doktadna analiza wskazuje, ze bioetanol jest zdecydowanie
drozszy od benzyny. Dla zastapienia 1l benzyny pod wzgledem energetycznym
potrzeba 1,61 etanolu o wartosci (przy doliczeniu wszelkich subsydiow) 1,88$ przy
koszcie produkeji 11 benzyny rownym 0,33$. Biodiesel produkowany z soi kosztuje
0,84%/1 (wliczajac warto$¢ produktu ubocznego - maczki sojowej) wobec kosztu
produkcji diesla 0,33%/1. Koszt biodiesla z oleju stonecznikowego jest wyzszy —
1,53%/1. Z analizy tej wynika, ze w obecnych warunkach ekonomicznych niemozliwe
jest nawet czg$ciowe zastgpienie ropy naftowej biopaliwami bez bardzo silnego
subsydiowania przez rzady.

W pracy [9] poruszono jeszcze inne istotne aspekty biopaliw. Pierwszym z nich
jest bilans energetyczny. Autorzy obliczyli doktadne wydatki energetyczne na
produkcje rolna nasion oleistych (np. soi), tloczenie oleju oraz produkcje biodiesla.
Stwierdzaja, ze produkcja biodiesla wymaga wigkszego wkladu energii pierwotnej
(gaz, wegiel, ropa naftowa), niz mozna jej uzyska¢ z wyprodukowanego biopaliwa.
Taka relacja dotyczy wszystkich biopaliw omawianych w cytowanej pracy [9], czyli
bioetanolu produkowanego ze zboza i drewna oraz biodiesla z soi i slonecznika.
Nalezy jednak podkresli¢, ze metodyka zastosowana w pracy [9] moze budzi¢ pewne
watpliwosci choéby wobec istotnych réznic z praca Shapouri i wsp. [10] postulujaca
istotny uzysk energetyczny z biopaliw. Podane w formie tabelarycznej dane,
dotyczace zuzycia energii w réznych etapach produkcji biodiesla, sa bardzo rozbiezne,
by¢ moze w wyniku bledow w druku lub w obliczeniach. Trudno zatem zaktada¢ a
priori na podstawie tylko tej jednej pracy catkowita nieoptacalno$¢ energetyczng
biopaliw. Zuzycie wigkszej ilosci energii pierwotnej (ze zrodet kopalnych) niz uzysk z
zastosowania biopaliw oznacza przede wszystkim zwigkszona per saldo emisje CO,,
co stawia cate zagadnienie pod wielkim znakiem zapytania. Z drugiej strony, inni
autorzy [5] postuluja znaczny zysk energetyczny.

Drugim zagadnieniem jest kwestia stosowania ptodow rolnych - potencjalnej
zywnosci - w charakterze paliw. Autorzy [9] stwierdzaja, ze 3,7mld ludzi sposrod
6,5mld zyjacych na ziemi jest niedozywionych. To zagadnienie nie tylko moralne -
cho¢ trudno nie docenia¢ tego aspektu. Przeznaczenie duzych obszarow ziem
uprawnych na produkcje biopaliw spowoduje wzrost $wiatowego niedoboru zywnosci
1 w konsekwencji znaczacy wzrost cen ptodow rolnych. Cata aktualna produkcja
thuszczow ro§linnych 1 zwierzgcych USA moze zaspokoi¢ zaledwie 14%
zapotrzebowania tego kraju na biodiesel [5]. Istotny wzrost produkcji biopaliw
spowoduje zapewne spadek cen ropy naftowej czynigc produkcje¢ biopaliw jeszcze
mniej optacalna.
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Najpowazniejszym sktadnikiem kosztow produkcji biopaliw jest surowiec.
Dotyczy to w podobnym stopniu zboza czy drewna (celulozy) w produkcji bioetanolu,
co olejow roslinnych dla biodiesla. Dla poprawy optacalnosci najkorzystniej jest
zapewne stosowa¢ odpady. Ich neutralizacja wymaga czgsto znacznych nakladoéw
finansowych, a koszt jest znikomy. Dla bioetanolu potencjalnym Zrédlem
surowcowym sg wszelkie odpady organiczne poddajace si¢ fermentacji. Dla biodiesla
sa to oleje roslinne niespozywcze, thuszcze zwierzece (zazwyczaj odpad w produkcji
migsa) i zuzyte oleje roslinne (posmazalnicze). Obok niskich cen surowcow uzyskany
jest dodatkowy efekt w postaci neutralizacji odpadow. Po stronie kosztow wymienic¢
nalezy zbiorke i transport (np. zrédla olejéw posmazalniczych sa ekstremalnie
rozproszone) oraz problemy technologiczne zwiazane z chemizmem wymienionych tu
thuszczow, co zostanie omowione w dalszej czgsci pracy.

3. BIOPALIWA W POLSCE

Polska wpisuje si¢ w ogolnoswiatowy scenariusz biopaliwowy przede wszystkim
jako czlonek Unii Europejskiej. JesteSmy zobligowani do zrealizowania unijnych
dyrektyw, w najblizszej przysztosci do doprowadzenia zuzycia biopaliw do poziomu
5,75% w 2010r.

Podobnie, jak w opisanym wyzej zagadnieniu bioetanolu, bezposredni dodatek
oleju roslinnego do paliwa uzna¢ nalezy za niedopuszczalng trywializacj¢ problemu.
Sktad, lepkos$¢, wartos¢ opatowa prowadzi¢ moga do wuszkodzen silnikow
wysokopreznych, zwlaszcza nowoczesnych. Medialne doniesienia o bezpo$rednim
stosowaniu olejow spozywczych, a nawet zuzytych olejow ze smazalni, traktowac
mozna jedynie jako pojedyncze incydenty.

Standardem jest wzmiankowana juz transestryfikacja olejow do estrow
metylowych (FAME) prowadzona przy ok. dwukrotnym nadmiarze metanolu z zasada
sodowa lub potasowa jako katalizatorem. Proces ten jednak nie jest tatwy w realizacji.
Nieprzereagowany metanol przechodzi do frakcji glicerynowej wytracajacej sig
podczas procesu i zawierajacej znaczne ilosci zmydlonych kwasow thuszczowych.
Frakcja ta jest zasadniczym mankamentem procesu. Oddzielenie jej jest trudne, jest
ona toksycznym S$ciekiem (m.in. zawiera metanol) powstajacym w ilo$ciach
dochodzacych do 20% uzytego oleju, a znacznie wigcej, jezeli stosowane jest
przemywanie FAME woda. Koszt oczyszczania gliceryny do poziomu czystosci
technicznej czyni cala operacje finansowo nieoptacalng [1]. Ogromna nadprodukcja
gliceryny przyczynita si¢ do dramatycznego spadku jej cen. Koszty usunigcia frakcji
glicerynowej traktowanej jako S$cieki sa wysokie. Kolejnym problemem jest
konieczno$¢ osiagnigcia wysokich stopni konwersji (wymagana jest bardzo mata
zawarto$¢ gliceryny w biodieslu).

W $wietle powyzszych uwag stosowanie metanolizy kwaséw tluszczowych na
skalg ,,garazowa” nalezy uzna¢ za niedopuszczalne. Szereg firm propaguje jednak
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takie rozwigzania oferujac zarazem niewielkie instalacje [11]. Prezentowane
w ofertach handlowych kalkulacje podkreslaja potencjalne korzysci finansowe,
wynikajace z nizszej ceny biodiesla w stosunku do cen oleju napedowego na stacjach
paliwowych. Pomija si¢ jednak starannie konieczno$¢ oplacenia akcyzy i podatku
VAT. Frakcje¢ glicerynowa traktuje si¢ jako produkt handlowy o znacznej wartosci
pomijajac catkowicie koszt oczyszczania gliceryny oraz neutralizacji S$ciekow.
W rzeczywistoéci koszt produkcji biodiesla jest znacznie wyzszy od ceny oleju
napedowego.

4. SUROWCE

W naszej strefie klimatycznej najbardziej obiecujacym surowcem wydaje si¢ olej
rzepakowy. Rzepak jako ro$lina motylkowa wymaga ograniczonego nawozenia,
zwlaszcza azotowego. Jego uprawa jest jednak do$§¢ wymagajaca. Pewne nadzieje
mozna wiaza¢ z modyfikacja genetyczna "energetycznego" rzepaku w celu
zwigkszenia produkcji oleju z hektara [12]. Nie nalezy jednak zapomina¢ o nader
istotnym aspekcie ekologicznym upraw rzepaku, ktdre emituja do atmosfery znaczne
ilosci N,O. Zjawisko to jest zwiazane ze specyfika roslin motylkowych, w ktérych
korzeniach wystepuja bakterie przyswajajace azot i utleniajace go do tlenkoéw, w tym
réwniez N,O. Podtlenek azotu jest bodaj najgrozniejszym gazem szklarniowym, jego
rownowaznik (GWP - Global Warming Potential) w stosunku do CO, wynosi 310.
Ograniczenie emisji ditlenku wegla wskutek stosowania biodiesla moze zostac
zniwelowane wzrostem emisji podtlenku azotu.

Na $wiecie uprawiane sa liczne ro§liny oleiste, stanowiace potencjalny surowiec
do produkcji biodiesla. Wymieni¢ tu mozna sojg, stonecznik, palm¢ oleista czy
kokosowa. Mozliwe jest, cho¢ znacznie trudniejsze, stosowanie odpadowych
thuszczow zwierzecych (np. t6] wotowy) oraz zuzytych olejow ro§linnych, tzw.
thuszczow posmazalniczych. Zwlaszcza w tym ostatnim przypadku réwnoczesnie
z produkcja biopaliwa usuwany jest niebezpieczny dla $rodowiska odpad. Istnieje
ponadto  potencjalna mozliwo§¢ zastosowania szeregu roslinnych olejow
niespozywczych, stanowiacych zwykle produkt uboczny. Mozna tu wymieni¢
krokosz, len, bawetng, konopie, gorczyceg [4].

5. BIODIESEL A SILNIKI

Dla oceny warto$ci biodiesla i wymagan, ktére powinien spetnia¢ wobec silnikow
samochodowych, rozpatrzy¢ nalezy nastgpujace zagadnienia:

1. Lepko$¢ biodiesla. Diesel pochodzenia naftowego ma lepkosé rzedu 4cSt (10°C)

wobec lepkosci olejow roslinnych dochodzacej do 100cSt, a mieszanki 50/50% -
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19¢St. Rezultatem jest niewlasciwa emulsja paliwowo-powietrzna (zbyt duze
krople), w rezultacie niepelne spalanie. Biodiesel rozumiany jako estry metylowe
kwasow tlhuszczowych ma lepko$¢ zblizona do paliwa pochodzenia naftowego,
pod tym wzgledem nie ma probleméw w uzytkowaniu. Zastosowanie oleju jako
sktadnika mieszanki wymusza zmiany w konstrukcji silnika - np. podgrzewanie
uktadu zasilania.

. Sklad emitowanych spalin. Niewatpliwie zastosowanie biodiesla prowadzi do
zmniejszenia emisji CO, netto (tzn. po odliczeniu czg$ci paliwa pochodzenia
organicznego). Dochodzi do tego znaczace zmniejszenie emisji niespalonego
oleju (weglowodoréw) i czastek statych (dym). Maleje emisja CO. Jest to rezultat
sktadu biodiesla zawierajacego oksygenaty (czasteczki estrow) poprawiajace
spalanie. Niestety, nieco ro$nie emisja NOy. Biodiesel praktycznie nie zawiera
siarki, stad zarowno obnizona emisja SO,, jak i uniknigcie zatruwania siarka
katalizatorow.

. Zimny start. Wlasciwosci paliwa w niskich temperaturach charakteryzuja: cloud
point - punkt zmetnienia - w ktorym paliwo ggstnieje i zaczyna metnieé, pour
point - punkt rozlania - w ktorym gesto$¢ paliwa uniemozliwia jego rozlewanie
si¢, wreszcie punkt zatykania filtrow. Dla estréw metylowych oleju rzepakowego
cloud point wynosi -4°C, pour point -11°C. Estry wyzszych alkoholi maja lepsze
parametry: etylowe odpowiednio -7 i -7°C (? - by¢ moze blad w tek$cie artykutu,
w pozostatych przypadkach rdznica zawsze wynosi 4-7°C), butylowe -10 i -14°C
[13]. Estry metylowe maja obie wartosci 15-25°C wyzsze od diesla mineralnego.
Jednak w mieszance zawierajacej do 20% biodiesla trudno$ci rozruchu nie sa
zauwazalne.

. Wartos¢ energetyczna. Ciepto spalania biodiesla stanowi okoto 90% wartosci dla
mineralnego oleju napgdowego, stad spalanie wzrasta do 10% (w przeliczeniu na
czysty biodiesel, a wigc zaleznie od skltadu mieszanki). Jednak szereg
wymienionych tu korzystnych cech powoduje, ze w rzeczywisto$ci spalanie
(w przeliczeniu na czysty biodiesel) rosnie o ok. 5% [6], jego wzrost jest wigc dla
mieszanek do B20 niezauwazalny.

. Liczba cetanowa. Jest ona nieco wyzsza i wynosi od 45 do 62, §rednio powyzej
50, [3] wobec 40-51 dla diesla naftowego. Polska norma przewiduje liczbg
cetanowa nie nizsza niz 49, norma europejska 51, USA —47.

. Depozyty koksowe w komorze spalania. Sa one zdecydowanie mniejsze przy
stosowaniu biodiesla w stosunku do diesla mineralnego.

. Polimeryzacja (tworzenie ,,gumy”). Wystepuje gtownie dla olejow roslinnych
zawierajacych znaczne ilo$ci nienasyconych kwasow tlhuszczowych. Stanowi
istotny problem dla olejow nieprzerobionych [3], zdecydowanie w mniejszym
stopniu dotyczy FAME.

. Wlasciwosci smarne. Biodiesel polepsza wtasnosci smarne, znacznie zmniejsza
zuzycie czg$ci mechanicznych, korzystnie wplywa na stan i Zywotno$¢ oleju
silnikowego [2].
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Jak wynika z powyzszego omdwienia, stosowanie biodiesla w postaci FAME jest
korzystne dla silnikéw, zuzycia paliwa i sSrodowiska (sktad spalin).

6. TECHNOLOGIE

W technologiach wykorzystujacych oleje i thuszcze jako biodiesel paliwo musi by¢
dostosowane do podstawowych wymagan silnikow wysokoprgznych. Podstawowym
problemem jest znaczne obnizenie lepkosci olejow roslinnych, a zwlaszcza thuszczow
zwierzecych, nadanie paliwu wymaganych parametrow ,,zimnego startu”, zapewnienie
trwato$ci paliwa (niezmiennych parametréw) przez dlugi czas. Mozna tu wyrdznié
cztery zasadnicze technologie:

6.1. BEZPOSREDNIE UZYCIE JAKO SKEADNIKA MIESZANEK PALIWOWYCH.

Oleje roslinne byty juz stosowane jako paliwo dieslowskie, w postaci czystej lub
jako mieszanki, w sytuacjach szczegdlnego niedoboru ropy naftowej: podczas II
wojny S$wiatowej, w RPA w okresie embarga [3]. Jest to w pelni mozliwe pod
warunkiem pewnych przerébek uktadu paliwowego (m.in. podgrzewanie przewodow
i wtryskiwaczy). Latwiej jest oczywiscie stosowac oleje w krajach o goracym
klimacie. Konstrukcja wtryskiwaczy musi uwzgledniaé wigksza o rzad wielkosSci
lepkos¢ olejow w stosunku do mineralnego diesla. Dodatkowym problemem okazaty
si¢ depozyty weglowe powstajace w komorze silnika i polimeryzacja olejow [2].

6.2. MIKROEMULSIJE
Dla obnizenia lepkosci olejow stosowane by¢ moga tzw. mikroemulsje. Sa to
koloidalne rownowagowe dyspersje optycznie izotropowych mikrostruktur ptynoéw
o wymiarach 1-150 nm. Tworza si¢ spontanicznie z dodatkiem substancji
amfifilowych z dwu normalnie nierozpuszczalnych cieczy [3]. W przypadku biodiesla
moga to by¢ np. roztwory oleju, etanolu i butanolu. Mikroemulsje sa obiecujacym
rozwigzaniem z punktu widzenia funkcjonowania silnikoéw wysokopreznych [2,3].

6.3. GAZYFIKACJA I SYNTEZA FISCHERA-TROPSCHA

Dziatanie para wodna lub mieszanka parowo-powietrzng w wysokiej temperaturze
na wigkszo$¢ substancji organicznych prowadzi do ich gazyfikacji (reformingu) [2,3].
W rezultacie uzyskuje si¢ gaz syntezowy — mieszanke tlenku wegla i wodoru.
Prowadzac reakcje dalej z udzialem katalizatorow mozna przeprowadzi¢ tzw. water
gas shift — reakcje wody z tlenkiem wegla do wodoru i ditlenku wegla. Z gazu
syntezowego mozna otrzymac¢ metanol oraz weglowodory alifatyczne stosujac synteze
Fischera-Tropscha. W ten sposob mozliwa jest przerdbka chemiczna dowolnych
w zasadzie substancji pochodzenia roslinnego czy zwierzgecego. Niektorzy autorzy, np.
Ma i Hanna [3], twierdza, Ze jest to najbardziej obiecujaca i przysztoSciowa metoda
produkcji biopaliw — surowcem moze by¢ dowolna substancja ro$linna, zwlaszcza



Biopaliwa: aspekty technologiczne... 67

odpadowa, a produkt koncowy moze by¢ zdefiniowany niemal dowolnie. Jednak koszt
tej metody jest dos¢ wysoki. Obecnie gaz syntezowy jest produkowany raczej z paliw
kopalnych (gaz ziemny, wegiel).

6.4. TRANSESTRYFIKACJA
To obecnie najpowszechniejsza droga produkcji biodiesla. Z nazwa ,,biodiesel”
wrecz utozsamia si¢ mieszaning estrow metylowych kwaséw thuszczowych
otrzymywanga poprzez metanoliz¢ olejow i thuszczow. Najwazniejsze warianty tej
metody opisane sa w kolejnym rozdziale.

7. TECHNOLOGIE TRANSESTRYFIKACJI

Obecnie standardowym biodieslem sa estry metylowe (rzadziej etylowe) wyzszych
kwasow ttuszczowych (FAME — Fatty Acids Methyl Esters). Sa one otrzymywane
w procesie tzw. metanolizy, czyli transestryfikacji olejow metanolem [2,3,4,5,14].
Gléwnym sktadnikiem olejow, np. oleju rzepakowego, sa triglicerydy - estry gliceryny
i wyzszych kwasow tluszczowych, zwlaszcza nienasyconych kwasow C16-C18.
Metanoliza polega na transestryfikacji triglicerydoéw metanolem z zastosowaniem ok.
dwukrotnego jego nadmiaru i jest zazwyczaj katalizowana zasadami wzglednie
kwasami. Reakcje¢ przedstawi¢ mozna nastgpujaco:

TAG + 3MeOH = Pr(OH); + 3 FAME
I
CH,—0—C—RHR CH,0H
0
1 katalizat Vi
CH—0—C—R — 3CH;0H ———CHOH 3H—C::
| g
I b
CH,—0—C—RHR CH,0H CHy
ester - olg| glicerynawy alkahal metylovy gliceryna exzter mebylov [etylowy]
wyzzzych kimazdw thu- [lub etylawy) vyzzzych kwazdw
zzczovpch tugzzczowch
gdzie: Me - rodnik metylowy, MeOH-metanol, TAG- tluszcze
(TriAcyloGlicerole), Pr(OH); - gliceryna, FAME - estry metylowe, biodiesel (Fatty

Acids Methyl Esters).

Mozna wyrézni¢ kilka wariantow reakcji transestryfikacji. Podstawowa roznica
jest stosowany katalizator, warunki prowadzenia procesu (temperatura, cisnienie),
sktad mieszaniny reakcyjne;.
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7.1. TRANSESTRYFIKACJA ZASADOWA

Jest to najpowszechniej stosowana metoda transestryfikacji, w zasadzie jedyna
stosowana obecnie na skalg¢ przemystowa. Katalizatorem reakcji jest silna zasada, na
0go6t NaOH lub KOH. Czasami stosowany bywa alkoholan (np. metanolan) sodu lub
potasu. Przy stosowaniu wodorotlenkdw, znaczna jego czgs¢ moze przereagowac do
alkoholanu w obecno$ci znacznego nadmiaru alkoholu, przy czym wydziela sig
niewielka ilo§¢ wody [2,3]. Z tego powodu alkoholany sa nieco efektywniejsze.
Stezenie wodorotlenku podawane w roéznych pracach wynosi od 0,3 do 1,0%
masowych. Prowadzone sa prace nad zastosowaniem katalizator6w heterogenicznych.
W pracy [15] zastosowano z dobrym skutkiem anionowe Zzywice jonowymienne.
W pracy [16] zaproponowano mieszany tlenek cynkowo-glinowy. Katalizatory
heterogeniczne nie wymagaja oddzielania lub zobojgtniania, nie zuzywaja si¢, moga
by¢ stosowane np. w destylacji reaktywnej [17]. Z drugiej strony cena zasady jest
bardzo niska.

Reakcja przebiega przy ok. dwukrotnym nadmiarze metanolu w stosunku do
stechiometrii reakcji, tzn, okoto 6 mol alkoholu na 1 mol TAG. Nadmiar ten stosuje
si¢ w celu przesunigcia rownowagi reakcji w kierunku tworzenia estroéw metylowych.
W literaturze podawane sa zazwyczaj nadmiary od 1,6 do 2,0 (4,8 do 6,0 mol MeOH
na 1 mol TAG), ale prowadzi si¢ tez badania w zakresie od 3,3 do 30 mol MeOH na
1 mol TAG. W wigkszosci prac stwierdza isg, ze wzrost stezenia metanolu powyzej
9 mol/mol TAG nie daje juz optacalnego przesunigcia rownowagi reakcji, natomiast
nadmiar metanolu utrudnia rozdziat faz glicerynowej i estrowej. Reakcja zachodzi juz
w temperaturze pokojowej, lecz zwykle jest prowadzona w poblizu temperatury
wrzenia alkoholu (60-70°C). Zaleznie od temperatury, stosowanego oleju i stezenia
katalizatora czas reakcji do osiagnigcia zadowalajacej konwersji (ok. 97% w stosunku
do TAG) oceniany jest na 6-60min. [3].

Bardzo istotna dla wydajnosci procesu jest jako$¢ stosowanego oleju wzglednie
thuszczu [3]. Triglicerydy i alkohol powinny by¢ bezwodne i nie zawiera¢ wolnych
kwasow ttuszczowych (Free Fatty Acids - FFA). Obecno$¢ wody powoduje czgsciowo
reakcje zmydlania (saponifikacja), co obniza wydajno$¢ estréw metylowych, zuzywa
pewna ilo$¢ zasady i utrudnia separacjg faz. Dla metanolizy toju wotowego zawartos$é
wody powinna by¢ nizsza niz 0,06% masowych [3]. Zazwyczaj przyjmuje sig, ze
zawartos¢ FFA powinna by¢ ponizej 0,5% masowych, wzglednie liczba kwasowa
powinna by¢ nie wyzsza niz 1 (1 mg KOH do zobojetnienia 1g TAG). W przeciwnym
wypadku nastepuje reakcja FFA z zasada do mydet, powodujac wspomniane powyzej
(dla przypadku wody) obnizenie wydajnosci i tworzenie mydel utrudniajacych
rozdziat faz. Zawarto$§¢ wody jest w wigkszym stopniu niekorzystna, niz zawarto$é
FFA, niektore prace postuluja inhibitowanie reakcji transestryfikacji przez wodg.

Wysoka zawartos¢ FFA wystepuje w oleju palmowym, w tluszczach zwierzecych
i w olejach posmazalniczych [18,19,20]. Utrudnia to ich przerobk¢ na biodiesel
z zastosowaniem reakcji katalizowane] zasada. Mozliwe jest oczyszczenie oleju
z FFA np. poprzez destylacjg. Najbardziej jednak korzystnym rozwiazaniem wydaje
si¢ zastosowanie w pierwszym etapie reakcji katalizowanej silnym kwasem
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protonowym [3,5,18]. Wolne kwasy szybko ulegaja estryfikacji do estru, np.
metylowego (biodiesla). Nastepnie kwas zostaje zobojgtniony 1 stosowany jest proces
zasadowy.

Nieprzereagowany metanol przechodzi do frakcji glicerynowej, wytracajacej si¢
podczas procesu i zawierajacej znaczne ilosci zmydlonych kwaséw thuszczowych.
Nadmiar metanolu powoduje zwigkszenie trudnosci przy rozdzieleniu obu faz [5].
Wigksza czg$¢ zasady stosowanej jako katalizator ulega reakcji zmydlenia thuszczow,
co jest korzystne z punktu widzenia oczyszczenia produktu (biodiesla). Reszte
zobojetnia  si¢  dowolnym kwasem, zwykle HCIL. Nadmiar metanolu jest
oddestylowywany i zawracany do obiegu. Wezet destylacji alkoholu jest jednym
z najbardziej energochtonnych etapow procesu.

7.2. FRAKCJA GLICERYNOWA

Frakcja glicerynowa jest zasadniczym mankamentem procesu. Po pierwsze,
oddzielenie jej jest trudne; na skalg przemystowa stosuje sig¢ zazwyczaj ultrawirowki o
dziataniu ciaglym. Sedymentacja wymagataby bardzo dilugiego czasu. Ponadto,
frakcja glicerynowa jest toksycznym S$ciekiem (m.in. zawarto$¢ metanolu)
powstajacym w ilosciach dochodzacych do 20% uzytego oleju, a znacznie wigcej,
jezeli stosowane jest przemywanie woda frakcji estru metylowego. Koszt
oczyszczania gliceryny do poziomu czystosci technicznej, a zwlaszcza kosmetycznej,
czyni calg operacj¢ finansowo nieoptacalng [1]. Koszty usunigcia frakcji glicerynowej
traktowanej jako Scieki sa wysokie i1 stanowia powazna pozycje w kosztach produkcji
biodiesla. Kolejnym problemem jest konieczno$¢ osiagnigcia wysokich stopni
konwersji. Reakcja transestryfikacji jest reakcja rownowagowa, a zawarto$¢ gliceryny
zwiazanej w biopaliwie nie moze przekracza¢ 0,25%. Wymaga to zwykle stosowania
drugiego stopnia reakcyjnego.

Abstrahujac od kosztow oczyszczania, gliceryna jako produkt uboczny metanolizy
stanowi powazny problem. Ogromna nadprodukcja gliceryny przyczynita si¢ do
dramatycznego spadku jej cen. Trudno zagospodarowac coraz wigksze ilosci gliceryny
w jej dotychczas tradycyjnych obszarach, jak farmacja czy przemyst kosmetyczny.
Czynione sa proby wykorzystania jej jako dodatku do pasz, poddania procesom
biotechnologicznym, jednak najbardziej perspektywiczna wydaje si¢ przerobka
chemiczna. W literaturze znalez¢ mozna doniesienia o mozliwosciach wykorzystania
gliceryny do produkcji epichlorohydryny, glikolu propylenowego, propanodiolu,
dihydroksyacetonu, akroleiny [1]. Mozna reformowaé gliceryng para wodna do gazu
syntezowego [21] 1 np. otrzyma¢ z niej metanol. Najbardziej jednak obiecujaca droga
wydaje si¢ przerobka gliceryny na estry lub etery bedace znakomitymi dodatkami
antystukowymi do benzyn, idealnymi substytutami MTBE. Ten kierunek jest tym
bardziej logiczny, ze taczy produkcje r6znych komponentéw paliwowych — biodiesla i
komponentu antystukowego benzyny. Cato$¢ procesu przebiega¢ moze w jednej
rafinerii, ktoéra z kolei wykorzystuje wszystkie produkty na miejscu, do produkcji
réznych paliw silnikowych.
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Interesujacym procesem jest eteryfikacja gliceryny frakcja izobutenowa
pochodzaca z instalacji krakingu katalitycznego i zawierajacq izobutan, 1-buten i
izobuten jako gléwny sktadnik [22]. Reakcja przebiega w obecnosci katalizatorow
protonowych (Nafion, Amberlyst), w temperaturze ok. 100°C. Mozliwa do osiagniecia
konwersja gliceryny, w obecnosci w srodowisku reakcji FAME, przekracza 60% [22].
Produktami eteryfikacji sa etery tert-butylowe glicerolu bedace dobrym zamiennikiem
MTBE. Pozostaje problem oddestylowania eterow dla zastosowania ich w charakterze
dodatku antystukowego do benzyn. W pracy [22] postulowano pozostawienie eterow
jako sktadnika biodiesla, przy czym stwierdzono poprawe niektorych parametrow
paliwa, zwlaszcza obnizenie lepkosci. Brak jednak informacji o mozliwosci
zastosowania do$¢ lotnego eteru jako sktadnika paliwa dla silnikow wysokopreznych.

7.3. TRANSESTRYFIKACJA KATALIZOWANA KWASEM

Zasadnicza wada procesu kwasowego jest zdecydowanie wolniejsza reakcja. O ile
w procesie zasadowym czas reakcji wystarczajacy do niemal catkowitego
przereagowania triglicerydow jest nie dluzszy niz godzina, to przy stosowaniu
kwasoéw wymagany jest czas rzgdu nawet kilkunastu godzin. W pracy [18] stosowano
katalize kwasowa przy stosunku reagentéw 50 moli metanolu na 1 mol triglicerydow
i wymagany byt czas ok. 4 godzin dla osiagniecia konwersji 97% w temp. 80°C.
Z drugiej strony, kataliza kwasowa ma zdecydowana przewage nad zasadowa
w przypadku duzej zawartosci FFA (estryfikacja FFA to czas rzedu kilku minut).
W Kkatalizie kwasowej nie tworza si¢ mydta, proces jest mniej czuly na zawartos$é
wody 1 zupehie nie wptywa nan zawarto$¢ FFA. Latwiejsze jest oddzielenie frakcji
glicerynowej. Aparatura musi by¢é wykonana z drozszych materialbw wobec
wigkszego zagrozenia korozja. Kwas zawarty w biodieslu musi by¢ zneutralizowany.
Poniewaz najczesciej] stosowane sa kwasy zawierajace siarke (siarkowy,
dodecylosulfonowy), konieczne jest oddzielenie katalizatora (zwykle ktopotliwe) dla
zachowania norm zawartosci siarki w paliwie.

Przeprowadzono badania procesu transestryfikacji TAG katalizowanego stalymi
katalizatorami kwasowymi. W pracy [17] stosowano np. sole cezowe heteropolikwasu
fosforowo-wolframowego, kwasowe zywice jonowymienne Amberlyst i Nafion,
sulfonowane tlenki cyrkonu, cyny i tytanu; najwigksza aktywno$¢ w stosowanej
reakcji modelowej wykazaly Amberlyst 1 sulfonowany tlenek tytanu. Sulfonowane
tlenki cyrkonu i tytanu badano w pracy [12]. Zaleta katalizy heterogenicznej jest
uniknigcie konieczno$ci zoboje¢tniania i usuwania kwasu 1 znaczne ograniczenie
korozji aparatury; wada - mniejsza szybkos$¢ reakcji niz w katalizie homogenicznej
1 wyzszy na ogot koszt katalizatora.

7.4. INNE TYPY TRANSESTRYFIKACIJI
W szeregu prac stosowano katalize enzymatyczng. W pracy [5] opisano wady
i zalety tego procesu. Enzymy sa odporne na zawartos¢ FFA, lecz sa drogie.
W jednym stopniu reakcyjnym mozna osiagna¢ stosunkowo niska konwersjg.
W badaniach opisanych w pracy [20] dla tluszczow zwierzecych uzyskano zaledwie
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25% konwersji. Stosowano tu immobilizowana lipaz¢ L-2 produkowang przez
bakterie Candida antarctica. Proces przebiegal w temperaturze 30°C, co jest
niewatpliwa zaleta. Problemem podczas stosowania enzymow jest konieczno$¢ pracy
przy bardzo matym nadmiarze metanolu, ktory inhibituje silnie reakcj¢ metanolizy.
Metanol musi by¢ dodawany porcjami w miar¢ postgpu reakcji. Reakcje znaczaco
przyspiesza dodatek krzemionki, zapewne wiazacej nadmiar metanolu. Tym niemniej,
stosujac enzymy nie uzyskano konwersji powyzej 60%. Ten fakt bardzo ogranicza
stosowanie katalizy enzymatycznej dla produkcji biodiesla.

W przypadku procesu katalizowanego zasada jedna z barier jest ograniczona
rozpuszczalno$¢ oleju z metanolem. Spowalnia to znaczaco reakcje. W pracy [5]
opisano mozliwos¢ zastosowania wspotrozpuszczalnika (cosolvent) dla utworzenia
fazy homogenicznej i znaczacego przyspieszenia reakcji. Zrealizowano ten proces
w pracy [20] dla thuszczow zwierzecych stosujac tetrahydrofuran i katalizator
zasadowy (NaOH). Przy dwukrotnym nadmiarze metanolu uzyskano po 10 minutach
konwersje rzedu 95% (bez tetrahydrofuranu ok. 82%).

Ciekawym rozwiazaniem jest proces prowadzony bez katalizatora w warunkach
nadkrytycznych w stosunku do alkoholu. W pracy [13] zrealizowano ten proces
w temperaturach 300-350°C, pod cisnieniami rzedu 10-40MPa, stosujac 42 mole
alkoholu na 1 mol TAG. Osiagano niemal 100% konwersji w temp. 350°C po 1-14
min. zaleznie od stosowanego alkoholu (najszybciej reakcja biegta dla metanolu,
najwolniej dla oktanolu). Alternatywne podej$cie w pracy [23] polega na wstgpnej
hydrolizie oleju podkrytyczna woda (225-350°C) do kwasdéw tluszczowych (FFA).
W czasie rzgdu 20 min. osiagano konwersj¢ powyzej 90%. Drugim etapem byta
estryfikacja FFA prowadzona w warunkach nadkrytycznych metanolem (17MPa,
270°C), trwajaca ok. 20 min. do osiagniecia peinej konwersji FFA. Technologia
nadkrytyczna zapewnia szybki przebieg reakcji bez uzycia katalizatora, wymaga
jednak ekstremalnych warunkéw prowadzenia procesu, a zatem powoduje wysokie
koszty energetyczne i aparaturowe.

7.6. TRANSESTRYFIKACJA KRZYZOWA
Alternatywa opisanych powyzej proceséw jest transestryfikacja krzyzowa. Jest to
reakcja triglicerydéw (TAG) z estrami prostych kwasow organicznych i alkoholi, np.
octanami metylu, etylu itp. przebiegajaca wedlug schematu:

o o]
CH,—0O—C—R; CH,—0O—C—CHa
i i i ]
[ |
CH—O—C—R, +3 CH;—C—O0—C,H; = CH—O—C—CH; +3 C;H;—0—C—R.;
o o]
[
CH,—O—C—R; CH,—O—C—CH;

Mozna jej poddawac nie tylko olej rzepakowy, lecz takze palmowy, a nawet
thuszcze zwierzgce. W pracy [24] zaproponowano krzyzowa transestryfikacje TAG
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z octanem metylu (MeAc) lub etylu (EtAc) odpowiednio do FAME i FAEE (Fatty
Acids Methyl Ester, Fatty acids Ethyl Esters). Kazdorazowo produktem reakcji byty
estry glicerolu i kwasu octowego, glownie trioctan gliceryny. Reakcje prowadzono
w obecnosci kwasu toluenosulfonowego jako katalizatora homogenicznego, uzyskujac
konwersje gliceryny powyzej 90%, przy stosowaniu dos¢ ekstremalnych warunkow
prowadzenia procesu. Czas reakcji wynosit 3 godziny, st¢zenie katalizatora 10% mol.,
stosowano czterokrotny nadmiar octanu etylu (metylu) w stosunku do sktadu
stechiometrycznego. Otrzymano biopaliwo Gliperol®, w ktérym pozostawiono caty
wytworzony trioctan gliceryny, z analogicznymi konsekwencjami, jak w opisanym
powyzej przypadku eteréw tert-butylowych. Dodatkowo, homogeniczny katalizator
(silny kwas w do$¢ znacznym st¢zeniu) pozostaje w paliwie i musi by¢ potem
usunigty. Wykorzystanie trioctanu gliceryny jako dodatku antystukowego do benzyn
jest niewatpliwie znacznie bardziej optacalne (cena MTBE jest dos¢ wysoka, wyzsza
od ceny biodiesla), niezbedne jest jednak jego oddestylowanie.

W pracy [25] przedstawiono podobng reakcje transestryfikacji krzyzowej TAG
przy pomocy EtAc w obecnosci kwasu dodecylobenzenosulfonowego (0,1%)
w temperaturze rzedu 200°C. Reakcje zapisa¢ mozna nastepujaco:

TAG + MeAc (EtAc) = PrAc; + 3FAME (FAEE)

gdzie MeAc - octan metylu, EtAc - octan etylu, PrAcs - trioctan glicerolu, FAEE -
estry octowe kwasow tluszczowych (Fatty Acids Ethyl Esters).

Przez reaktor rurowy przepuszczano strumien gazu inertnego (azotu). W ten
sposob w reaktorze zrealizowano proces odpedzania reaktywnego (reactive stripping).
W oddestylowanych produktach dominowaty, obok nadmiaru EtAc, estry etylowe
kwasow tluszczowych (FAEE) oraz octany gliceryny. Przewazaly tu produkty
posrednie (monooctany), a w stosunkowo nieduzej ilosci wystgpowat trioctan, co byto
rezultatem krotkich czaséw przebywania w reaktorze. W wyniku oddestylowania
produktéow reakcji nastgpowato korzystne przesunigcie rownowagi chemicznej, czego
wynikiem byta niemal stuprocentowa konwersja TAG. Taki sposdb prowadzenia
procesu jest bardziej obiecujacy wobec jego ciaglosci i wysokiej konwersji przy
minimalnej ilo$ci katalizatora.

7.5. REALIZACJE PROCESOWE

Wigkszo$¢ zarowno procesow przemystowych, jak i1 prac badawczych jest
realizowana obecnie w reaktorach zbiornikowych. Powodem jest wolny przebieg
reakcji. Nawet w najszybszym procesie zasadowym czas reakcji jest rzedu godziny.
Dodatkowo dochodzi czas niezbgdny dla estryfikacji FFA na katalizatorze
kwasowym, zobojetnienie katalizatorow, przemywanie estrow woda itd. Wymagatoby
to czesto, w przypadku stosowania reaktorow rurowych, stosowania nadmiernie
rozbudowanych aparatow.

Tym niemniej, w wielu pracach sa informacje o prowadzeniu badafh z uzyciem
reaktorow rurowych. Jest to zwlaszcza uzyteczne przy stosowaniu katalizatora statego
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w formie usypanego zloza. Badania takie przedstawiono w pracach [15,16]. Natomiast
w pracy Kissa i wsp. [17] zaproponowano zastosowanie kolumny destylacji
katalityczne;j.

W pracy Zhanga i1 wsp. [18] przedstawiono cztery warianty schematow
technologicznych wykorzystujace reaktory zbiornikowe. Zaprojektowano je dla
nastepujacych warunkow: I — proces alkaliczny stosujacy $wiezy olej roslinny; II -
proces alkaliczny stosujacy olej posmazalniczy; Il — proces kwasowy stosujacy olej
posmazalniczy; IV — alternatywny proces kwasowy stosujacy olej posmazalniczy
z ekstrakcja heksanem. Autorzy nie wskazuja najkorzystniejszego z rozwiazan,
poniewaz kazde wykazuje wady i zalety. Proces | wymaga najprostszej aparatury, lecz
stosuje si¢ drogi surowiec. Tani surowiec (olej posmazalniczy) w procesie II jest
okupiony ztozong aparatura, w procesie Il duzym reaktorem i rozbudowanym weztem
odzysku (destylacji) metanolu; w procesie IV wreszcie wigksza liczba aparatow
1 konieczno$cia stosowania ekstrahenta.

Koncepcja odpgdzania reaktywnego zrealizowana w pracy [25] jest stosunkowo
nowatorska. Powoduje ono szybki przebieg reakcji wskutek usuwania in situ
produktow i korzystnego przesunigcia rownowagi reakcji. Reaktor typu rurowego jest
niewielki, a konwersja osiaga 100% przy niewielkim nadmiarze octanu etylu
i znikomej ilosci katalizatora.

8. WNIOSKI

Celowym wydaje si¢ opracowanie technologii krzyzowej transestryfikacji TAG
octanem etylu (lub metylu) metoda odpedzania reaktywnego (reactive stripping). Jest
to technika pokrewna destylacji reaktywnej, stosowana w przypadku, gdy jeden
z reagentow, w szczegolnosci produkt reakcji, jest znacznie lotniejszy od pozostatych.
Przez reaktor przepuszcza si¢ wowczas strumien gazu inertnego, np. azotu, do ktorego
odparowuja lotne produkty. Rownowaga reakcji chemicznej ulega korzystnemu
przesunigciu  umozliwiajac uzyskanie wysokich stopni konwersji. Zarazem
technologia ta jest par excellence bezodpadowa. Jedynymi bowiem produktami sa
estry etylowe (lub metylowe) wyzszych kwasow ttuszczowych - czyli tzw. biodiesel -
oraz trioctan gliceryny. Ten ostatni produkt jest cennym dodatkiem antystukowym do
benzyn, jego warto$¢ jest zapewne porownywalna z wartoscia biodiesla, i trudno
traktowa¢ go jako odpad produkcyjny - raczej jako réwnolegly i rownowartosciowy
produkt. Dodatkowym atutem jest mozliwo$¢ otrzymywania octanu etylu
z bioetanolu, a wigc stosowania procesu w pelni opartego o surowce odnawialne
pochodzenia rolniczego.

Przedstawiona koncepcja oparta jest na wynikach badan prezentowanych w pracy
[25]. Wymaga jednak - w pordwnaniu z cytowana praca - szeregu badan dla
umozliwienia wlasciwego przebiegu procesu. Problemy wymagajace nadal
rozwiazania wyszczegolniono w punktach ponize;j.
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Katalizator heterogeniczny. Zdecydowana wigkszo$¢ reakcji réwnowagowych
typu eteryfikacji, estryfikacji, transestryfikacji czy transestryfikacji krzyzowej
katalizowana jest silnymi kwasami protonowymi. O ile protonowe katalizatory
homogeniczne sa dos¢ powszechnie dostgpne i tanie - np. kwas siarkowy - o tyle
heterogeniczne (stale) katalizatory protonowe stanowia powazny problem.
Zastosowanie katalizatora homogenicznego (kwasu) stwarza koniecznos$¢ jego
separacji z mieszaniny produktow, poniewaz nawet niewielka zawarto$¢ silnego
kwasu moze zniszczy¢ silnik. Konieczne jest zatem zastosowanie katalizatora
heterogenicznego. Jako kwasowe katalizatory heterogeniczne powszechnie
uzywane sg jonity - kwasowe zywice jonowymienne (sulfonowany polistyren)
znane pod handlowymi nazwami Amberlyst lub Lewatit. Niestety, polistyrenowa
matryca, na ktorej zakotwiczone sa grupy sulfonowe -SO;H, ogranicza
temperaturg stosowania do 120°C. Nafion oparty na matrycy teflonowej
umozliwia stosowanie temperatur do 180 (200) °C, co rdéwniez nie jest
temperaturag zbyt wysoka dla przerobu oleju rzepakowego. W dodatku cena
Nafionu jest wysoka. Niezbedne wydaje si¢ zatem opracowanie heterogenicznego,
protonowego katalizatora transestryfikacji.

Optymalizacja sposobu prowadzenia procesu. Do osiagnigcia sg tu rownoczes$nie
dwa cele optymalizacji. Pierwszym jest odpowiednio wysoka konwersja TAG do
FAME/FAEE oraz zapewnienie wymaganej jakosci biodiesla. Celem drugim jest
uzyskanie na tyle wysokiego stopnia konwersji do trioctanu glicerolu, aby
stanowit on gotowy komponent do blendingu benzyn. Moze si¢ okaza¢ konieczne
wprowadzenie dodatkowego stopnia reakcyjnego dla przereagowania mono-
i dioctanoéw glicerolu do trioctanu.

Opracowanie schematu technologicznego oraz modelowanie procesu dla
okreslenia jego optymalnych parametrow. Wymieni¢ tu mozna wilasciwy czas
przebywania reagentow w reaktorze, strumien gazu inertnego w stosunku do ilo$ci
substratow, opracowanie sposobu rozdziatu sktadnikow lekkich unoszonych w
strumieniu gazu inertnego. Rozdzial ten moze byC przeprowadzony w kilku
szeregowo polaczonych kondensatorach lub tez w kolumnie destylacyjnej.
Celowym byloby réwniez rozwazenie mozliwosci przeprowadzenia catosci
procesu w jednej kolumnie destylacji reaktywne;.

Wydaje sig, ze proponowana technologia, po rozwiazaniu wzmiankowanych

problemdéw, moze by¢ interesujaca alternatywa dla produkcji biodiesla oraz dodatku
antystukowego pochodzenia biologicznego. W razie zastosowania katalizatorow
statych oraz pojedynczej kolumny destylacji reakcyjnej produkcja ma szansg¢ byc
optacalng wobec praktycznego braku odpadow, ograniczonych kosztow
aparaturowych 1 inwestycyjnych oraz stosunkowo drogiego produktu ubocznego -
dodatku antystukowego (trioctan gliceryny).
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ANDRZEJ KOLODZIEJ, MIECZYSLAW JAROSZYNSKI

BIOFUELS: ECONOMIC, TECHNOLOGICAL AND LEGISLATIVE ASPECTS

The study is the literature overview of the biofuel problem, with special attention to the biodiesel
problem. The essential reasons of the engine biofuels introduction are presented: expensive petroleum
products and intended decrease of emission of the greenhouse gases. The worldwide biofuel scenario is
introduced. The economics of biofuel production is analyzed together with the issue of energetic gain.
The unavoidable conclusion is that biofuels are significantly more expensive compared to the petroleum
fuels and the net energetic balance is negative. However, various taxes cover upto 70% of the fuel price
and, for macroeconomic and political reasons, the governments could significantly decrease the biofuel
cost. The biofuel state for Polish conditions is presented. The raw materials - plant oils - are discussed for
possible biodiesel use. The main raw materials in Europe seem rape and sunflower oil, although other
plants can also be used, like flax, soya, cotton. The basic technical parameters of plant oils and diesel
fuels are compared. The biodiesel technologies are critically discussed, namely: the direct use of plant
oils; the microemulsions; gasification and the Fischer-Tropsch synthesis; finally, the transesterification.
The transesterification technologies are described for the fatty acids methyl esters (FAME) production.
The processes use alkaline and acidic catalysts, ion exchanging resins [15] or AlZnOx [16]. Water and
free fatty acids content in the oil lead to the soap formation. The glycerol fraction that appears during the
process seems the most disadvantageous problem. The fraction contains the excess of methanol, soaps
and free fatty acids and the glycerol purification is unprofitable. An interesting alternative for the classic
transesterification process seems the crosswise transesterification, the exchange reaction between oil
(fatty acids glycerol esters) and esters like e.g. ethyl acetate. The products are FAEE (fatty acids ethyl
esters) and glycerol triacetate. Strong acids are used as catalysts. The glycerol problem disappears as
glycerol triacetate is good antiknock additive to gasoline. The process performed using reactive stripping
[25] is rated as the best prospective technology for biodiesel production.
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