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Oczyszczanie i przetwarzanie gazu ze zgazowania
biomasy w celu wytworzenia SNG (Substitute

Natural Gas)

Wprowadzenie

Wdrazanie dziatan majacych na celu wsparcie rozwoju
energetyki odnawialnej powinno doprowadzi¢ do wzrostu
jej udziatu w bilansie paliwowo-energetycznym kraju do
poziomu 15% w roku 2020 (wedtug zatozen przyjetych na
szczycie w Brukseli w marcu 2008 r. — tzw. pakietu 3 x 20,
zmodyfikowanych dla Polski). Wedtug danych zawartych
w Strategii Rozwoju Energetyki Odnawialnej opracowane;j
przez Ministerstwo Srodowiska, za zrodto o najwigkszym
potencjale technicznym uwaza si¢ biomaseg.

Biomasa moze by¢ przetwarzana na drodze termiczno-
chemicznej lub biologicznej. Jako surowiec dla proceséw
biologicznych (fermentacyjnych) wykorzystuje si¢ biomasg
wilgotna, uboga w ligniny i celulozg. Biomasa zawierajaca
znaczne ilo$ci lignin 1 zwiazkow celulozowych moze by¢
poddawana bezposredniemu spalaniu, ale zdecydowanie

lepsze wskazniki sprawnosci energetycznej i1 spetnienie
norm ochrony $rodowiska osiaga si¢ przy zgazowaniu
biomasy. Gaz otrzymany ze zgazowania biomasy moze by¢
nosnikiem energii w procesie bezposredniego spalania badz
stuzy¢ do napedu silnika lub turbiny gazowej; po uprzednim
oczyszczeniu moze by¢ takze przetworzony w procesie
Fischera-Tropscha, syntezy metanolu czy DME, lub podda-
ny konwersji tlenku wegla, w celu uzyskania gazu bogatego
w wodor. Po procesie metanizacji i finalnym usunigciu
dwutlenku wegla, mozliwe jest rowniez wytworzenie
gazu o wilasnosciach gazu ziemnego rozprowadzanego
siecia — okreslanego jako SNG (Substitute Natural Gas).
Opcja ta moze by¢ atrakcyjna w zaleznosci od warunkow
lokalnych, podazy biomasy drzewnej (zwtaszcza odpado-
wej) 1 ograniczen w zasilaniu gazem ziemnym.

Wptyw parametrow procesu zgazowania biomasy, czynnika zgazowujacego oraz sktadu surowcow
na skfad surowego gazu syntezowego

W dziedzinie energetycznego wykorzystania biomasy
wyréznia si¢ trzy odmienne rozwigzania technologiczne:
* wspotspalanie wegla z biomasg (tzw. co-firing),

* Dbezposrednie spalanie biomasy w kottach (drewna
w formie zrgbkow, stomy w balotach, osadow $cieko-
wych w formie granulatu, trocin w formie brykietow),

* zgazowanie biomasy.

Proces zgazowania jest najbardziej zaawansowanym
technologicznie sposobem energetycznego wykorzystania
biomasy. Jego zaletami, w pordéwnaniu z innymi metodami
energetycznego wykorzystania biomasy, sa:

*  mozliwos¢ wielokierunkowego zastosowania wytwo-
rzonego gazu: do produkcji energii cieplnej i elektrycz-
nej, jako surowca do produkcji paliw w katalitycznych
procesach syntezy, a takze do wytworzenia zastepczego
gazu ziemnego SNG,

» niska emisja substancji szkodliwych,

» znaczne zwigkszenie sprawno$ci wytwarzania energii,

*  mozliwos¢ stosowania biomasy w formie surowej,
o duzym zawilgoceniu.

Surowcami wykorzystywanymi w procesie zgazowania
biomasy sa zazwyczaj: drewno odpadowe z procesow tech-
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nologicznych, stoma, odpady z produkcji rolnej i lesnej,
odpady z hodowli zwierzat, osady $ciekowe oraz ro$liny
z upraw energetycznych.

Podstawowe, charakterystyczne cechy biomasy sta-
nowiacej surowiec do zgazowania to: sktad elementarny,
warto$¢ opatowa, gestos¢ (cigzar nasypowy), wilgotnosé
1 zawarto$¢ popiotu.

Ze wzgledu na stosunek trzech podstawowych pier-
wiastkow, wzor sumaryczny biomasy najczesciej przedsta-
wia si¢ jako C,H, ,0,,. W tablicy 1 przedstawiono zakres
sktadu wagowego biomasy. Substancje nieorganiczne
wchodzace w sktad biomasy to gtéwnie zwiazki krzemu,
wapnia, magnezu, fosforu, sodu i potasu — przede wszyst-
kim Si0,, CaO, MgO, Na,0O, K,O; podczas gdy np. w weglu
obecne sa gltownie Si0,, Al,O, 1 Fe,0;. W wielu rodzajach
biomasy znajduja si¢ zwiazki chloru (np. w stomie do
0,49% wag., a w todygach kukurydzy do 1,48% wag.).

Tablica 1. Glowne sktadniki biomasy
(% wag, w przeliczeniu na sucha masg) wedtug [12]

C H o N Cl S
35+53 | 5+6 | 32+43 | 0,1+1,4 | 0,01+0,08 | 0,02+0,5

Ogolnie procesy zgazowania mozna podzieli¢ ze wzgle-

du na:

* typ reaktora zgazowania,

* czynnik zgazowujacy,

» relacje cieplne w procesie zgazowania (allotermiczne,
autotermiczne, ogrzewanie posrednie i bezposrednie),

e parametry procesu (ci$nienie, temperatura).

Wisrdd typow reaktoréw zgazowania najbardziej po-
wszechne sa reaktory ze ztozem stalym, reaktory fluidal-
ne i reaktory strumieniowe. Dobor generatora zalezy od
rodzaju biomasy. Dla sortymentéw grubszych i biomasy
drzewnej stosowane sg reaktory fluidalne ze ztozem pg-
cherzykowym — do granicy mocy ok. 25 MW. Powyzej tej
mocy i dla drobniejszych sortymentoéw biomasy oferowane
sq reaktory ze ztozem fluidalnym cyrkulacyjnym.

Wybor technologii zgazowania zalezy rowniez od prze-
widywanego sposobu wykorzystania gazu. Przy bezposred-
nim jego spalaniu w kottach i instalacjach technologicz-
nych — gdy wymagania dotyczace jakosci gazu i sposobu
pracy generatora sa najmniej restrykcyjne — stosuje si¢
technologie najtansze, o najnizszych wymaganiach do-
tyczacych jako$ci biomasy. Sa to zazwyczaj reaktory ze
ztozem stalym, przeciwpradowe. W przypadku zastoso-
wania gazu do napgdu turbin gazowych stosowane sa
reaktory ze ztozem fluidalnym, a jesli surowcem sa odpady
1 wegiel — rowniez reaktory strumieniowe. W przypadku
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zasilania produktem gazowym silnikow ttokowych, ze
wzgledu na male moce, zazwyczaj stosowane sg uktady
ze ztozem staltym — najcze¢$ciej dolnociggowe. Ostatnio,
jako instalacje pilotowe stosowane sa w tym celu takze
generatory fluidalne. Gdy zgazowanie prowadzone jest
w celu wytwarzania gazu syntezowego, wykorzystuje si¢
reaktory ze ztozami fluidalnymi, zapewniajace odpowiednie
moce, dyspozycyjnos$¢ uktadu i czysto$¢ gazu. Reaktory
fluidalne zapewniaja dyspozycyjnos¢ uktadu w czasie
pracy przekraczajacym 8000 godzin rocznie, maja takze
najmniejsze wymagania co do obstugi. W przypadku reak-
torow ze ztozami stacjonarnymi matej mocy, czas rocznej
eksploatacji ksztattuje si¢ na poziomie od 6000 do 7000
godzin. W generatorach ze ztozami statymi duzej mocy,
roczne czasy pracy wynosza okoto 8000 godzin.

Do podstawowych parametréw procesu zgazowania
naleza: temperatura, ci$nienie, warunki powierzchniowe,
szybko$¢ podawania reagentow, szybko$¢ przeptywu gazu
oraz obecnos¢ katalizatora. Wptyw ci$nienia i temperatury
na sktad produktu procesu zgazowania mozna oszacowac
— analizujac charakter reakcji (endotermiczny czy egzo-
termiczny) 1 jej przebieg (zmiana objetosci produktow
wzgledem substratow). Z reguly Le Chateliera wiadomo, ze
wzrost temperatury wplywa na przesunigcie w prawo punktu
rownowagi reakcji endotermicznej (i odwrotnie reakcji
egzotermicznej), za§ wzrost ci$nienia sprzyja tworzeniu si¢
produktow, gdy ich objgtos¢ jest mniejsza niz substratow.

Analizujac poszczegodlne reakcje procesu zgazowania
biomasy mozna przewidzie¢ wptyw temperatury i ci$nienia
na ich przebieg, czyli na sktad wytworzonego gazu.

Jezeli jako podstawowe w procesie zgazowania przyj-
mie si¢ nastgpujace reakcje:

1) utlenianie CcC+0,— CO,

2) zgazowanie para wodna C+H,0 - CO +H,
3) reakcja Boudouarda C+C0O,—2CO

4) reakcja metanizacji C+2H, — CH,

5) reakcja konwersji gazu wodnego CO +H,0 — CO,+H,
to poniewaz utlenianie i metanizacja sa reakcjami silnie
egzotermicznymi; reakcja konwers;ji tlenku wegla reak-
cja umiarkowanie egzotermiczna, a reakcja Boudoaurda
i zgazowania para wodna sa reakcjami endotermicznymi —
wzrost temperatury procesu przesuwa sktad rownowagowy
wynikajacy z reakcji Boudouarda i reakcji zgazowania para
wodna, w kierunku zwickszenia udziatu wodoru i tlenku
wegla. Wzrost ci$nienia sprzyja tworzeniu si¢ metanu.
W tablicy 2 przedstawiono sktad gazu ze zgazowania
biomasy za pomoca réoznych czynnikdéw zgazowujacych.
Jak wida¢, przy zgazowaniu powietrzem gaz zawie-
ra znaczne iloéci azotu, obnizajacego jego ciepto spala-



Tablica 2. Sktad gazu ze zgazowania biomasy pod ci$nieniem atmosferycznym w ztozu fluidalnym,
w zaleznosci od czynnika zgazowujacego (wedtug [9])

. Zakres Zakres stezen sktadnikow produktu [% obj.]
Czynnik
. temperatur
2Bz E O [°C] H, CcO Co, CH, C,. N, H,0
Powietrze 780+830 5+16 10+22 9+19 2+6 0+3 42+62 1134
Para wodna 750+780 38+56 17+32 13+17 7+12 2 0 52+60
Para wodna + O, 785+830 14+32 43+52 14+36 6+8 3+4 0 38+61

nia, ktére w tym przypadku waha si¢ od 4 do 7 MJ/Nm’.
Zgazowanie czystym tlenem podnosi t¢ warto$¢ do
1012 MJ/Nm®. Dodatek pary wodnej powoduje zwigk-
szenie zawarto$ci wodoru w gazie, co w procesie konwer-
sji biomasy w kierunku SNG jest istotne ze wzgledu na
wymogi stechiometrii reakcji metanizacji.

Ze wzgledu na sktad gazu z procesu zgazowania bioma-
sy, istotny jest takze sposob dostarczenia ciepta do procesu
zgazowania (ogrzewanie posrednie i bezposrednie).

Gdy cieplto dostarczane jest przez spalenie czgsci bio-
paliwa (ok. 20+-30%) dostarczonego do generatora, proces
jest zgazowaniem autotermicznym z ogrzewaniem bezpo-
srednim. Najczes$ciej procesy autotermiczne realizowane
sa przy udziale powietrza, jako czynnika zgazowujacego.

Zgazowanie allotermiczne (ogrzewanie posrednie)
charakteryzuje si¢ oddzieleniem procesu produkc;ji ciepta
ijego zuzycia. Ciepto do procesu zgazowania wytwarzane
jest w oddzielnym aparacie i dostarczane do generatora
przy uzyciu nosnika ciepta. W przewazajacej liczbie urza-
dzen zgazowania pracujacych allotermicznie czynnikiem
zgazowujacym jest para wodna. Procesy allotermiczne
preferowane sa przy planowanym wykorzystaniu powsta-
lego gazu syntezowego jako surowca do wytwarzania
SNG, ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania — juz na etapie
zgazowania — gazu o zwigkszonej zawarto$ci metanu.

Wysoka catkowita efektywnos¢ allotermicznych proce-
sOw zgazowania biomasy byla przyczyna skoncentrowania
si¢ na nich naukowcow z Energy Research Centre of the
Netherlands (ECN) [17]. Opracowana przez nich techno-
logia MILENA polega na zgazowaniu po$rednim, prowa-
dzonym w generatorze z cyrkulujacym zlozem fluidalnym
(CFB), pracujacym w temperaturze ok. 900°C. Czynnik
zgazowujacy 1 paliwo sa wymieszane w ztozu z materiatu
statego. Uktad zgazowania sktada si¢ z dwoch potaczo-
nych reaktoréw. Biomasa zgazowywana jest w pierwszym
reaktorze, a pozostatos$¢ stata (koks) spalana w drugim
reaktorze, aby wyprodukowac¢ ciepto potrzebne dla pierw-
szego procesu. Nosnikiem ciepta, cyrkulujacym z reaktora
spalania do generatora, jest goracy piasek. Generatory
posrednie teoretycznie pracuja w réwnowadze, opartej

na temperaturowej zaleznosci ilosci koksu w generatorze.
Oznacza to, ze w niskiej temperaturze z generatora odpro-
wadzane jest wigcej koksu. Poniewaz koks ten jest spalany
aby produkowac ciepto, zatem temperatura bedzie wzrastaé
—az ilo$¢ koksu spelni potrzeby energetyczne zgazowania.
Przyktadami procesu zgazowania posredniego sa: FERCO/
SilvaGas process — opracowany przez Batelle, oraz FICFB
process — opracowany przez Uniwersytet w Wiedniu,
a wdrozony w instalacji w Guessing. Generator zgazowania
posredniego MILENA, opracowany przez ECN, pracuje
w oparciu o zasade procesu FERCO/SilvaGas. Uktad
zgazowania MILENA jest bardziej zwarty, mechanicznie
bardziej wytrzymaty, tatwiejszy do zmiany skali i bardziej
wiasciwy dla operacji ci$nieniowych.

W badaniach wptywu temperatury zgazowania na sktad
wytworzonego gazu, ilos¢ i1 sktad powstatych smoét oraz
konwersj¢ paliwa w generatorze zaobserwowano, ze wraz
ze wzrostem temperatury zgazowania nastepuje spadek ste-
zenia metanu w gazie. Catkowita ilos¢ produkowanej smoty
w generatorze bez uzycia katalitycznego materiatu ztoza
jest relatywnie wysoka i zmienna w szerokich granicach.
Wazrost temperatury nie powoduje spadku catkowitej ilosci
smoty w gazie. Wraz ze wzrostem temperatury zawartos$¢
weglowodorow heterocyklicznych — fenolu, pirydyny
i krezolu — spada, a zawartos$¢ cigzkich weglowodoréw
wielopier$cieniowych (45 pierscieniowe WWA) roénie.
Heterocykliczne sktadniki smoty sa najmniej trwate i fatwo
ulegaja rozpadowi. Cigzkie weglowodory wielopierscie-
niowe tworzg sig z 1zejszych zwiazkow smotowych (m.in.
przez polimeryzacj¢); co zaobserwowano zarowno w pe-
cherzykowych, jak i cyrkulujacych ztozach fluidalnych.
W badaniach wptywu temperatury na konwersj¢ paliwa
stwierdzono, ze konwersja wegla w paliwie w sekcji zgazo-
wania miesci si¢ w przedziale 70-90%. Nieskonwertowana
cze$¢ paliwa (koks) kierowana jest do komory spalania,
gdzie jest catkowicie spalana i stanowi zrodto ciepta dla
reaktora zgazowania. W rezultacie, konwersja paliwa
w ukladzie ze zgazowaniem posrednim jest szacowana na
niemal 100%. Na konwersj¢ wegla wplywa rodzaj paliwa
i rozmiar jego czastek, a takze temperatura i czas przeby-
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wania w generatorze. Generalnie konwersja wegla rosnie
wraz z temperatura, co powoduje samoregulacje procesu
(jesli temperatura w reaktorze spada, wowczas rosnie ilo§é
produkowanego koksu, a tym samym rosnie ilo$¢ ciepta
wytwarzanego w komorze spalania — skutkujac wzrostem
temperatury zgazowania).

Ze wzgledu na niskie koszty 1 odporno$¢ na $cieranie,
jako standardowy materiat ztoza stosowano piasek. Innymi
materiatami ztoza fluidalnego moga by¢ oliwin i dolomit,
poniewaz materiaty te sa katalitycznie aktywne w procesie
redukcji zwiazkow smotowych w gazie ze zgazowania.
Dolomit jest stosunkowo migkki i ma duza szybkosc¢ Scie-
rania, ponadto Swiezy dolomit ulega endotermicznej reakcji

rozktadu CaCO, do CaO i CO, — co obniza wydajnos¢
procesu. Oliwin jest twardszy od dolomitu 1 wydaje si¢
by¢ dobra alternatywa dla piasku (stosowany jest m.in.
w generatorze w Guessing w Austrii, w pgcherzykowym
ztozu fluidalnym). Spadek ilosci smoty przy uzyciu oli-
winu zamiast piasku nie jest znaczacy. Dla efektywnej
redukcji zwiazkow smotowych wymagany jest dobry
kontakt pomigdzy katalizatorem a wytworzonym gazem.
W oparciu o wyniki eksperymentdw, w skali laboratoryjnej
opracowano wstepny projekt instalacji demonstracyjne;j,
o mocy 150 MW,,. Komercyjna implementacjg technologii
(instalacja o mocy 500+1000 MW ) przewiduje si¢ ok.
roku 2015.

Przeglad metod oczyszczania gazu surowego ze zgazowania biomasy

Oczyszczanie surowego gazu syntezowego jest kluczo-
wym etapem w produkcji SNG z biomasy. Katalityczny
proces metanizacji jest bardzo wrazliwy na zanieczyszczenia,
ktére — przez zatrucie katalizatora i drastyczne skrocenie
czasu jego aktywnosci — sq przyczyna wzrostu kosztow
operacyjnych i spadku efektywnosci ekonomicznej instalacji.
W gazie ze zgazowania obecne sg pary smoty i substancji
mineralnych oraz pyt o wtasno$ciach $ciernych (SiO,).
Groznymi zanieczyszczeniami sg zwiazki siarki, chlorowcow
iazotu (H,S, CS,, NH,, HCN, NO,), ktére musza by¢ usuwa-
ne do bardzo niskiego poziomu (rz¢du ppm). Jednocze$nie
procesy oczyszczania nie moga prowadzi¢ do przeksztatcenia
lub usunigcia obecnego w gazie syntezowym metanu.

Wsrod zanieczyszezen najwigkszy problem stanowia
smoty, ktore kondensujac, blokuja rurociagi i powoduja
uszkodzenie silnikdw oraz turbin. Zwiazki azotu, siarki
i chloru (NH,;, HCN, H,S 1 HCI) sa zrédlem emisji zwiaz-
kow regulowanych przepisami jak w przypadku NO, i SO,
1 maja takze dziatanie korozyjne.

Procesy oczyszczania obejmuja oczyszczanie: mecha-
niczne (cyklony, filtry), fizyczne (kolumny natryskowe)
i chemiczne (np. katalityczne, selektywne utlenianie lub
katalityczna konwersja smoty). Opracowane w tym zakresie
procesy nisko- i wysokotemperaturowe wciaz wymagaja
optymalizacji, dla poprawy ich skutecznosci.

W etapie tym moze rowniez zachodzi¢ reakcja kon-
wersji gazu wodnego, dla zwigkszenia stezenia wodoru,
zgodnie z reakcja:

CO+H,0—-CO,+H,
Regulacja sktadu gazu moze nastgpowac na drodze
reformingu lub proceséw separacyjnych (adsorpcja zmien-
no-cisnieniowa).
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Zakres zawarto$ci typowych zanieczyszczen w suro-
wym gazie ze zgazowania biomasy przedstawiono w ta-
blicy 3 [12].

Tablica 3. Stgzenie zanieczyszczen w gazie surowym
ze zgazowania biomasy

Rodzaj zanieczyszczenia
NH; H,S
1000+14 000 ppm | 20+200 ppm

smoty
1150 mg/m’

Zakres
stezen

Glownym celem oczyszczania gazu ze zgazowania
biomasy jest zmniejszenie zawartosci obecnych w nim
zanieczyszczen — do poziomow, ktore zapewniajg spet-
nienie wymogow ochrony srodowiska i dopuszczalnych
w przypadku jego ostatecznego zastosowania.

Wigkszos$¢ prac na temat oczyszczania gazu ze zgazo-
wania biomasy dotyczy usuwania smoly i amoniaku. Innym
zanieczyszczeniom (siarka, zwiazki chloru) poswigca
si¢ mniej uwagi, ze wzgledu na ich mniejsza zawarto$¢
w biomasie — cho¢ zawarto$¢ ta w zaleznosci od rodzaju
biomasy zmienia si¢ w szerokich granicach. Np. typowe
stezenie H,S w gazie ze zgazowania biomasy okresla si¢
jako 20+200 ppm, ale przy zgazowaniu torfu stezenie
siarkowodoru moze sigga¢ 500 ppm. Podobnie dla HCI —
jego stezenie wynosi 20 ppm przy zgazowaniu suchego
drewna w cyrkulujacym ztozu fluidalnym, ale moze sigga¢
200 ppm, gdy surowiec stanowi drewno rozbidrkowe.

Gloéwne sposoby minimalizowania zawarto$ci produk-
tow ubocznych w gazie wyjsciowym dziela sig na:

* uzdatnianie wstgpne: optymalizacja whasnoséci biomasy
zasilajacej, dobdr generatora i parametréw procesu,
+ uzdatnianie finalne: usuwanie produktéw ubocznych

w uktadzie oczyszczania strumienia gazu wylotowe-



go — oparte na metodach fizycznych (skrubery, filtry)

i metodach katalitycznych.

Juz w latach 80. ub. wieku stwierdzono, ze nie da sie
osiagnac pozadanej zawarto$ci zanieczyszczen w gazie
wylotowym jedynie przez optymalizacje procesu uzdatnia-
nia wstepnego i konieczne jest wprowadzenie uzdatniania
gazu wylotowego. Metody fizyczne (skrubery i filtry)
nie sa atrakcyjne ze wzgledu na ich koszty oraz fakt, ze
w metodach tych zanieczyszczenia zostaja przeniesione
i skumulowane w fazie ciektej Iub statej — co nie eliminuje
zagrozenia srodowiska. Metody katalityczne umozliwiaja
przeksztatcenie niepozadanych sktadnikow gazu (zwlaszcza
smot i amoniaku) w sktadniki zwigkszajace jego wartosé
energetyczng i chemiczna.

Smoty stanowia ztozona mieszaning weglowodorow —
przede wszystkim aromatycznych, z rozkladu termicznego
i czgSciowego spalania materiatu organicznego. Pierwszymi
produktami rozktadu materialu organicznego w czasie zga-
zowania lub pirolizy sq zwiazki zawierajace tlen: alkohole,
aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, fenole i furany.
W temperaturze powyzej 500°C zwiazki te rozktadaja si¢
na produkty aromatyczne jednopierscieniowe (benzen,
toluen, ksylen, fenole i benzoaldehydy), dwupierscienio-
we (naftalen, benzofurany), trojpierscieniowe (fenantren)
1 bardzo niewielka ilo$¢ zwiazkow aromatycznych o wigk-
szej liczbie pier§cieni. W zakresie temperatur 700+900°C
powstaja zwiazki wielopierScieniowe z czterema pier-
$cieniami (piren, fluoranten) i $lady zwiazkow z pigcioma
pierscieniami (perylen). W zakresie temperatur 700+900°C,
przy zgazowaniu para wodna z tlenem, wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta zawarto$¢ benzenu, maleje zawarto$¢
innych zwiazkow jednopierScieniowych, zawarto$¢ naf-
talenu oraz weglowodorow trzy- i czteropierscieniowych
osiaga maksimum w temperaturze 850°C, a zawarto$¢
weglowodorow dwupierscieniowych w badanym zakresie
temperatur utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie.

Katalizatory aktywne w procesie usuwania smoly sa
stosowane w generatorze oraz w pomocniczych reaktorach
katalitycznych, w ktérych reakcje zwiazkéw smotowych
przebiegaja w temperaturach zblizonych do tych, jakie panuja
w reaktorze zgazowania. Niekiedy tez wprowadza si¢ do nich
dodatkowy czynnik utleniajacy (O, lub H,0). W procesie
krakingu lub hydrokrakingu zwiazki smotowe rozpadaja si¢
na lekkie weglowodory lub konwertuja do CO i H, (w re-
akcjach reformingu suchego Iub z uzyciem pary wodne;).

Ze wzgledu na powstajacy w reakcji metan, hydrokra-
king moze by¢ bardzo pozadana lub niepozadang reakcja
—w zaleznosci od dalszego kierunku przetwarzania gazu
syntezowego (w przypadku SNG lub bezposredniego wy-

korzystania energetycznego bardzo pozadana, natomiast

w przypadku syntezy metanolu lub amoniaku —nie). Pro-

duktem ubocznym powyzszych procesoéw katalitycznych

jest odktadajacy sie na katalizatorze wegiel. Moze réwniez
zachodzi¢ reakcja konwersji gazu wodnego — zwigkszajac
stezenie wodoru kosztem CO.

Pozadane wtasciwosci katalizatora dla przebiegu po-
wyzszych reakcji obejmuja:

* zdolno$¢ do wydajnego konwertowania zwiazkow
smotowych w produkty gazowe, zawierajace H,, CO,
CO, i H,0, w temperaturach 600+800°C (lub wyzszych
—w reaktorach cisnieniowych), pod niskim ci$nieniem,

» odporno$¢ na dezaktywacjg i zatrucie przez sktadniki
zawarte w gazie, takie jak zwiazki siarki,

» odporno$¢ na Scieranie mechaniczne.

Proces konwersji smoly powinien przebiega¢ w spo-
sob umozliwiajacy kontrolowanie akumulacji materiatu
weglowego na powierzchni katalizatora.

Katalizatorami do reakcji krakingu moga by¢ kwasne
zwiazki w postaci statej, takie jak tlenek glinu — krzemionka
amorficzna, a takze zeolity, heteropolikwasy oraz siarcza-
nowane tlenki metalu. Wsrod tej kategorii katalizatorow
najczgsciej stosowane sa kwasne zeolity — ich modyfika-
cja zdyspergowanymi metalami prowadzi do wytwarza-
nia katalizatorow efektywnych w reakcji uwodornienia
1 przerwania pier§cienia wegglowodorow aromatycznych.
Pozadang cecha tych katalizatorow jest ich stosunkowo
wysoka tolerancja na zwiazki siarki; niestety stosowanie
ich bezposérednio w generatorze (komercyjny katalizator
FCC) wykazato staba przydatnos¢, ze wzgledu na gwat-
towne wydmuchiwanie i powstawanie koksu.

W badaniach aktywnosci kilku naturalnych i synte-
tycznych zeolitow, jako katalizator6w pirolizy smot, w za-
kresie temperatur 450+750°C pod ci$nieniem 1,4 MPa
stwierdzono najwigksza aktywnosc¢ zeolitow o efektywnej
srednicy porow wigkszej niz 0,7 nm i wysokiej kwasowo-
$ci (najwigkszy stopien konwersji smoét stwierdzono przy
zastosowaniu bardzo trwatych fojazytoéw Y — w potaczeniu
z LZ-Y82 96+99%). Gléwnym produktem konwersji byt
koks (50+60%) oraz frakcja BTX (18+20%). We frakcji
produktéw alifatycznych w temperaturach ponizej 550°C
przewazal propan i weglowodory C, (10+30%), a w wyz-
szych —metan (ok. 10%). Udziat frakcji H, i CO w tempe-
raturze ok. 750°C byt niewielki (odpowiednio 3 1 4%) [14].

Przykladami statych katalizatoréw zasadowych (z moz-
liwoscia odebrania protonu od reagenta) sa:

* tlenki metali ziem alkalicznych,

« zeolity alkaliczne jonowymienne i zeolity z wprowa-
dzonymi jonami alkalicznymi,
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* jony metali alkalicznych osadzone na krzemianach

1 glinokrzemianach,

* mineraly glinowe — w szczego6lnosci CaO i MgO.

Reakcje typowych sktadnikow smoty z para wodna
charakteryzowaty si¢ powstaniem H, i CO, — jako glow-
nych produktow, a takze (w mniejszym stopniu) CO, przy
czym jego stezenie spadato wraz ze wzrostem temperatury.
Reakcje spowalniata obecnos¢ wodoru. W reakeji hepta-
nu z parag wodna tworzyly si¢ osady weglowe (czego nie
zaobserwowano w przypadku benzenu). Reakcje benzenu
i toluenu z uzyciem kalcynowanego dolomitu w obecnosci
CO, przebiegaty szybciej niz w przypadku pary wodnej,
pod cis$nieniem atmosferycznym, ale aktywno$¢ katali-
zatora drastycznie spadata, gdy ci$nienie czastkowe CO,
przekroczyto ci$nienie rownowagowe rozktadu CaCO,.

Badano takze przydatnos$¢ katalizatorow zelazowych
do rozktadu smoty w reaktorach drugiego stopnia [11]
dla kilku materiatow zawierajacych zelazo (granulek,
spiekow i ankerytu). Ankeryt jest mineratem nalezacym
do grupy dolomitéw, zawierajacym Ca, Fe, Mg i Mn.
Materiaty w postaci granulek i spiekow sktadaty si¢ gtow-
nie z magnetytu (Fe,0,) z domieszka hematytu (Fe,O,).
Aktywno$¢ ankerytu w procesie rozktadu zwiazkow
smotowych byta zblizona do aktywnosci kalcynowanego
dolomitu, ale aktywno$¢ materiatdéw zawierajacych zelazo
w postaci granulek i spiekéw byta znaczaco nizsza. W ba-
daniach [10] rozktadu zwiazkéw smotowych z uzyciem
metalicznego zelaza, FeO, Fe,0; i Fe,O, stwierdzono,
ze tylko katalizator zawierajacy zelazo w formie zre-
dukowanej wykazuje znaczaca aktywno$¢ dla rozktadu
smoty (w temp. 900°C ilos¢ smoty zostata zredukowana
do 2 mg smoty/g biomasy).

Jako katalizatory usuwania smoty w gazie ze zgazowa-
nia biomasy przetestowano takze komercyjne katalizatory
niklowe, stosowane dla parowego reformingu metanu
i reakcji uwodorniania. Przy stosowaniu katalizatoréw ni-
klowych w generatorach zgazowania ze ztozem fluidalnym
pojawily si¢ problemy, zwiazane z dezaktywacja katali-
zatoroOw na skutek osadzajacych si¢ pylow. Przy uzyciu
katalizatorow, w reaktorze drugiego stopnia do usunigcia
pylow niezbedne stato si¢ umieszczenie goracego filtra,
ktory z kolei zarastat osadami koksowymi. Jako alterna-
tywne rozwiazanie filtra wypelionego katalizatorem prze-
testowano stosowanie monolitycznych, wielokanatowych
blokow pokrytych niklem. Przez uzycie dwdch rodzajow
katalizatorow: jednego w reaktorze zgazowania (typowo
stosowany kalcynowany dolomit) i katalizatora niklowego
w reaktorze drugiego stopnia, osiagnigto redukcje¢ poziomu
smoly do 1 g/Nm’ (reaktory pilotowe).
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Kolejnym kierunkiem badawczym w katalitycznym
usuwaniu smoty jest wprowadzenie do sktadu katalizatora
dodatkéw o silnych wiasciwosciach redox, np. testowano
katalizatory z dodatkiem Co/MgO jako substytutu niklu
w reformingu naftalenu parag wodna. Wstgpne wyniki
wykazaty, ze konwersja naftalenu do produktéw gazo-
wych i stosunek H,/CO w wychodzacym gazie sa wigk-
sze w przypadku katalizatoréw z dodatkiem kobaltu, niz
z dodatkiem niklu. Stwierdzono duza efektywno$¢ kata-
lizatorow Rh/CeO,/Si10, w procesie zgazowania celulozy
para wodna lub mieszaning pary wodnej z powietrzem,
w temperaturach ponizej 600°C. Charakteryzuja si¢ one
mniejszym odktadaniem koksu i dtuzsza zywotnoscia niz
katalizator niklowy. Stwierdzono réwniez, ze szybkosé
chemisorpcji H,S na katalizatorze Rh/CeO,/Si0, jest zde-
cydowanie nizsza niz na katalizatorze Ni/Al,O,1 stosowane
do rozktadu smoét w gazie generatorowym katalizatory
Rh/Ce0,/Si0, sa zdolne katalizowa¢ zgazowanie smot
nawet w obecnosci 180 ppm H,S.

W katalitycznym oczyszczaniu gazu ze smol, dezak-
tywacja katalizatora zwigzana jest ze zjawiskami che-
micznymi i fizycznymi, takimi jak: tworzenie si¢ osadow
weglowych, zatrucie zwiazkami siarki, chlorku oraz za-
sadowymi zwigzkami azotu, a takze osadzaniem pytu,
spiekaniem oraz przemianami fazowymi. Najbardziej
istotne z nich to akumulacja osadow weglowych i zatrucie
zwiagzkami siarki.

Wraz ze wzrostem temperatury procesu katalitycznego
usuwania smoty, akumulacja wegla maleje. Dla najczesciej
stosowanych katalizatoréw: niklowego i kalcynowanego
dolomitu, usuwanie osadow weglowych zachodzi przez
zgazowanie osadu wodorem, parg lub powietrzem, w tem-
peraturze powyzej 600°C. Niestety, ponowne stosowanie
katalizatorow w tak wysokich temperaturach prowadzi do
postepujacej dezaktywacji katalizatora, poprzez jego spieka-
nie i topienie. Dlatego istotne jest zapobieganie dezaktywacji
katalizatorow poprzez odktadanie osadow weglowych.

Pierwszy sposob polega na stosowaniu domieszek ka-
talizatora utatwiajacych zgazowanie osadow weglowych.
Przyktadem tego moze by¢ stosowanie tlenkow metali
alkalicznych i ziem alkalicznych dla katalizatora niklowe-
go. Ponadto, mozliwe jest wprowadzanie do katalizatora
zwiazkow, ktore zapobiegaja powstawaniu osadu na jego
powierzchni, przyktadem czego moze by¢ stosowanie
katalizatora Ni/MgAl,0, z domieszka Cr,0, i La,0, [2],
ktory wykazywat bardzo mata akumulacje wegla i bardzo
niski stopien dezaktywacji — co prowadzi do wniosku, ze
chrom powstrzymuje powstawanie weglika niklu, a lantan
przyspiesza reakcje zgazowania. Inny sposob minimali-



zacji powstawania osadow w reakcjach reformingu para
wodna polega na kontrolowanym dodawaniu substancji
o wlasnosciach adsorbujacych (np. siarki), aby spowolnié
zardwno zgazowanie weglowodorow, jak i szybko$¢ pro-
dukcji koksu. Ta strategia jest jednak watpliwa z uwagi na
ztozone efekty adsorpcji siarki na katalizatorze niklowym.

Kolejny problem zwiazany jest z niebezpieczenstwem
zatrucia katalizatorow zwiazkami siarki. Zazwyczaj za-
warto$¢ zwiazkow siarki w surowym gazie ze zgazowania
biomasy nie przekracza kilkuset ppm, z wyjatkiem gazu
ze zgazowania ,,czarnej cieczy” — odpadu z przemystu
papierniczego, ktory zawiera wigcej niz 3000 ppm. Do-
minujacym zwiazkiem siarki jest H,S; w mniejszej ilosci
wystepuje COS 1 zwiazki heterocykliczne. Siarkowodor jest
szczegoblnie trujacy dla katalizatoréw metalicznych. Kon-
takt powierzchni niklu ze strumieniem gazu zawierajacego
1 ppm H,S skutkuje powstaniem fazy powierzchniowej
Ni, S

x~ys

uniemozliwiajacej adsorpcje czasteczek reagentow.

Zatrute zwiazkami siarki katalizatory niklowe moga
by¢ regenerowane para, wodorem i CO w temperaturach
powyzej 900°C. Istnieje mozliwos¢ poprawy odporno$ci
katalizatorow niklowych poprzez dodanie do nich tlenkow
Li, K, Ca i Mg [4]. W badaniach usuwania naftalenu na
katalizatorze Ni/Al,O, z domieszka MgO stwierdzono
100% konwersji naftalenu, podczas gdy w badanym za-
kresie temperatur od 760°C do 900°C gaz ze zgazowania
byt pozbawiony zwiazkow siarki. Dodatek H,S do gazu ze
zgazowania skutkowal dezaktywacja katalizatora (w tem-
peraturze 760°C przy zawartosci H,S rownej 200 ppm
stopien konwersji naftalenu zmalat do 30%). Dezaktywacja
katalizatora byta tym mniejsza, im wigksza byta tempera-
tura procesu oraz niemal pomijalna w temperaturze 900°C
—niezaleznie od zawartosci H,S.

Innymi metodami usuwania smoty sa: kraking termicz-
ny, kraking smél w obecnosci plazmy lub wymywanie
w odpowiednio dobranych rozpuszczalnikach.

Smoty moga by¢ krakowane do lekkich zwiazkow przez
podgrzewanie surowego gazu ze zgazowania do temperatury
800+1250°C. Efektywnos¢ przeprowadzenia krakingu ter-
micznego w generatorze optymalizowano w r6zny sposob:
poprzez wzrost czasu kontaktu z czynnikiem zgazowuja-
cym, bezposredni kontakt z goraca powierzchnia, badz
czg$ciowe utlenianie powietrzem lub tlenem w wyzZszych
temperaturach; jednak smoty z biomasy sa bardzo trudne do
obrobki termicznej (ze wzgledu na swoja duza wytrzyma-
tos¢ w wysokich temperaturach), dlatego tez termokraking
nie jest skuteczna metodg ich usunigcia.

Jako alternatywa dla katalitycznego i termicznego usu-
wania smot z gazu ze zgazowania biomasy testowane sa

takze niskotemperaturowe metody plazmowe. Dostgpne
metody, oparte na wykorzystaniu wytadowan elektrycz-
nych, obejmuja badania z wytadowaniem koronowym
impulsowym, barierowym, wstecznym koronowym,
RF i mikrofalowym, z ktorych najbardziej powszechna
jest metoda z wytadowaniem koronowym impulsowym.
Jednak, cho¢ metody te sa bardzo efektywne przy usu-
waniu smot ze zgazowania biomasy, maja one takze
wiele wad — m.in. ograniczong zywotno$¢ urzadzen
zasilajacych pulsacyjnie, wysokie koszty oraz wysokie
zapotrzebowanie energii.

Przyktadem usuwania zwiazkdéw smoty z gazu ze zga-
zowania biomasy opartym na ich wymywaniu moze by¢
proces OLGA (OiL-based GAs washer), wspotpracujacy
ze wspomnianym procesem zgazowania posredniego opra-
cowanym przez ECN, MILENA.

W metodzie tej — nie dazac za wszelka ceng do mi-
nimalizacji zawarto$ci smoly — skoncentrowano si¢ na
zapewnieniu tak niskiego jej poziomu, ktéry oznaczalby
wyeliminowanie problemoéw zwiazanych z jej obecnoscia
w gazie (tj. konieczno$cig wymiany cze$ci aparaturowych).
Stad mianem ,,gazu wolnego od smoty” okreslano gaz nie
sprawiajacy kltopotéw zwiazanych ze nia. Zalety techno-
logii OLGA to: brak kondensacji smoty w uktadzie, brak
zanieczyszczenia wody procesowej, zawracanie usunigtej
smoty do zgazowania (przez co unika si¢ koniecznosci za-
gospodarowania ktopotliwych odpadow) oraz elastyczno$é
w dostosowaniu skali procesu.

W technologii OLGA usuwanie zwiazkéw smotowych
zachodzi trdjstopniowo. W pierwszym stopniu — kolek-
torze — ciezsze zwiazki kondensuja z gazu w zimnym
oleju wymywajacym. Zbierane sa rowniez czastki pytow,
ktore nie zostaly usunigte w cyklonie. W drugim stopniu
— kolumnie absorpcyjnej — pochtaniane sg 1zejsze frakcje
smotowe 1 drobniejsze czastki pytow. Cho¢ mozliwe jest
prowadzenie procesow w jednej jednostce, ze wzgledu ope-
racyjno-procesowych preferowana jest separacja na dwie
sekcje. Ciekte smoty sa oddzielane z cieczy absorpcyjnej
i zawracane do generatora — porywana i zawracana jest
tam rowniez niewielka ilo$¢ cieczy absorpcyjnej. Kolumny
sorpcyjne funkcjonuja w interakcji ze soba w klasycznym
uktadzie absorpcji — regeneracji. Roztwor sorpcyjny z ab-
sorbera z rozpuszczonymi smotami jest regenerowany
w kolumnie odpgdowej. W przypadku zgazowania powie-
trzem, jest ono stosowane do odpedzania smoty, a nastgpnie
kierowane do generatora jako czynnik zgazowujacy. Stratg
ptynu sorpcyjnego odparowanego w kolumnie odpgdza-
jacej minimalizuje si¢ przez zastosowanie kondensacji.
Opuszczajacy absorber oczyszczony gaz zawiera zwiazki
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smotowe w ilo$ciach niezagrazajacych prawidtowemu
funkcjonowaniu aparatéw, w ktorych odbywa si¢ dalsze
uzdatnianie 1 wykorzystanie produktu gazowego.

Kolejnym problemem technicznym jest usuwanie
zwiazkOw azotu z gazu ze zgazowania biomasy. Bioma-
sa zawiera azot w postaci bialek, DNA, RNA, chlorofilu,
alkaloidow i porfiryn. W procesie zgazowania wigkszo$¢
azotu obecnego w biomasie zostaje przeksztalcona w amo-
niak 1 N,; stwierdza sig tez obecnos¢ niskich stezen innych
zwiazkow azotu: HCN, HNCO oraz tlenkéw. Koncowe
stezenie tych zwiazkow w gazie generatorowym waha si¢
od kilkuset ppm do 2% (w zaleznosci od zawarto$ci azotu
w biomasie, temperatury zgazowania i innych parametrow
procesu). Obecno$¢ zwiazkow azotu jest niepozadana, ze
wzgledu na dezaktywacje katalizatoréw i powstawanie
w procesach spalania NO,. Proponuje si¢ dwie katalityczne
drogi usuwania amoniaku z produktow zgazowania bio-
masy — rozktad i selektywne utlenianie:

ONH, — N, + 3H,
4NH, + 30, — 2N, + 6H,0

Rozktad amoniaku do N, i H, jest bardzo pozadany,
poniewaz w wyniku tej reakcji w gazie generatorowym
nie powstaja zadne dodatkowe zanieczyszczenia. Reakcja
rozktadu jest katalizowana przez Ru, azotki, tlenoazotki
oraz wegliki. Jednak w literaturze, jako katalizatory przy
usuwaniu amoniaku ze strumienia gazu generatorowego
najczesciej wymienia si¢ kalcynowany dolomit, nikiel
i zelazo — sa to wige te same katalizatory, ktore stosu-
je sie w reakcjach rozktadu smoty. Szybkos¢ konwersji
amoniaku jest zalezna od wielu sktadnikow gazu gene-
ratorowego — o miejsca aktywne katalizatora konkuruja
m.in.: H,, sktadniki smotly oraz zwiazki siarkowe. CO
i metan moga reagowac z NH, i tworzy¢é HCN. Korzyst-
ne jest prowadzenie katalitycznego rozktadu amoniaku
w temperaturach 700+900°C; zaré6wno ze wzgledu na
uniknigcie zatrucia katalizatora i odktadania si¢ wegla,
jak rébwniez aby unikna¢ ograniczen termodynamicznych
pod zwigkszonym ci§nieniem.

Sktadniki gazu generatorowego maja niekorzystny
wplyw na rozktad amoniaku (w atmosferze He, stuprocen-
towy rozktad amoniaku zachodzi w temp. 850°C, natomiast
w obecnosci N,, H,, CH, lub CO dla uzyskania takiego stop-
nia rozktadu konieczne sa wyzsze temperatury). Najbardziej
niekorzystnie na rozktad amoniaku wptywa jednak para
wodna. Przy dodatku 8% pary do strumienia helu, w tem-
peraturze 900°C rozktad amoniaku jest niemal catkowicie
wstrzymany. Szybkos$¢ rozktadu amoniaku spada wraz
z ci$nieniem. Przy stosowaniu katalizatoréw zelazowych,
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jako katalizatorow rozktadu amoniaku, w atmosferze gazow
inertnych wysoki stopien rozktadu tej substancji stwierdza
si¢ juz w temperaturze 450°C, podczas gdy w obecnosci
typowych sktadnikow gazu generatorowego konieczne jest
utrzymanie temperatury powyzej 800°C. W katalizatorach
niklowych, faza aktywna dla rozktadu NH; jest forma
metaliczna. W temperaturach powyzej 600°C NH; na po-
wierzchni katalizatora dziata ona jako czynnik redukujacy
dla frakcji NiO — zgodnie z réwnaniem:

3NiO + 2NH, — 3Ni + N, + 3H,0

W badaniach [5] efektywno$ci monolitu niklowego,
stosowanego w celu zmniejszenia zawartosci NH, w ga-
zie generatorowym ze zgazowania biomasy powietrzem,
w krotkim czasie stwierdzono obnizenie zawartosci NH,
z 2500 ppm o polowg — niestety zaobserwowano réw-
niez szybka dezaktywacje¢ katalizatora. Stwierdzono, ze
kluczowy, niekorzystny wpltyw na rozktad amoniaku ma
wielko$¢ ci$nienia czastkowego H,. Inne sktadniki gazu
generatorowego — takie jak CH,, CO, CO, i H,0 — wpty-
waja na rozktad amoniaku przez oddzialywanie na st¢zenie
obecnego w gazie H,, zgodnie z reakcjami:

2C0 — CO, +C
CO + H,0 — H, + CO,
C +2H, — CH,

W celu uniknigcia wysokich temperatur (powyzej
850°C), wymaganych dla osiagnigcia wystarczajacej ak-
tywnosci 1 trwaloéci katalizatoréw niklowych dla rozktadu
amoniaku, zaproponowano [15] alternatywna strategig jego
selektywnego utlenienia z gazu generatorowego. Zakla-
da ona kontrolowane dodawanie czynnika utleniajacego
do gazu ze zgazowania, dla iloSciowego i selektywnego
przeprowadzenia NH; w N,. Potencjalnymi utleniaczami
w tym procesie moga by¢ np.: O,, NO lub mieszanina
NO/O,, wedhug reakcji:

4NH, + 6NO — 5N, + 6H,0
4NH, + 4NO + 0, — 4N, + 6H,0

Powyzsza reakcje¢ szeroko wykorzystuje si¢ w tech-
nologii usuwania ze spalin NO (znana jest ona takze jako
selektywna, katalityczna redukcja NO). Reakcja ta moze
przebiega¢ w zdecydowanie nizszych temperaturach niz
katalityczny rozktad amoniaku. Stwarza ona jednak kilka
problemoéw, poniewaz moga zachodzi¢ konkurencyjne re-
akcje, zmniejszajace w gazie generatorowym zawarto$¢ H,.
Moze takze tworzy¢ sig¢ niepozadany NO,:

2NO + 0, — 2 NO,



Stad, wyzwaniem jest znalezienie odpowiednich ka-
talizatorow 1 warunkow, w ktérych utlenienie amoniaku
wedtug reakcji

4NH, + 30, — 2N, + 6H,0

jest ,,selektywne”, czyli zachodzi szybciej niz reakcje
podane wczesniej. Przebieg powyzszej reakcji badano [3]
w symulowanym gazie syntezowym, przy uzyciu kalcyno-
wanego dolomitu, spiekanego zelaza i weglika krzemowego
jako katalizatora. Dwa pierwsze sprzyjaly raczej tworzeniu,
niz eliminowaniu NH;, natomiast SiC katalizowat reakcje
utleniania selektywnie, w zakresie temperatur 700+800°C.
Badano takze reakcj¢ selektywnego utleniania na tlenku
glinu, glinokrzemianach i uwodnionym hydrokrzemianie
glinu (montmorylonit). Przy braku NO/O,, zaden z tych
katalizatorow nie byt efektywny dla rozktadu NH;. W wy-
niku wprowadzenia do syntetycznego gazu ze zgazowania
0, uzyskano wysoka konwersje NH,, w zakresie temperatur
350+600°C. Nie stwierdzono powstawania tlenkow azotu.
Najwyzszy stopien konwersji (ok. 95%) osiagnigto przy
uzyciu tlenku glinu w 400°C.

Dla usuwania zwiazkéw siarki obecnych w gazie ze
zgazowania biomasy moga by¢ stosowane konwencjonalne
ztoza z tlenkiem metalu (MO,), poddawane regeneracji.
Glownymi wymaganiami dla tlenku metalu jako sorbentu sa:
* wysoka stala rownowagi i duza szybkos¢ reakcji two-

rzenia siarczkow,

* wysoka selektywnos¢ wzgledem usuwania siarki, ze
wzgledu na minimalizacj¢ reakcji ubocznych,

* odporno$¢ na redukcje wodorem, w celu utrzymania
pozadanych wtasnosci paliwa gazowego,

» wysoka odporno$¢ mechaniczna, aby zminimalizowac
straty materiatu wynikajace z jego $cierania.

Znane sa wlasnosci odsiarczajace tlenkéw cynku, ze-
laza, miedzi, manganu, molibdenu, kobaltu, wanadu, ceru
i lantanu w temperaturach 400+-600°C. Stwierdzono, ze
MnO oraz mieszaniny tlenkéw manganu z miedzia i wana-
dem maja wysoka zdolno$¢ usuwania siarki w temperaturze
powyzej 600°C. Tworzenie siarczkow na tlenkach zelaza
zachodzi szybko, lecz w goracym strumieniu zawierajacym
CO maja one tendencj¢ do tworzenia weglikow — co nie-
korzystnie wplywa na reakcj¢ powstawania siarczkow. Ze
wzgledu na redukcje tlenku cynku wodorem oraz przejscie
cynku w fazg lotna, reakcja ZnO z H,S jest ograniczona do
temperatur ponizej 550°C. Czgsto w procesach goracego
oczyszczania gazu ze zgazowania wegla, jako lepszy wy-
bor sugeruje si¢ stosowanie mieszanych tlenkow metali,
np.: mieszanin tlenkow cynku i zelaza (ferrytow cynku,
ZnFeQ,), CuO Iub tytanianéw cynku (ZnTiO,, Zn,TiO,,

Zn,Ti,0y). Ferryty cynkowe maja wysoka pojemnos¢ ad-
sorpcji wzgledem siarki (wigeej niz 30 g S/100 g $wiezego
katalizatora) 1 utrzymuja ja po wielu cyklach adsorpcji —
regeneracji. Poprawg ich wlasnosci sorpcyjnych mozna
osiagna¢ przez wprowadzenie domieszek (np. dodatek
miedzi i niklu zwigksza chlonno$¢ siarki, a tym samym
ilo$¢ cykli odsiarczania — regeneracji; obniza tez tempe-
raturg regeneracji). Zastosowanie ferrytow cynku moze
obnizy¢ zawarto$¢ siarkowodoru w gazie ze zgazowania
wegla do ok. 10 ppm, a kiedy zawieraja one domieszke
miedzi — poziom ten moze spas¢ nawet ponizej 1 ppm [13].
Jednak ferryty cynku maja tendencj¢ do akumulowania na
swej powierzchni wegla, a wraz z zawartoscia pary wod-
nej w gazie trend ten nasila si¢. W przypadku tytanianow
cynku, ich pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem siarki wynosi
ok. 20 g S/100 g sorbentu i moga one obnizy¢ zawarto$¢
siarkowodoru w gazie ze zgazowania wegla do poziomu
ponizej 10 ppm. Srodowisko TiO, wokét jondow cynku
chroni je przed redukcja w obecnosci H, i CO — pozwala-
jac na prace katalizatorow opartych na tytanianach cynku
w temperaturach wyzszych niz w przypadku ZnO oraz
ferrytow cynku. Badania spektroskopowe nad interakcja
z H,S tytanianéw cynku, w obecnosci H, i CO, wskazuja
na uwalnianie si¢ tlenu oraz powstawanie na powierzchni
sorbentu siarczkow i siarczandw cynku. Sugeruje sig, ze
CO i H, wptywaja na dalszy rozktad siarczanow.

Podczas badan kinetyki reakcji powstawania siarczkow
i regeneracji na tytanianach cynku stwierdzono, ze w za-
kresie temperatur 650+760°C reakcja tworzenia siarczkow
jest tak szybka, iz temperatura nie ma na nia wptywu.
Zardéwno szybkos¢ reakcji tworzenia siarczkow, jak i ich
regeneracji wzrasta wraz z ci$§nieniem.

Dwie wazne cechy sorbentu to: zywotno$¢ i odpornosé
na $cieranie. Przy stosowaniu tytanianu cynku, utrata reak-
tywnosci sorbentu przypisywana jest fizycznym i chemicz-
nym zmianom jego sktadu w ztozu oraz na powierzchni,
a takze migracji cynku do powierzchni i dalszemu jego
odparowaniu. W Research Triangle Institute opracowano
tytanian cynku odporny na $cieranie, ktory mozna stosowac
w reaktorach ze ztozem fluidalnym [7].

W celu jednoczesnego usuwania H,S oraz smoét z gazu ze
zgazowania biomasy, zastosowano [16] znana technologi¢
szeroko dostgpnych sorbentdw opartych na tlenkach wapnia
(kalcynowany wapien i kalcynowany dolomit) w potaczeniu
z katalizatorem niklowym. Jednak przy uzyciu zabezpiecza-
jacego ztoza dolomitu w potaczeniu z katalizatorem niklo-
wym (w temp. 740+820°C) zaobserwowano przebicie ztoza
dolomitu przez H,S. Generalna strategia jest poszukiwanie
materialow o wlasnosciach katalityczno-sorpeyjnych. Idac
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tym tropem stwierdzono [8], ze dodatek kobaltu i niklu do
sorbentow Zn-Ti umozliwia zarowno rozktad amoniaku,
jak i sorpcje H,S. Zmodyfikowany kobaltem sorbent utrzy-
muje wysoka aktywno$¢ wzglgdem rozktadu NH; — nawet
w obecnosci H,S. Obecno$é pary w strumieniu gazu wptywa
niekorzystnie na usuwanie NH,, natomiast nie ma wptywu
na usuwanie H,S. Zwigkszenie ci$nienia w zakresie od 0,1
do 1 MPa powoduje chemisorpcj¢ amoniaku na katalizato-
rze/sorbencie, z kazdym cyklem pociagajac za soba spadek
efektywnos$ci usuwania NH;.

Gaz z generatora — po usuni¢ciu zwiazkow smotowych,
amoniaku i zwiazkow siarki — przed skierowaniem do eta-
pu metanizacji wymaga dodatkowego kondycjonowania,
ktore obejmuje dodanie pary (w celu zapewnienia odpo-
wiedniego stosunku H,/CO) oraz konwersj¢ pozostatych
weglowodorow nienasyconych.

Potencjalnie powaznym zagrozeniem dla procesu me-
tanizacji jest tworzenie si¢ osadow weglowych (koksu),
w reakcjach takich jak:

2C0 — CO, +C
CO +H, — C+H,0

Tworzenie si¢ koksu skutkuje obnizeniem efektywnosci
konwersji, a takze dezaktywacja katalizatora. Proces ten
moze zosta¢ zahamowany przez dodanie do gazu syntezo-
wego pary. Tworzenie si¢ koksu zachodzi w temperaturze
ponizej 650°C (tj. w zakresie temperatur procesu metaniza-

¢cji), niezaleznie od ci$nienia. Cisnienie ma wptyw na ilo$¢
powstajacego wegla, ale tylko w temperaturze powyzej
550°C (w tym zakresie temperatur pod nizszym cisnieniem
powstaje mniej wegla). W temperaturze powyzej 700°C
pod ci$nieniem 1 bar oraz w temperaturze powyzej 800°C
przy ci$nieniu 40 bar tworzenie si¢ osadow weglowych jest
(termodynamicznie) catkowicie zahamowane. W niskich
temperaturach, niezaleznie od ci$nienia, konieczny jest
dodatek duzej ilosci pary, aby zapobiec tworzeniu si¢ koksu
— zgodnie z rownowaga termodynamiczna. W wyzszych
temperaturach potrzeba mniej pary, a doktadna jej ilos¢
zalezy od ci$nienia.

Generalnie w praktyce metanizacji tworzenie si¢ osa-
dow weglowych jest problemem, ale ilo§¢ pary konieczna
do zahamowania tego zjawiska jest mniejsza niz wynika
to z rownowagi termodynamicznej — cho¢ wciaz znaczna.

Ze stechiometrii reakcji metanizacji wynika, ze po-
zadany stosunek wodoru do tlenku wegla wynosi 3:1.
Stosunek H,/CO w gazie ze zgazowania biomasy w pro-
cesie MILENA wynosi ok. 1:1. Cho¢ typowe katalizatory
metanizacji (oparte na niklu) takze wykazuja pewna
aktywnos$¢ w reakceji konwersji CO para wodna (co pro-
dukuje in-situ dodatkowy wodor z pary w gazie), przed
reaktorem metanizacji preferuje si¢ dodanie etapu kon-
wersji tlenku wegla para wodna. Dodatek pary powoduje
poprawe stosunku H,/CO i zapobiega tworzeniu si¢
osadow weglowych.

Analiza parametréw procesu metanizacji oraz dobér katalizatora

Metanizacja jest procesem katalitycznym, w ktérym
nastepuje konwersja gazu syntezowego (sktadajacego si¢
glownie z tlenku wegla 1 wodoru) w metan, z zastosowa-
niem katalizatora na bazie niklu. Inne sktadniki gazu — jak
etylen i BTX (benzen, toluen, ksylen) — takze moga by¢
przeksztalcone w metan, w zaleznosci od rodzaju katali-
zatora. Gtéwnymi reakcjami zachodzacymi w procesie
metanizacji sa:

CO +3H, — CH, + H,0
CO + 4H, — CH, + 2H,0

AH =-217 kJ/mol
AH =-178 kJ/mol

Z powyzszych reakcji wynika, ze proces metanizacji
jest silnie egzotermiczny, dlatego tez istotnym problemem
jest efektywne odprowadzenie ciepta z reaktora. Oprocz
rozwigzania tego problemu, w procesie metanizacji ko-
nieczne jest takze zminimalizowanie ryzyka tworzenia
si¢ osadow weglowych.

W procesie metanizacji gazu syntezowego z biomasy
istotne jest to, ze przy zgazowaniu niskotemperaturowym
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zwigkszona zawartos¢ metanu w gazie moze pochodzi¢
juz z etapu zgazowania (jak w przedstawionym proce-
sie zgazowania posredniego MILENA). Dla okre$lenia
optymalnych warunkéw metanizacji gazu syntezowe-
go z reaktora MILENA stworzono model, pozwalajacy
okresli¢ optymalne parametry procesu. Dokonano tego za
pomoca programu Aspen Plus, a wyniki walidowano przy
uzyciu programu HSC Chemistry. Do obliczen przyjgto
sktad gazu ze zgazowania drewna w procesie MILENA
{28% obj. CO, 30% obj. H,, 20% obj. CO,, 2% obj. N,,
14% obj. CH,, 5% obj. C,H, 1% obj. BTX, 45 g/m’ smoét
(Cq,) oraz 35% obj. H,O}. Zatozono catkowite usunigcie
zwiazkow smotowych i czesci BTX [6].

Wydajnos¢ konwersji gazu ze zgazowania biomasy do
metanu zalezy od temperatury i ci$nienia procesu. W ni-
skich temperaturach gtéwnymi produktami sa metan i dwu-
tlenek wegla, podczas gdy wyzsze temperatury sprzyjaja
powstawaniu wodoru i tlenku wegla. Pod wyzszym cisnie-
niem produkt zawiera wigcej metanu, pod cisnieniem 1 bar



stezenie tego gazu gwattownie spada juz w temperaturze
powyzej 300°C, podczas gdy pod cisnieniem 40 bar zaczyna
ono znaczaco male¢ dopiero w temperaturach powyzej
500°C. Podsumowujac, aby osiagna¢ wysoka wydajnos¢
konwersji gazu generatorowego do metanu preferowane
sa niskie temperatury i wysokie cisnienia. Optymalnym
zakresem temperatur reakcji metanizacji jest 200+350°C.

W temperaturze ponizej 350°C, pod kazdym cisnieniem

operacyjnym zachodzi niemal catkowita konwersja CO

i uzyskanie maksymalnej ilosci CH,. Temperatury ponizej

200°C powinny by¢ unikane ze wzgledu na to, ze moga

one doprowadzi¢ do zniszczenia katalizatora — zwlaszcza

w przypadku katalizatoréw niklowych — na skutek two-

rzenia karbonylkow (z powodu wysokiego st¢zenia CO

W gazie syntezowym).

W praktyce osiagnigcie niskich temperatur (ponizej
300°C) jest bardzo trudne, z uwagi na warunki wymiany
ciepla oraz whasnosci katalizatora. W nizszych tempera-
turach i pod wyzszym ci$nieniem wzrasta rowniez ryzyko
tworzenia si¢ wegla, cho¢ — jak wspomniano — moze ono
zosta¢ obnizone przez dodanie do gazu pary wodne;.

Oprocz kwestii doboru katalizatora w procesie meta-
nizacji, przedmiotem badan bylo takze zaprojektowanie
reaktora dla reakcji silnie egzotermicznej, ktory umozli-
wialby intensyfikacj¢ procesu i jego uproszczenie, a takze
redukcjg kosztow.

Technologicznie metanizacja jest realizowana dwojako:
* w zlozu statym — pod ci$nieniem, co jest rozwigzaniem

latwiejszym operacyjnie i najbardziej rozpowszech-
nionym dla paliw kopalnych, ale kosztownym i cha-
rakteryzujacym si¢ staba wymiang ciepta; skutkiem
czego wystepuja przegrzewania lokalne oraz degradacja
katalizatora,

* w ztozu fluidalnym — dotychczas proces nicopracowany
na skalg komercyjna, ale zapewniajacy lepsza wymiang
ciepta i mniejsza wrazliwo$¢ na dezaktywacje katali-
zatora; wada tego rozwiazania jest jednak $cieranie si¢
materiatu ztoza.

Zadna z tych technologii nie zostata sprawdzona w skali
przemystowej przy uzyciu biomasy jako surowca.

Nowatorski pomyst reaktora metanizacji przedstawili
w swej pracy S. Bajohr i R. Reimert [1]. W poszukiwaniu
innych rozwigzan — niz stosowane w reaktorach ze zto-
zem statym lub fluidalnym — rozwazali oni zastosowanie
struktur monolitycznych, jako no$nikow katalitycznych.
Monolity stanowiag uktad réwnolegtych kanatow pokrytych
katalizatorem. Charakteryzuja si¢ one duza przewodno-
$cig cieplng w kierunku promieniowym, co prowadzi
do homogenicznych profili temperaturowych wewnatrz

reaktora — redukujac niebezpieczenstwo przegrzania lo-
kalnego 1 znaczaco wydtuzajac zywotno$¢ katalizatora.
Dodatkowo w uktadach monolitycznych nastgpuje jedy-
nie nieznaczne $cieranie si¢ materialu; unika si¢ rowniez
spadkow cis$nienia.

Zaletami nowego rozwigzania sa:

* bardzo dobra przewodno$¢ w kierunku promieniowym,
* homogeniczny profil temperaturowy,

» brak lokalnych przegrzewan,

o dhluzszy czas zycia katalizatora,

+ niewielkie ubytki katalizatora na skutek $cierania,
 niskie spadki ci$nienia.

Wyzwaniem dla nowego rozwiazania jest jednak opra-
cowanie odpowiedniego systemu chlodzenia, pokrycie
monolitu katalizatorem, wybor materiatu monolitu, a takze
wdrozenie rozwigzania w skali komercyjne;j.

Aktywnymi sktadnikami katalizatorow metanizacji
sa pierwiastki grupy VIII oraz srebro i molibden. Wedtug
aktywnosci mozna je uszeregowac nastgpujaco: Ru > Fe
> Ni > Co > Rh > Pd > Pt > Ir; wedhug selektywnosci
wobec metanu: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru,
a wedhug ceny za kilogram: Rh > Pt>Pd > Ir > Ru> Co >
Ni > Fe. Najlepszym kompromisem migdzy aktywnoscia,
selektywnoscia a ceng jest zastosowanie niklu, jednak
wykorzystanie katalizatoro6w opartych na tym pierwiastku
oznacza wysokie wymagania co do czystosci gazu syntezo-
wego (zwlaszcza braku w nim zwiazkéw chlorowcow oraz
zwiazkow siarki) 1 stwarza niebezpieczenstwo powstawania
w temperaturze ponizej 200°C karbonylkow niklu.

Przed skierowaniem do sieci, gaz po procesie metani-
zacji musi zosta¢ uzdatniony do parametrow gazu siecio-
wego. Oznacza to konieczno$¢ spetnienia odpowiednich
wymagan jako$ciowych — dotyczacych przede wszystkim
wlasnoéci kalorycznych gazu, zawarto$ci siarkowodoru
i tlenu oraz punktu rosy. Gaz wyj$ciowy z procesu meta-
nizacji zawiera ok. 60% obj. wody; kondensacjg znacznej
jej czesci umozliwia schtodzenie go do 40°C, a pozbycie
si¢ pozostatej ilosci wody nastgpuje w etapie usuwania
dwutlenku wegla.

Do usuwania dwutlenku wegla dostepne sa rozwigzania
komercyjne, a ich wybor zalezy od ci$nienia czastkowego
CO, oraz od wydajnosci instalacji. W zaleznosci od ilo$ci
gazu, stosuje si¢ w tym celu procesy membranowe, PSA lub
wymywanie. Popularnym rozwiazaniem jest proces Selexol,
w ktorym absorpcja CO, nastgpuje w rozpuszczalniku,
bedacym mieszaning homologdéw dimetyloeteru glikolu
polietylenu. W rozpuszczalniku tym absorpcja CO, zachodzi
znacznie bardziej efektywnie niz absorpcja metanu. Przed
wprowadzeniem do sieci, otrzymany SNG jest sprezany.
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Doswiadczenia i plany w realizacji procesu wytwarzania SNG z biomasy o duzej zawartosci lignin i celulozy

Rozpatrujac proces przetwarzania biomasy do SNG
jako kombinacje kilku operacji, z ktorych pierwsza jest
wytworzenie gazu syntezowego — dla osiagnigcia wyma-
ganych parametréw (w konkretnym przypadku zastosowa-
nia) poddawanego ré6znym procesom uzdatniania; warto
takze przedstawi¢ stan technologii zgazowania biomasy,
poniewaz proces ten jest realizowany w skali komercyjnej
(jakkolwiek gtdéwnym kierunkiem wykorzystania gazu ze
zgazowania biomasy jest zastosowanie go w procesach
spalania lub jako no$nika energii do napgdu silnikow
badz turbin gazowych i wytworzenia energii elektrycznej,
a otrzymywanie SNG z otrzymanego gazu syntezowego
nie jest powszechne).

W Europie eksploatowanych jest kilkanascie instalacji
zgazowania biomasy, o mocy od kilku do kilkudziesigciu
MW {m.in.: instalacja w Lahti Kymijarvi (Finlandia) uru-
chomiona w 1998 roku przez firm¢ Foster Wheeler jako
instalacja komercyjna, z generatorem o mocy 70 MW,;
instalacja w Ruien (Belgia), oparta na analogicznym roz-
wiazaniu jak w Lahti, rowniez wybudowana przez Foster
Wheeler, z cyrkulacyjnym, fluidyzacyjnym generatorem
zgazowania biomasy o mocy 50 MW,; instalacja w Var-
kaus (Finlandia) — takze wykonana przez Foster Wheeler,
z generatorem cyrkulacyjnym, fluidyzacyjnym o mocy
40 MW,; oraz mniejsze instalacje — o mocy kilku MW —
m.in. w Varnamo (Szwecja), Greve in Chianti, Schwarze
Pumpe (Niemcy), Guessing (Austria), Skive i Harboore
(Dania)}. Oprocz wymienionych, w Europie pracuje jesz-
cze kilkana$cie innych instalacji zgazowania biomasy
(m.in. w Belgii, Danii i Szwajcarii), wykorzystujacych
wytwarzany gaz gldwnie do produkcji energii elektrycznej,
o mocach od kilkudziesigciu kW, do kilku MW..

Wytwarzanie gazu wymiennego z sieciowym gazem
ziemnym na drodze zgazowania biomasy jest przedmiotem
badan roznych o$rodkow badawczych. Wérod najbardziej
zaawansowanych nalezy wymienic:

* Dbadania SGC (Svenskt Gastekniskt Center AB), we
wspblpracy z Wydziatem Energii i Srodowiska Kro-
lewskiej Akademii Technicznej (KTH) oraz Politech-
nika Chalmers w Goeteborgu — projekt GoBiGas. Jego
celem jest opracowanie koncepcji budowy instalacji
przetwarzania biomasy na SNG w ilo$ci pokrywajacej
20% zapotrzebowania Goeteborga na gaz. Partnerami
komercyjnymi sa: Lyngby Denmark, dunska grupa
Topsoe 1 GoBiGas (Gothenburg Biomass Gasification)
— konsorcjum z wiodaca firma Goeteborg Energi AB.
Firma ta uwaza, ze dzigki gazowi sieciowemu bioSNG,
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pelne zaspokojenie potrzeb energetycznych Goeteborga
realne bgdzie przed rokiem 2050,

* badania finansowane w ramach 6 i 7 Programu Ra-
mowego — projekt ,,Bio-SNG”, koordynowane przez
Instytut Energii i Srodowiska z Lipska, realizowane
przez 10 osrodkoéw naukowych z Niemiec, Austrii,
Szwajcarii, Czech 1 Wlk. Brytanii {m.in. Uniwersytet
Wiedenski, Instytut Paula Scherrera (Szwajcaria), Bio-
masse Kraftwerk Guessing GmbH (Austria) oraz Re-
potec Umwelttechnik GmbH (Austria) }. Wyniki badan
laboratoryjnych testowane sa na uruchomionej w 2001
roku instalacji w Guessing w Austrii (8§ MW), ktora
przepracowata juz ponad 7000 godzin. Po roku 2011
planuje si¢ uruchomienie instalacji o mocy 20 MW,

» projekt GAYA, realizowany przez pion badawczy GDF
Suez; jego celem jest opracowanie metody wytwarzania
bioSNG jako paliwa sieciowego,

* Dbadania finansowane w ramach programu na rzecz
konkurencyjnosci i innowacyjnos$ci CIP, ktorego czg¢-
Scia jest ,Inteligentna energia dla Europy”, dzialanie
ALTENER - $rodki na promowanie nowych i odna-
wialnych zrodet energii oraz zréoznicowanie ich zrodet;
w ramach tego — m.in., we wspodlpracy Gastec NV,
miasta Apeldoorn i firmy Solagro z Tuluzy — zostanie
przedstawiona koncepcja zasilania miasta Apeldoorn
w Holandii gazem SNG uzyskanym ze zgazowania
biomasy i metanizacji gazu syntezowego,

* badania finansowane w ramach 6 1 7 Programu Ramo-
wego Unii Europejskiej oraz przez Szwedzka Agencje
Energii, prowadzone przez 16 partnerow — instytucje
naukowe i komercyjne ze Szwecji, Danii, Niemiec,
Holandii i Hiszpanii — projekt ChRISGAS. W trakcie
realizacji tego programu planuje si¢ uruchomienie od
2010 roku instalacji pilotowej w Varnamo w Szwecji
(50 GWh rocznie), a jesli wyniki okaza si¢ obiecujace,
do 2015 roku przewiduje si¢ uruchomienie instalacji
o rocznej wydajnosci 0,2 TWh.

W Polsce, jako przyktady zrealizowanych inwestycji

w dziedzinie zgazowania biomasy, wymieni¢ mozna wdro-

zone w kilku miejscach przez firm¢ Modern Technologies

& Filtration Sp. z 0.0. rozwiazania uktadow zgazowania

r6znych surowcodw organicznych, w urzadzeniu krajowej

produkcji — generatorze EKOD firmy Zamer.
Wykorzystujac zgazowarke EKOD uruchomiono m.in.
instalacje: zgazowania odpadow drzewnych dla Klose

Czerska Fabryka Mebli Sp. z 0.0., zgazowania odpadoéw

drzewnych dla Holzwerk Sp. z 0.0. w Drygatach, zgazowa-



nia odpadow garbarskich w Lubuskich Zaktadow Garbar-
skich w Lesznie Gérnym, zgazowania biomasy dla firmy
ENPOL Sp. z 0.0. w Stubicach oraz system zgazowania
biomasy dla firmy EMG w Szepiectowie. Aktualnie trwaja
tez zaawansowane prace nad dwoma nowymi instalacjami:
systemem zgazowania wyselekcjonowanej frakcji odpa-
déw komunalnych oraz systemem zgazowania odpadow
poubojowych z przetworstwa drobiu.

Mimo iz biomasa (m.in. odpady drzewne, stoma oraz
rosliny energetyczne uprawiane na plantacjach) o duzej
zawarto$ci zwiazkow ligninowo-celulozowych — trud-
niej ulegajacych biodegradacji (dlatego zgazowanie nie
jest procesem konkurencyjnym dla procesu fermentacji
anaerobowej) — ma duzy potencjat techniczny; w Polsce
wciaz wykorzystanie jej w sposob inny niz spalanie Iub
wspotspalanie z drewnem jest zupelnie marginalne. Przy
szerokiej dostepnosci i niskich kosztach surowca, wy-
soka sprawno$¢ zgazowania i lepsze wskazniki emis;ji
W poroéwnaniu ze spalaniem nie maja istotnego znaczenia.
Z punktu widzenia optacalnosci, dla potrzeb lokalnych
korzystniejsze jest spalanie biomasy, a w duzej skali —
wspotspalanie z weglem w systemach energetycznych,
w celu produkcji energii elektrycznej kwalifikujacej do
otrzymania ,,zielonego” certyfikatu. Ewentualny rozwdj
technologii zgazowania mogliby nastapi¢ w przypadku
zdecydowanego obnizenia jej kosztow, wzrostu ceny pozy-
skiwanej biomasy oraz zaostrzenia wymagan co do metod
pozyskiwania energii z OZE.

Laczna moc zainstalowanych w kraju systemow zga-
zowania biomasy wynosi kilkanascie MW, a wytworzony
w nich gaz zuzywany jest na zaspokojenie potrzeb wia-

snych matych przedsigbiorstw. Oprécz tego, instalacje
demonstracyjne i pilotowe pracuja w placowkach nauko-
wo-badawczych, w celu prowadzenia badan efektywnosci
zgazowania. Przykladem moze by¢ m.in. Instytut Chemicz-
nej Przerobki Wegla w Zabrzu, Instytut Ogrzewnictwa
1 Wentylacji Politechniki Warszawskiej (instalacja pilotowa
zgazowania biomasy w reaktorze Putzman 3000), czy tez
Uniwersytet Warminsko-Mazurski.

W Polsce nie prowadzi si¢ badan uzdatniania gazu ze
zgazowania biomasy do parametroOw gazu sieciowego.
W obecnym stanie prawnym, zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Gospodarki z dnia 14.08.2008 r., zwigkszanie
udziatu biomasy wspoétspalanej z innymi paliwami do
100% w roku 2015 ma si¢ odbywac z wylaczeniem z po-
jecia ,,biomasa” odpadéw i pozostatosci z produkcji lesnej,
a takze przemystu przetwarzajacego jej produkty. Zmniej-
sza to atrakcyjnos$¢ wspotspalania biomasy drzewnej jako
zrodta energii odnawialnej, jednak rownoczesnie stwa-
rza mozliwosci zagospodarowania tego rodzaju surowca
W procesie zgazowania oraz w produkcji ,,zielonej” energii
elektrycznej z wytworzonego gazu, korzystajac ze wspar-
cia w formule zielonych certyfikatow. Niestety, aktualnie
brak jest bodzcow do uzdatniania gazu ze zgazowania
biomasy do parametréw gazu sieciowego i rozprowadzania
go siecia. Obowiazujace (po nowelizacji ustawy Prawo
Energetyczne) przepisy dotyczace mechanizmow wsparcia
dla gazu biologicznego rozprowadzanego siecia, a wigc
SNG, sa niekorzystne dla gazu otrzymywanego na drodze
zgazowania biomasy. Do korzystania ze wsparcia w postaci
certyfikatow uprawnia¢ bgdzie tylko wprowadzenie do
sieci biogazu pochodzacego z fermentacji biomasy rolnej.

Podsumowanie

Najbardziej rozpowszechnionym kierunkiem wykorzy-
stania biomasy do produkcji energii jest jej spalanie badz
wspoblspalanie z weglem. Proces zgazowania biomasy
jest mniej popularny, cho¢ technologicznie opracowany
na r6zna skale; przy wykorzystaniu zarowno roznic, jak
i podobienistw ze zgazowaniem wegla. W zalezno$ci od
przewidywanego sposobu wykorzystania, gaz ze zgazowa-
nia biomasy musi by¢ oczyszczony 1 uzdatniony. Stosowa-
nie gazu ze zgazowania biomasy do zasilania odbiorcow
sieciowych wymaga przeprowadzenia sekwencji procesow
oczyszczania, metanizacji i uzdatniania koncowego — obej-
mujacego usuni¢cie dwutlenku wegla — w celu uzyskania
gazu wysokometanowego. Konwersja biomasy do gazu
SNG jest przedmiotem badan kilkudziesigciu osrodkow
naukowych i firm energetycznych w Europie, korzystaja-

cych z roznych form wsparcia finansowego — ze srodkoéw
unijnych, krajowych lub regionalnych. Na obecnym eta-
pie testowane sg instalacje laboratoryjne i pilotowe, ale
planuje si¢ zaangazowanie w duze projekty komercyijne,
takie jak zasilanie 20% odbiorcow Goeteborga gazem
ze zgazowania biomasy w ramach projektu GoBiGas.
W Polsce zgazowanie biomasy jest ograniczone jedynie
do instalacji badawczych w osrodkach naukowych oraz
niewielkich instalacji pracujacych do potrzeb wlasnych
matych przedsigbiorstw. Niestety, w obecnym stanie praw-
nym stosowanie gazu ze zgazowania biomasy do zasilania
odbiorcow sieciowych nie moze korzysta¢ ze wsparcia
w formule ,,zielonych” certyfikatow, przewidzianych dla
sieciowego biogazu uzyskanego na drodze fermentacji
biomasy pochodzenia rolniczego. Rozwoj technologii

nr 5/2011 359



przetwarzania biomasy celulozowo-ligninowej na SNG
zalezy od uwarunkowan prawnych, czyli od mechanizmow

wsparcia ekonomicznego dla tego szczegodlnego przypadku
wytwarzania energii.

Artykut nadestano do Redakeji 20.01.2011 r. Przyjeto do druku 13.04.2011 r.
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