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Obiectivele si structura tezei

Obiectivul principal al tezei de doctorat este optimizarea procesului de piroliza
lenta a biomasei pentru obtinerea proportiei ideale de produsi secundari (cu puteri
calorifice superioare), cu un consum redus de energie, prin stabilirea parametrilor
optimi ai procesului tehnologic pentru aplicatii industriale.

Din obiectivul principal rezulta urmatoarele obiective secundare:

1. Analiza stadiului actual pentru principalele sisteme si tehnologii de piroliza;

2. Analiza fenomenului de descompunere termo-chimica a biomasei prin procesul
de piroliza si identificarea principalelor trepte de conversie;

3. Identificarea unor metode rapide si exacte de determinare a proprietatilor
fizico-chimice ale materiei prime utilizate (biomasa);

4. Stabilirea unor functii partiale de optimizare prin modelarea principalilor
factori care influenteaza proportiile de bio-combustibili pentru determinarea
unor corelatii intre parametrii de proces si proportiile de bio-combustibili
dorite a fi obtinute;

5. Analiza cineticii procesului de piroliza prin aplicarea unor modele de calcul
cinetic, compararea acestora si asigurarea relevantei in proiectarea sistemelor;

6. Determinarea influentelor speciei de biomasa si a parametrilor de proces
asupra proprietatilor fizico-chimice ale carbunelui de piroliza obtinut.

Capitolul 1 realizeaza o analiza a stadiului actual privind valorificarea energeticd a
biomasei prin diverse tehnologii (prezentare generalizata), dupa care se face o analiza critica a
principalelor tehnologii de piroliza utilizate in sistemele industriale..

Capitolul 2 reprezintd Inceputul partii experimentale. Este structurat pe trei parti
distincte incepand cu prezentarea materiilor prime utilizate in cercetarile experimentale din
tezd si a echipamentelor de prelucrare si pirolizi a biomasei. In cea de-a doua parte a
capitolului se prezintd o parte din cercetarea experimentald desfasurata pe parcursul studiilor
doctorale. Prin aceastd cercetare este studiata influenta temperaturii si a vitezei de incalzire
asupra procesului de piroliza lenta.

Pe baza rezultatelor obtinute, In partea finala a capitolului 2 este realizatda o modelare
matematicd pentru estimarea productiei de carbune obtinut din piroliza lenta.

In capitolul 3 sunt prezentate rezultatele unor cercetiri experimentale pentru
investigarea cineticii procesului de pirolizd a biomasei.

Prezentarea cercetarilor experimentale continud in capitolul 4, structurat in doua parti
distincte.

In prima parte se prezinti rezultatele unei analize fizico-chimice pentru materia prima
utilizdnd o metoda rapidd de determinare a continutului de umiditate, volatile, carbon fix si
cenusa.

In cea de-a doua parte a capitolului 4 sunt prezentate rezultatele cercetarii
experimentale pentru analiza carbunelui de piroliza.

Capitolul 5 este dedicat concluziilor generale si contributiilor personale teoretice,
experimentale si aplicative, inclusiv prezentarea unor perspective de cercetare si imbunatatire
a tehnologiilor de piroliza 1n sistemele industriale.

Studiile realizate prin aplicatiile desfasurate pe procesul de piroliza lenta, deschid noi
posibilitati privind dezvoltarea unor sisteme eficiente pentru piroliza industriald a biomasei,
inclusiv pentru posibilitati de conversie a deseurilor de biomasd neexploatate in bio-
combustibili.



1. ANALIZA STADIULUI ACTUAL AL SISTEMELOR DE VALORIFICARE
INDUSTRIALA A BIOMASEI

In contextul actual, biomasa se prezinti drept una dintre cele mai interesante si de
perspectivd resurse din categoria resurselor regenerabile de energie, cu tehnologii de
valorificare energetica intens studiate si, de multe ori, subventionate [2].

La nivel national, Romania detine surse importante de biomasa, datoritd fondului
forestier bogat, al suprafetelor intinse de terenuri agricole, in care sunt exploatate diverse
culturi cu bogat continut energetic si nu in ultimul rand datoritd aglomerarilor urbane, care
atrag dupd sine dezvoltarea industriei si consumul alimentar, in urma carora rezultd cantitati
importante de deseuri urbane de biomasa.

Biomasa ofera un potential energetic, ce poate fi valorificata prin diverse metode de
transformare biologica sau termochimicd, in bio-combustibili, care in final ajung sd genereze
energie prin procesul de ardere in prezenta oxigenului. Principalele metode de valorificare
energetica a biomasei sunt: combustia, conversia biologicd (biochimicd), Conversia
termochimica.

Piroliza este una dintre cele mai importante metode de conversie a biomasei. Prin
acest proces industrial, biomasa este supusa unui tratament termic de 300-1000°C, in absenta
oxigenului, producind trei combustibili cu valoare energetica: carbune, ulei si gaz sintetic.

Dezvoltarea industriei de pirolizd a biomasei este mpiedicatd la ora actuala de
urmatorii factori:

(1) multe din tehnologiile existente au fost dezvoltate de ingineri sau cercetatori avand
cunostinte limitate ale conditiilor de proces specifice acestor tehnologii;

(2) tehnologiile aplicate nu au fost alese in corelatie cu materiile prime specifice si
arealul;

(3) cunostintele despre tehnologiile de piroliza disponibile la ora actuald in literatura
de specialitate sunt insuficiente si/sau superficiale;

(4) lipsa rafinariilor din zonele rurale in care existd un potential ridicat pentru
obtinerea de ulei de piroliza, care poate fi stabilizat si utilizat apoi 1n rafinariile existente de
petrol; existd putine tehnologii curate, dezvoltate pentru utilizarea uleiului de piroliza la
producerea de caldurd sau electricitate [3].

Pachetul Principiilor de proiectare sustenabilda Hanover [5], a trasat o serie de idei si
indrumari pentru proiectarea unor reactoare de piroliza fara impact negativ asupra mediului,
dupa cum urmeaza:

(1) Instalatiile de piroliza trebuie sa exporte energie si sd functioneze cu surse de
energie regenerabila, fard dependenta de surse conventionale;

(2) Caldura necesara procesului, trebuie integrata eficient in sistemul proiectat si
trebuie generatd de la surse regenerabile de energie;

(3) Intregul proces trebuie sa utilizeze rational apa;

(4) Beneficiile apei de ploaie trebuie integrate in proiectarea sistemului;

(5) Impactul de mediu pe termen scurt si lung trebuie analizat in timpul procesului de
proiectare;

(6) Proiectul trebuie sd aibe o flexibilitate si adaptabilitate la diverse necesitati ale
productiei;

(7) In evaluarea proiectului se va lua in considerare disponibilitatea aerului, apei si a
solului pentru a elimina reziduurile poluante.

Procesul industrial de pirolizd ofera o alternativd competitiva pentru valorificarea a
numeroase surse de energie regenerabild, dar si pentru tratarea si valorificarea energetica a
deseurilor municipale, industriale sau medicale provenite din diverse ramuri industriale
poluante, fiind considerat cel mai prietenos proces termochimic pentru mediul inconjurator, in
raport cu procesele de combustie si incinerare.



2. STUDIUL COMPORTAMENTULUI UNOR TIPURI DE BIOMASA iN
PROCESUL DE PIROLIZA

Materialele analizate in procesul de piroliza lentd in prezentul studiu sunt: sorg, salcie
energetica, Pauwlonia, rumegusul de lemn din procesarea industriala si paiele (resturi vegetale
din agricultura, cultura mare)

Echipamentele utilizate

Cercetarea experimentald a inclus mai multe etape.

In prima etapa, au fost utilizate echipamentele pentru micinarea biomasei si sortarea
materialului granular provenit din aceste probe

Cea de-a doua etapa experimentald, experimentul de pirolizd propriu-zisa, a fost
realizata utilizdnd un stand experimental din cadrul institutului de cercetare pentru energii
regenerabile al “Wroctaw University of Environmental and Life Sciences” pentru studiu
procesului de piroliza si analiza termogravimetrica prezentat in figurile 2.14.a (amplasare).

Fig.2.14.a Amplasarea standului experimental pentru procesul de

piroliza lenta

Influenta temperaturii si a vitezei de incilzire asupra procesului de piroliza

Metodologia experimentala

In cadrul prezentului studiu, s-au efectuat 33 de experimente de analizd termica in
conditii de piroliza pentru cele 5 materiale studiate. Pentru materialele sorg (Sorghum), salcie
energetica (Salix), paie si rumegus, s-au realizat cate 7 experimente pentru fiecare material,
iar pentru Paulownia s-au efectuat 5 experimente.

Metodologia experimentald, s-a bazat principial pe analiza termica in conditii specifice
procesului de piroliza lenta.

Schimbarile de naturd fizicd si chimica ale probei in functie de temperatura
programata si de timpul total al procesului s-au studiat prin intermediul unei analize termice.

Analiza termogravimetrica (TGA), este o variantd metodologicd operationald a
analizei termice, prin care se reprezinta variatia masei din proba in raport cu temperatura sau
timpul, in conditiile unui program de temperaturd bine stabilit, mediul de reactie fiind o
atmosfera controlata.

Sinteza procesului este graficul TGA, care se reprezintd sub forma unei curbe a
pierderii de masa (consideratd variabild dependenta, pe ordonatd), in functie de temperatura
sau timp, considerate ca variabile independente, reprezentate pe abscisa.



In lucrare se foloseste si graficul DTG, interpretat ci reprezinta prima derivati a TGA
si realizat ca functie a pierderii de masa in intervalul de timp. Practic, graficul DTG reprezinta
viteza de descompunere a materialului pirolizat, exprimatd in % fatd de starea initiala, in
unitatea de timp.

Pentru determinarea influentei temperaturii, in fiecare experiment s-a utilizat o proba
de 1,2 g biomasa, care a fost introdusa in reactor si a fost supusd unui proces de incalzire la
temperaturi finale de: 400°C, 500°C, 600°C, si 800°C, pentru cazul fiecarui experiment.

Pentru determinarea influentei vitezei de Incalzire, in fiecare experiment s-a utilizat o
proba de 1,2 g biomasa, care a fost introdusa in reactor si a fost supusa unui tratament termic
la temperatura finald de 800 °C la viteze de incalzire de 10°C-min!, 20°C-min™', 40°C-min™' si
65°C-min’!, pentru fiecare experiment.
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Fig.2.16 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lentd pentru salcia
energetici la temperatura de 400°C si vitezi de incalzire 10°C-min™'
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Fig.2.22 Diagramele TGA si DTG ale procesului de piroliza lenta pentru salcia

energetica la temperatura de 800°C si vitezd de incilzire 65°C-min!




In tabelul 2.1 se prezinta sinteza rezultatelor din procesul de piroliza lenta a salciei
energetice. Similar au fost realizate experimentele si s-au interpretat rezultatele pentru
celelalte 4 tipuri de biomasa

Tabelul 2.1 Analiza termica a procesului de piroliza lenta pentru salcia energetica
Carbonizare,

Temperat. Durata

Exp finaldi proces Viteza Uscare Torefiere Devolatilizare Gazeificare Carbune

[°C]  [min] [*C/min] [*C] [°C] [°C] [°C] [%0]

1 400 60 10 0-121 121-306  306-400 Nu apare 40.88

2 500 70 10 0-121 121-306  306-500 Carbonizare 30.00

3 600 80 10 0-121 121-306  306-523 523-600 23.73

4 800 85 10 0-121 121-306  306-523 523-800 22.5

5 800 45 20 0-121 121-375  375-584 584-800 21.66

6 800 24 40 0-201 201-401 401-718 718-800 20.66

7 800 12 65 0-164 264-539  539-800 800 19.84

Estimarea productiei de carbune la diferiti parametri de proces, prin modelarea
matematica a rezultatelor obtinute din procesul de piroliza lenta

In urma celor 33 de experimente, rezultatele analizei privind procentul de cirbune
obtinut (prezentate in figurile 2.49 si 2.50), prelucrate utilizind modelul matematic de regresie
multipld, au stat la baza elaborarii unui model pentru predictia productiei de carbune obtinute
prin procesele industriale de piroliza a materiilor prime de tip biomasa.
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Fig.2.49 Dependenta procentului de carbune de temperatura de piroliza

Regresia multipla a fost utilizatd pentru a determina relatiile de dependenta dintre
procentul de carbune (variabila dependentd) si temperatura finald a procesului, respectiv
viteza de Incdlzire (considerate ca variabile independente), prin determinarea unor coeficienti
ai modelului matematic de reprezentare, specifici pentru fiecare tip de materie prima (tip de
biomasa) [1].



S-a pornit de la modelul matematic general pentru regresia liniard multipla de doua
variabile:

X=p+p,- X +p;- X, ()
unde:

X — procentul de bio-carbune, [% masa].

Xt — temperatura finala a procesului, [°C].

Xr — viteza de incélzire, [°C - min-1].

pl, p2, p3 — parametrii estimati ai regresiei.

35
30
~
'E‘ —— Salcie
s 25 ~
v . - ——Sorg
c ﬁ e —— — .
3 % \- —+— Paulownia
‘1 T —— ry
Q ~— | ..& Paie
e : —#— Rumegus
15 T—
[
10 '
0 20 40 60 80
Viteza de incalzire[°C/ min]

Fig.2.50 Dependenta procentului de carbune de viteza de incélzire

Modelarea s-a realizat pentru fiecare material in parte, rezultand ecuatiile generale de
estimare a procentului de carbune rezultat.

Modelul matematic obtinut pentru sorg este exprimat de relatia:

X =45.1553+(=0.02001)- X, +(-0.1183)- X,

\ =35-40
\ 53035
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Fig.2.52.a Reprezentarea 3D a modelului matematic pentru estimarea
carbunelui rezultat din piroliza la sorg [1]



3. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND CINETICA PROCESULUI DE
PIROLIZA A BIOMASEI

In cadrul experimentelor s-au utilizat 2 tipuri de probe de biomasi: Sorg (sorg dulce)
si Paulownia, descrise la capitolul 2 din prezenta lucrare

Experimentele s-au realizat cu ajutorul unui termoanalizor de Tnaltd precizie modelul
Libra TG 209, prezentat in figura 2.2.1

In fiecare experiment, s-au utilizat 5-10 mg de material, care au fost introduse in
creuzetele de aluminiu ale termoanalizorului si au fost supuse unui tratament termic de la
25°C la 800°C, cu inregistrare continud a temperaturii si a probei de masa din proces.

Cele 4 experimente efectuate pentru fiecare material, s-au realizat la viteze de incalzire
de 2,5°C'min!, 5°C'min’!, 7,5°C'min’! si 10°C-min’.
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Fig.3.6 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza
termicd pentru Paulownia la viteza de 2,5°C-min™'
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Fig.3.9 Diagrama TGA-DTG a experimentului de analiza
termica pentru Paulownia la viteza de 10°C-min™
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Pentru aplicarea metodei izoconversionale de calcul cinetic in cazul biomasei solide,
sunt necesare curbe si rezultate ale proceselor de piroliza efectuate la diferite viteze de
incalzire, in cadrul carora sa fie identificate aceleasi valori ale conversiei.

Prin metoda Kissinger s-au determinat valori unitare pentru energia de activare si
factorul pre-exponential (A) pentru intreg procesul

Modelul lui Kissinger a fost reprezentate grafic in figura 3.14, ca functie a ln[ﬁéJ in

1000 . Ce . . .
raport cu ———. S-a realizat o regresie liniara si s-a obtinut coeficientul R2, respectiv

m
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Fig.3.14 Reprezentarea grafica a modelului matematic Kissinger pentru Paulownia

Utilizdnd metoda de calcul a lui Kissinger, pentru Paulownia s-a obtinut valoarea de
177,43 kJ'mol! la energia de activare si valoarea de 9,3-10° min™! pentru factorul pre-
exponential,.

Pentru Sorg, a rezultat valoarea de 198,87 kJ-mol’! la energia de activare, si valoarea
de 3,35 x 10'! kJ-min™! la factorul pre-exponential.

In cea de-a doua metodd de calcul KAS (Kissinger-Akahira-Sunose), au fost
determinate mai multe valori ale parametrilor de cinetica, apdrute ca urmare a unor reactii
multiple ce au loc 1n timpul procesul de piroliza.

Utilizand rezultatele din graficele de termo-analiza, s-au ales mai multe puncte de
conversie « , cuprinse in intervalul 0,1 si 0,9 pentru care s-au extras temperaturile Tm
corespunzatoare, in cazul celor patru experimente realizate la viteze diferite de incalzire

In fiecare punct de conversie & au fost determinate energia de activare si factorul pre-
exponential prin intermediul ecuatiilor obtinute prin identificarea pentru acelasi «, a
temperaturilor din experimentele realizate la viteze diferite.

Valorile energiei de activare in punctele de conversie sunt cuprinse in intervalul
156,93 - 188,12 kJ-mol! pentru Paulownia si intre 65,14 - 308,83 kJ-mol™! pentru sorg.

Valorile energiei de activare determinate pentru punctele de conversie difera, lucru ce
indica existenta unui mecanism de descompunere in mai multe etape, in care energia de
activare este exprimata ca functie a conversiei dupa cum se poate observa in figuria 3.18 si
3.19.
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Fig.3.18 Reprezentarea parametrilor cinetici ca functie a conversiei
pentru Paulownia
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Fig.3.19 Reprezentarea parametrilor cinetici ca functie a conversiei
pentru sorg

Din rezultatele obtinute se observa ca, parametrii cinetici calculati pentru cele doua
tipuri de biomasa, au valori cu diferente sesizabile. De aici rezulta ca structurd compozitionala
(celuloza, hemiceluloza si lignind) a celor doua materiale (sorg si Paulownia) este diferitd, iar
introducerea lor in procesul de pirolizd la aceiasi parametrii de temperaturd si viteza de
incalzire, determind reactii diferite.

Realizand o comparatie intre cele doud modele de calcul cinetic, se poate observa ca
prin modelul KAS este posibild determinarea parametrilor cinetici in mai multe etape ale
procesului, dezvaluind mecanismul complex de descompunere din piroliza, spre deosebire de
metoda lui Kissinger, care estimeaza o valoare globala a energiei de activare si a constantei de
viteza pentru Intreg procesul.

Comparand valorile energiei de activare obtinute prin metoda Kissinger (177,43
kJ'mol! pentru Paulownia si 198,87 kJ'mol™! pentru Sorg), cu media valorilor obtinute prin
metoda KAS (172,83 kJ mol™ pentru Paulownia si 193,10 kJ ‘mol™ pentru Sorg) se observa
ca au valori apropiate, ceea ce valideazda metoda Kissinger pentru o estimare globala a
energiei de activare In procesul de piroliza.
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4. INFLUENTA COMPOZITIEI FIZICO-CHIMICE A BIOMASEI ASUPRA
CALITATII CARBUNELUI REZULTAT DIN PROCESELE INDUSTRIALE DE
PIROLIZA

Analiza proprietatilor fizico-chimice ale probelor de biomasa utilizind
termogravimetria (“analiza tehnica sau imediata”)

Analiza tehnicd a fost destinatd determindrii proprietatilor fizico-chimice la patru
tipuri de materii prime: salcie energetica, sorg, paie si rumegus.

Experimentele s-au realizat pentru fiecare material in parte, programand sistemul pe
baza parametrilor sintetizati in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1 Parametrii de proces pentru determinarea setarilor la analiza tehnica

Temperatura Viteza de Temperatura . .
C oo © ee ot a1 < Timpul de . Timpul
Proprietati initiala, incalzire, finala, mentinere, [min] Mediul cumulat [min]
[°C] [°C-min"!] [°C] ’ ’

Umiditate 30 50 110 15 CO, 17

Volatile 110 50 600 30 CO2 41
Carbon Fix 600 600 60 Oxigen 60

Cenusa 118

Masuratorile au fost inregistrate prin intermediul unui echipament specializat in
analiza termicd, echipament ce ofera posibilitatea de setare a temperaturii, duratei si vitezei de
incalzire (variabile independente), masurand simultan valorile masei probelor de biomasa,
prin intermediul unei balante analitice, echipamentul fiind prezentat in capitolul 2

Masa (%) Salcie energetica Temper)atura
(°C
100 0
s e Umiditate §
90 i
30 Gaz inert Oxigen - 100
70 = — - 200
60 Volatild
& - 300
a0 - 400
e e S .
20 A - 500
Carbon Fix
10 e =y ; . 600
g Cenusa
0 15 30 45 60 75 90 105

Timpul (minute)

Fig.4.2.a Diagrama experimentului de analiza imediatd pentru salcia energetica

Desi majoritatea cercetarilor efectuate in sfera analizei imediate pentru biomasd s-au
realizat utilizand gaz inert de tipul azotului, argonului sau heliului [ 52, 21, 76] , modelul
experimental propus de autor, aduce ca o contributie originala faptul ca utilizeaza CO>, ca si
gaz pentru mentinerea mediului inert.

Un argument in sprijinul utilitatii acestei contributii este faptul ca in studiul efectuat de
Lilian D.M. [4], autorul sustine si argumenteaza faptul ca volatilele nu pot fi clar determinate
in cazul utilizarii azotului ca gaz inert, intrucat cea mai mare parte dintre componentele
organice vor genera bio-combustibili ca urmare a procesului de pirolizd care apare la
temperaturi mai mari de 500 °C.
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In metoda experimentald propusi, temperatura maxima pentru determinarea volatilelor
se recomanda a fi 600 °C, pentru a impiedica amorsarea reactiei lui Boudouard, ca urmare a
contactului cu COz. Temperatura de 600°C, a fost aleasd si pentru a se evita initierea i
amplificarea procesului de gazeificare, care apare la trecerea de la mediu inert la mediu cu
oxigen.

Analizand rezultatele pentru cele 4 probe de material, se pot observa procente

apropiate in ceea ce priveste continutul de umiditate, volatile, carbon fix si cenusad (figura
4.3).

%/

100

20

80

70 m Paie

= Rumegus

40 - Salcie L
energetica

30 mSorg

20 -+

10 +

Umiditate Volatile Carbon fix Cenusa

Fig.4.3 Rezultatele centralizate ale aplicarii analizei tehnice imediate la determinarea
continutului de umiditate, volatile, carbon fix si cenusa

Determinarea capacitatii calorice si a proprietatilor fizico-chimice ale carbunelui
obtinut din procesul de piroliza

Urmand concluziile cercetarilor efectuate in capitolul 2, carbunele de pirolizd a fost
obtinut aplicand un tratament termic prin incdlzire pana la o temperaturd de 400°C, cu o
vitezi de incilzire de 10°C-min’!. Dupi ce temperatura setati a fost atinsi in reactor, proba de
material a fost mentinutd in aceleasi conditii 10 minute, pand cdnd nu s-au mai observat
scaderi vizibile (sesizabile) ale masei.

Pe toatd durata procesului, in interiorul reactorului, a fost asigurat un mediu inert cu
ajutorul CO2, introdus in conditii de presiune atmosferica.

Carbunele obtinut a fost analizat din punct de vedere al al puterii calorice si
proprietatilor fizico-chimice.

Urmand procedurile standardelor adecvate, au fost determinate:
continutul de umiditate,

continutul de volatile,

continutul de carbon fix si cenusa

capacitatea caloricad pentru cele patru probe de carbune.

YV VYV

Interpretarea grafica a rezultatelor analizei fizico-chimice este redatd in histogramele
din figura 4.11.
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Fig.4.11 Rezultatele experimentale pentru cele patru tipuri de resurse
de biomasa

Din rezultatele obtinute (histogramele din fig. 4.12), putem observa ca valorile de
putere calorifica a celor patru probe de carbune este ridicata, fiind comparabild cu puterea
calorificd a carbunilor cunoscuti ca si combustibili conventionali

Mj/kg
35

B Puterea calorifica
inferioara la analiza

B Puterea calorifica
superioara la analiza

Salcie Sorg Rumegus Paie
energetica

Fig.4.12 Valori comparative ale puterii calorifice pentru cele patru
tipuri de resurse de biomasa



5.

CONCLUZII SI CONTRIBUTII PERSONALE. PERSPECTIVE ALE

CERCETARII

Concluzii generale

Cercetarea efectuata, a presupus realizarea experimentelor de analiza termica, analiza
fizico-chimica, interpretari si modeldri matematice care permit formularea concluziilor
desprinse din rezultatele obtinute.

Ast

fel:

Prin studiul transformarilor din piroliza materialelor vegetale s-au identificat
principalele etape (corespunzator diferitelor conditii de proces), prin care biomasa
este convertitd in produsi secundari de tipul biocombustibililor: uscarea, torefierea,
devolatilizarea, carbonizarea si gazeificarea;

Prin cercetare s-a demonstrat ca utilizarea CO2 ca gaz inert n procesul de piroliza
poate deveni o alternativa serioasd la cel mai utilizat gaz inert din sistemele de
piroliza- azotul; rezultd astfel, pentru rezultate quasiidentice, costuri de operare
reduse determinate de pretul mai mic al CO2 In comparatie cu toate celelalte gaze
inerte;

Pentru a se obtine randamente mari de carbune in procesul industrial de piroliza, se
recomanda o temperatura maxima de 500°C, la o viteza de incélzire de cel mult
10°C-min’;

Pentru obtinerea unui continut ridicat de bio-oil se recomanda ca procesul
industrial de piroliza sa functioneze la temperaturi de peste 500°C cu viteze mari
de incalzire;

Cresterea procentului de singaz obtinut din piroliza este posibila, in conditiile
desfasurarii procesului la temperaturi de peste 800°C si vitezad mica de incalzire;
Comparand valorile obtinute din experimente, s-au observat influente similare ale
prametrilor (factorilor) procesului de piroliza asupra productiei de carbune, pentru
toate tipurile de biomasa testate;

De fiecare data, s-a observat o influentd mai mare a temperaturii decat a vitezei de
incalzire asupra randamentului in carbune obtinut (in plaja de valori setate, cu
exprimarea normalizatd);

Randamentele maxime pentru carbunele de piroliza din experimentele realizate, au
fost: 40,88% pentru salcie, 39,67% pentru sorg, 32,5% pentru Paulownia, 39,45%
pentru paie si 32,43% pentru rumegus (asemanatoare cu cele obtinute in literatura
de specialitate pentru alte specii de biomasa);

Rezultatele de calcul cinetic pentru cele doua tipuri de biomasd, au valori cu
diferente sesizabile, ceea ce conduce la concluzia ca structura compozitionald
(celuloza, hemiceluloza si lignind) a celor doua materiale (Sorg si Paulownia) este
diferita. Piroliza efectuata in aceleasi conditii de temperatura si viteza de incalzire,
pentru materiale diferite, va determina reactii diferite;

Prin interpretarea rezultatelor experimentale pentru analiza termogravimetrica la
vitezele de incilzire de 2,5, 5, 7,5 si 10°C min’!, s-a evidentiat existenta celor trei
regiuni, prezentate In literatura de specialitate: deshidratarea, piroliza activa si
piroliza pasiva;

Sub aspect metodologic comparativ, se poate afirma cd modelul de calcul cinetic
KAS este mai relevant pentru explicarea fenomenelor din procesul de piroliza prin
determinarea parametrilor cinetici in mai multe etape ale procesului, in comparatie
cu metoda lui Kissinger;
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Valorile energiei de activare obtinute prin metoda Kissinger, sunt apropiate cu
media valorilor obtinute prin metoda KAS, de unde rezultd ca metoda Kissinger
poate fi utilizatd pentru o estimare generald a energiei de activare in procesul de
piroliza;

Valorile factorului preexponential (constanta de vitezd) obtinute prin metoda
Kissinger, difera substantial in raport cu media valorilor factorului preexponential
obtinute prin metoda KAS, justificarea poate veni din teoria complexului activat
(metoda Kissinger pleaca de la premisele unei singure reactii cu un anumit numar
de ciocniri intre particule, pe cand metoda KAS considera ca au loc mai multe
reactii, din care numdrul de ciocnirilor eficace difera, nu toate particulele cu
energie de activare au o orientare favorabild si formeaza noi legaturi);

Rezultatele experimentelor de analiza fizico-chimicd pentru probele de biomasa
testate (umiditate, volatile, carbon fix si cenusd), au valorile comparabile cu
rezultatele unor incercari similare pentru alte tipuri de biomasa studiate in
literatura de specialitate;

Materialele testate prezintd o compozitie quasisimilara, de unde rezultd ca pot fi
utilizate Tn aceeasi instalatie de piroliza.

Din rezultatele analizei tehnice a carbunelui de pirolizd se observa ca probele cu
un continut ridicat de carbon au un continut redus de cenusa;

Valorile pentru continutul de volatile, au inregistrat o variabilitate maxima in cazul
celor patru probe de cdrbune analizate, procentul minim de volatile, a fost
inregistrat pentru carbunele din rumegus, iar procentul maxim a fost inregistrat
pentru carbunele din sorg;

Procentul ridicat de volatile din carbunele probelor de sorg, salcie energetica si
paie, se datoreazd conversiei incomplete a biomasei, care poate fi generata de
factori de naturd fizico-chimica (structura diferitd de lignoceluloza la probele de
biomasa, umiditatea materiei prime sau diametrul particulelor etc.);

Rezultatele determindrilor puterii calorifice a carbunelui de pirolizd, difera in
functie de tipul de biomasa, in principal, datoritd compozitiei chimice elementare;
Dac4, initial, puterea termici a speciilor de biomasi este de 18,51 Mj- kg! pentru
rumegus si 19,7 Mj-kg! pentru salcie, puterea termici a cirbunelui rezultat in
cadrul cercetdrilor efectuate a fost de 30,68 Mj- kg'!, pentru rumegus si de 26,26
M;j-kg!, pentru salcie (rezultd pentru carbune o capacitate calorici cu 30% - 50%
mai mare fatd de capacitatea calorica pentru materia prima corespunzatoare);
Stabilirea conditiilor ideale de proces pentru o rentabilitate financiard, presupune
in preambul o analizd pentru: costurile de operare a procesului de piroliza,
determinarea capacitatatii calorifice a carbunelui obtinut si a pretului posibil de
valorificare energetica.

Contributii aplicative industrial

se aduce in prim plan obtinerea de biocombustibili (carbune de pirolizd) din noi
tipuri de biomasd (Sorg, Paulownia sau salcia energetica), cu puteri calorice
marite, care pot fi utilizati ca sursd alternativd de energie la combustibilii
neconventionali;

utilizarea CO: pentru mentinerea mediului inert din procesul de piroliza, ca
alternativa la cele mai utilizate gazele inerte din sistemele de piroliza (azot, argon),
cu avantaje economice substantiale;
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- stabilirea valorilor optime ale parametrilor de proces de piroliza lentd pentru cinci
tipuri de biomasd (sorg, salicie, Paulownia, rumegus si paie), prin analiza
termogravimetrica, pentru a asigura o conversie rationald in biocombustibili;

- optimizarea procesului industrial de pirolizd lentd prin determinarea, pe cale
experimentalda a unor functii de predictie a continutului de carbune obtinut prin
procesul de piroliza lenta pentru cinci tipuri de biomasa (sorg, salicie, Paulownia,
rumegus si paie), avand ca variabile independente temperatura de piroliza si viteza
de incalzire din sistem.

Perspective de dezvoltare ulterioara a cercetarii

Principalele directii de studiu identificate ca urmare a experientei acumulate prin

prezenta cercetare sunt:

- extinderea cercetarilor experimentale pentru alte materii prime din categoria
biomasei, dar si a altor produse biologice cu potential energetic nevalorificat;

- extinderea cercetarilor experimentale privind analiza caracteristicilor celorlalte
produse valoroase rezultate din piroliza biomasei (uleiul de piroliza si singazul);

- deschiderea unei noi directii de cercetare, legata de studiul influentei proprietatilor
fizice ale materiei prime (biomasa), a duratei procesului si a debitului de gaz inert
din sistem, asupra pirolizei lente;

- realizarea unui prototip industrial pentru piroliza lentd a unei game diverse de
materii prime de tip biomasa, care permit o valorificare mai buna.
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