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Szacowanie wartosci opatowej i ciepta spalania
gazu syntezowego powstajgcego w procesie zgazowywania
karbonizatu otrzymanego z osadéw sciekowych

Osady $ciekowe sa uwodnionymi odpadami wydziela-
nymi ze $ciekdw najczesciej w osadnikach wstepnych i/lub
wtornych, przy czym ilo$¢ i sktad osadéw uzaleznione sg
od technologii oczyszczania $ciekow stosowanej w danej
oczyszczalni. Srednia ilo$é osadow sciekowych w stosunku
do objetosci oczyszczanych sciekow (w przeliczeniu na su-
chg mase osadu) wynosi 0,25 kg/m3. Wedtug danych Komi-
sji Europejskiej w latach 2010-2011 w krajach tak zwanej
Starej Unii (Austria, Belgia, Dania, Finlandia, Francja, Gre-
cja, Hiszpania, Holandia, Irlandia, Luksemburg, Niemcy,
Portugalia, Szwecja, Wielka Brytania i Wlochy) ilo$¢ osa-
dow Sciekowych wynosita okoto 10,4 mln ton, natomiast
w pozostatych krajach UE (Bulgaria, Chorwacja, Cypr,
Czechy, Estonia, Litwa, Lotwa, Malta, Polska, Rumunia,
Stowacja, Stowenia i Wegry) mase osadow $ciekowych
szacuje si¢ na 2,5 mln ton [1]. W 2016 r. w Polsce w komu-
nalnych oczyszczalniach §ciekéw powstato 568,3 tys. ton,
aw oczyszczalniach przemystowych 378,9 tys. ton osadow
(w przeliczeniu na ich sucha mase¢). Z ogolnej iloSci osa-
dow $ciekowych, powstalych w 2016 r. w oczyszczalniach
komunalnych, 20,4% z nich wykorzystano w rolnictwie,
17,8% przeksztatcono termicznie, 5,6% uzyto do produk-
cji kompostu, 3,5% zastosowano do rekultywacji terenow,
a pozostaty ilos¢ sktadowano [2]. W Polsce od 1 stycznia
2016 r. wywozenie osadoéw $ciekowych (o cieple spalania
>6MJ/kg) na sktadowiska odpadow jest zakazane [3].

Przysztosciowe metody przerdbki osadow Scickowych
oparte sg na procesach termicznych, do ktorych zalicza si¢
toryfikacje [4]. Jest to proces termochemiczny, polegajacy
na suszeniu i powolnym prazeniu biomasy w temperatu-
rze 473+573 K w obecno$ci gazu oboj¢tnego. Przez czg-
sciowe odgazowanie przetwarzanego substratu nastgpuje
zmniejszenie wartosci stosunkow molowych O/C 1 H/C
w jego czesci organicznej. Powstajacy produkt, zwany
karbonizatem, jest substratem wejSciowym do procesu
zgazowania [5], w ktorym materiat staly zawierajacy duza
ilos¢ wegla przeksztalcany jest w wysokoenergetycz-
ny gaz [6,7]. Gazyfikacja jest takze procesem termoche-
micznym, prowadzonym w szerszym zakresie wartosci
temperatury (1023+1773K), z zastosowaniem czynnika
zgazowujacego, takiego jak powietrze, para wodna, tlen
lub wodor [8-10]. Gléwnym produktem tego procesu
jest gaz syntezowy nazywany syngazem, w sklad ktorego
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wchodza wodor, tlenek wegla, metan, dwutlenek wegla
oraz azot (gdy czynnikiem zgazowujacym jest powietrze),
natomiast produktami ubocznymi sg popiot i smoty. War-
tos¢ stosunku syngaz/popiot/smota najczegsciej wynosi
85/10/5 [8]. Gaz syntezowy wykorzystuje si¢ do produkcji
energii cieplnej i elektrycznej [1].

Istotnymi czynnikami wptywajacymi na przebieg pro-
cesu zgazowania sg rodzaj czynnika zgazowujacego, sktad
substratu oraz temperatura procesu. W zaleznos$ci od uzyte-
go czynnika zgazowujacego warto$¢ ciepta spalania powsta-
tego syngazu moze si¢ zmienia¢ od przedziatu 4+7 MJ/m?3
(w warunkach normalnych) w przypadku powietrza, az do
40MJ/m>* w przypadku wodoru [9]. Ze wzgledow ekono-
micznych najczesciej stosowanym czynnikiem zgazowuja-
cym jest powietrze [6]. Waznym czynnikiem wplywajacym
na wlasciwosci gazu syntezowego jest sktad pierwiastkowy
substratu, a w szczegodlnosci zawarto$¢ wegla, wodoru i tle-
nu, poniewaz wzrost warto$ci stosunkéw molowych O/C
1 H/C powoduje zmniejszenie warto$ci opatowej tego gazu.
Odpowiednimi materiatami do zgazowywania sg substraty
o duzej zawarto$ci wegla [11]. Temperatura procesu zga-
zowania wplywa na sktad i wlasciwos$ci gazu syntezowe-
g0, przy czym wyzsza temperatura powoduje zwiekszenie
wydajnosci produkcji gazu oraz sprzyja jego samooczysz-
czaniu z substancji smolistych przez ich izomeryzacje (re-
forming) [12].

W pracy przedstawiono wyniki badan modelowania
procesu zgazowania karbonizatu powstalego w procesie
toryfikacji osadu $ciekowego. Do modelowania procesu
zgazowania wykorzystano fizykochemiczne wlasciwosci
karbonizatu wytworzonego z ustabilizowanego i odwod-
nionego osadu $cieckowego.

Wytwarzanie karbonizatu

W badaniach wykorzystano osad nadmierny z oczysz-
czalni $cickow ,,Ruptawa” w Jastrzebiu-Zdroju, ktora zo-
stata zaprojektowana na rownowazng liczbe mieszkancow
rowna 92000. Jest to oczyszczania mechaniczno-biolo-
giczna, przystosowana do usuwania zwigzkéw wegla, azo-
tu 1 fosforu. Powstajace w niej osady $ciekowe poddawane
sg fermentacji metanowej, a nastgpnie odwadniane na wi-
réwkach.

Probki karbonizatu otrzymano w procesie toryfikacji
osadu w piecu muflowym SNOL 8,1/1100, prowadzonym
w temperaturze 260°C przez 60 min. W celu zapewnienia
atmosfery obojetnej podczas przebiegu procesu toryfikacji,
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do pieca muflowego doprowadzano dwutlenek wegla
w ilosci 10dm>/h. Proces nagrzewania aparatury rozpo-
czynal si¢ po 5min od rozpoczgcia wprowadzania CO,
do komory pieca. Odcigcie doptywu CO, nastgpowato po
ochtodzeniu wngetrza reaktora do temperatury 100°C [13].
W tabeli 1 zestawiono sktad osadu wyj$ciowego i otrzyma-
nego karbonizatu.

Tabela 2. Dane wykorzystane w programie Gaseq
do symulacji zgazowywania karbonizatu
Table 2. Data loaded into the Gaseq software
to simulate gasification of sewage sludge

Tabela 1. Sktad osadu Sciekowego i karbonizatu
(wartosci $rednie odchylenie standardowe, N=5)

Table 1. Characteristics of raw and carbonized sewage sludge

(mean values +standard deviation, N=5)

j\gvds:gsztrlllg; Osad $ciekowy Karbonizat
C, % 27,87 +0,30 29,01+0,15
H, % 3,74+0,01 3,22+0,07
N, % 4,27 +0,05 4,24 +0,04
0, % 23,96+1,58 11,05+0,96
S, % 1,58+0,05 1,620,063
o/C 0,64 0,04 0,28+0,02
H/C 1,6140,01 1,33+0,02
Uwodnienie, % 81,27+0,73 2,42+0,31

*zawarto$¢ pierwiastkdw odniesiona do suchej masy probki

Badania modelowe

Do symulacji procesu zgazowywania karbonizatu, ma-
jacej na celu oszacowanie sktadu gazu syntezowego, wy-
korzystano program Gaseq Chemical Equilibrium Program
3.1. [14], przyjmujac nast¢pujace zalozenia:

— powstajacy gaz syntezowy jest gazem poétdoskona-
tym,

— W procesie zgazowywania karbonizatu powstaja: CO,
CO,, CHy4, H,O (para wodna), H,, N, i H,S,

— wegiel zawarty w karbonizacie catkowicie przereagu-
je do produktow gazowych,

— substancje smoliste nie powstaja w procesie zgazo-
wywania karbonizatu, poniewaz w strefie utleniania naste-
puje ich catkowity rozktad,

— temperatura substancji statych i gazowych jest taka
sama,

— straty ci$nienia nie wystepuja,

— czynnikiem zgazowujacym jest powietrze.

Parametrami wprowadzonymi do tego programu
(tab. 2) byty:

— liczba moli C, H, N, O, S oraz H,O w substracie,

— liczba moli czynnika zgazowujacego (O),

— temperatura substancji statych i gazowych,

— ci$nienie.

Na podstawie sktadu procentowego gazu syntezowego,
uzyskanego w wyniku symulacji komputerowej, obliczono
warto$é ciepta spalania 1 m> gazu w warunkach normal-
nych (HHV — higher heating value) oraz jego warto$¢ opa-
towa (LHV — lower heating value), korzystajac z naste¢pu-
jacych zaleznosci [15]:

[HHV] = Y(V[HHV],) (M
[LHV] = Y(Vs[LHV];) )
w ktorych:
V — udziat objetosci sktadnika w gazie syntezowym, %
[HHV], —teoretyczne ciepto spalania sktadnika gazu synte-

zowego, MJ/m? (H, — 12,761 MJ/m3, CO — 12,634 MJ/m?>,
CH,4 —39,747MJ/m>, H,S — 25,123 MJ/m?)

Parametr, jednostka Wartosé
C 2,4159
H 3,1967
Liczba moli N 0,3029
w substracie 10 0.1016
S 0,3447
H,O 0,1347
Liczba moli .
w czynniku zgazowujgcym 0o 0,1+1,0 (co0,1)
Temperatura 973+1473
substancji statych i gazowych, K (co 100)
Cisnienie, hPa 1013,25
CO
CO,
H,O
Stezenie poczgtkowe (para wodna) 0
produktéw gazowych, %
H
N
H,S

[LHV], — teoretyczna warto$¢ opalowa sktadnika gazu syn-
tezowego, MJ/m> (H, — 10,748 MJ/m3, CO — 12,634 MJ/m>,
CH, — 35,725 MJ/m?, H,S — 23,152 MJ/m?)

Wyniki obliczen przedstawiono na rysunkach 1-4. Do
przeprowadzenia obliczen statystycznych wykorzystano
pakiet Statistica 12.0.

Dyskusja wynikow

Najwicksza warto$¢ ciepta spalania (16,44 MJ/m?)
oraz warto$é¢ opatowa (15,20MJ/m3) gazu syntezowego
uzyskano przy zgazowaniu karbonizatu w temperaturze
973K i stosunku molowym czynnika zgazowujacego do
wegla wynoszacych O/C=0,1 (rys. 1 i 2). Wraz ze wzro-
stem udzialu powietrza podczas zgazowywania karboni-
zatu nastepowato zmniejszenie wartosci ciepta spalania
i wartosci opatowej gazu syntezowego, co bylo zwigzane
z obecnoscig azotu [16]. Przy rownowagowym st¢zeniu
czynnika zgazowujacego — oznaczajacym, ze szybkosé
reakcji miedzy substratami i produktami jest taka sama
— $rednia warto$¢ opatowa gazu syntezowego wyniosta
5,05MJ/m3. Uzyskany wynik byt podobny do rezultatow
badan zgazowania nieprzetworzonych osadéw $cickowych
(3,20+6,58 MJ/m®) [17-20].

Funkcje matematyczne opisujace zalezno$¢ wplywu
czynnika zgazowujacego na warto$¢ ciepta spalania i war-
tos$¢ opalowa gazu syntezowego przedstawiono na rysun-
kach 1 1 2. Uzyskana warto§¢ wspotczynnika determinacji
(R%=0,88) oznacza, ze zmienna niezalezna (stgzenie czyn-
nika zgazowujacego) wyjasniata okoto 88% zmiennosci
wartosci HHV i LHV. Rownania te zostaly rozbudowane
0 zmienng niezalezng — temperature — i zostaty przedsta-
wione na rysunku 3. Wspdtczynnik determinacji w przy-
padku tych rownan rowniez wynidst 0,88 w odniesieniu
do HHV oraz LHV. Przeprowadzona analiza wielokrotna
wplywu zmiennych niezaleznych (temperatura i st¢zenie
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Rys. 1. Zaleznos¢ ciepta spalania (HHV) gazu syntezowego od stosunku molowego O/C
i temperatury zgazowywania karbonizatu otrzymanego z osadéw sciekowych
Fig. 1. Dependence of syngas HHV on O/C molar ratio and gasification temperature
of carbonized sewage sludge
18 18 18
y=13,7854-14,3330x y=13,8447-14,3941x y=13,8424-14,3790x
E 16 r=-0,9449 E 164 r=-0,9443 E 167 r=-0,9441
= ° r2=0,8928 = ° r2=0,8917 = ° r2=0,8914
= 144 p=0,00004 = 144 p=0,00004 = 14+ p=0,00004
E 124 E 124 i 12-
S S ST
g 10 g 10 g 10
L 81 o 8 o 81
8 S 8
S 64 o 64 S 64
8 3 2
g 41 % 44 % 4
= 2 Temperatura 973 K o = 2 Temperatura 1073 K [ = 2 Temperatura 1173 K o
0 T T T T T 0 T T T T T 0 T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12
Stosunek molowy O/C Stosunek molowy O/C Stosunek molowy O/C
18 18 18
- y=13,8378-14,3629x y=13,8335-14,3489x y=12,6641-12,8536x
Z 161 r=—0,9441 L 16 r=—0,9440 E 167 r==0,9210
S ° r2=0,8912 S ° r2=0,8911 S ° r2=0,8482
= 144 p=0,00004 = 141 p=0,00004 = 149 p=0,0002
> 12 i ]
Z 12 ; 12 ; 12
=10 = 10 =10
g © ]
3 8 3 e 3 8
g g g
o 61 o 61 O 6
] 3 2
i) 4 e 4 e 4
2 2] S 2 S 2]
Temperatura 1273 K [ Temperatura 1373 K o Temperatura 1473 K o
0 T T T T T 0 T T T T T 0 T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12
Stosunek molowy O/C Stosunek molowy O/C Stosunek molowy O/C

Rys. 2. Zaleznos$¢ wartosci opatowej (LHV) gazu syntezowego od stosunku molowego O/C
i temperatury zgazowywania karbonizatu otrzymanego z osadéw sciekowych
Fig. 2. Dependence of syngas LHV on O/C molar ratio and gasification temperature
of carbonized sewage sludge



48 P. Stepien, J. Pulka, A. Biatowiec

[HHV]=15,3217-0,0006x—15,1942y

[LHV]=14,1582-0,0004x—14,1119y

Rys. 3. Wplyw stosunku molowego O/C i temperatury zgazowywania karbonizatu otrzymanego z osadéw $ciekowych
na wartos¢ ciepta spalania (HHV) oraz wartos¢ opatowg (LHV) gazu syntezowego
Fig. 3. Influence of O/C molar ratio and temperature of gasification of carbonized sewage sludge
on syngas HHV and LHV

czynnika zgazowujgcego) na zmienne zalezne (HHV
i LHV) pozwolita na oszacowanie istotnosci parametrow
modelowania. Wynikalo z nich, Zze temperatura procesu
zgazowania nie miala istotnego wplywu na warto$¢ cie-
pta spalania i warto$¢ opatowa gazu syntezowego, przy
czym w przeciwienstwie do temperatury, stezenie czynni-
ka zgazowujacego istotnie wptywato na jego kalorycznosé
(tab. 3). Potwierdzita to warto$¢ wspotczynnika istotnosci
w przypadku powietrza (p<0,05).

Sktad procentowy powstatego gazu syntezowego byt
zwigzany z warto$ciami stalej rownowagi reakcji zgazo-
wania, ktora zmieniata warto$¢ w zaleznos$ci od temperatu-
ry i stezenia produktéw oraz substratow [21]. Najwicksze
warto$ci statej szybkosci reakcji syntezy maja odpowied-
nio reakcje [8,22]:

— wegla z tlenem czasteczkowym z wytworzeniem tlen-
ku wegla,

—wegla z parg wodng z wytworzeniem dwutlenku we-
gla i wodoru,

—wegla z dwutlenkiem wegla z wytworzeniem tlenku
wegla.

Przytoczone wtasciwosci pokrywaty si¢ z danymi
sktadu gazu syntezowego otrzymanymi z modelowania.
Przy matym stezeniu czynnika zgazowujacego obserwo-
wano znaczne ilo$ci powstajacego tlenku wegla (rys. 4),
co bylo zwigzane z czgsciowym spalaniem substratu przy
niedoborze tlenu. Wraz ze wzrostem podawania tlenu
warto$¢ CO malata, co byto spowodowane utlenianiem
wegla pierwiastkowego do CO,, ktorego stezenie zwigk-
szatlo si¢ w produkowanym gazie syntezowym wraz ze
wzrostem stezenia czynnika zgazowujacego. W kolejnych
reakcjach nastepowat dalszy rozktad materiatu do wodo-
ru czasteczkowego i dodatkowej ilosci tlenku wegla. Po
tych reakcjach nastgpowaly reakcje zwigzane z uwalnia-
niem wody resztkowej z materiatu poddawanego proce-
sowi. Powstaly w pierwszej fazie zgazowania wodor byt
nastepnie wykorzystywany wraz z dwutlenkiem wegla do
syntezy metanu.

Tabela 3. Zestawienie oceny parametryzacji zmiennych niezaleznych wzgledem

ciepta spalania (HHV) i wartosci opatowej (LHV) gazu syntezowego
Table 3. Summary of parametric evaluation of independent variables
against syngas HHV and LHV

Parametr statystyczny
Czynnik stande)ryzowe_my btad standardowy wspblczynnik btad syandard_owy wartos¢ statys_tyk|_t Poziom
wspotczynnik standaryzowanego reqresii wspotczynnika przy a<0,95 i liczbie istotnosci
regresji wspotczynnika regres;ji gres) regresji stopni swobody t(57)
ciepto spalania (HHV)
Wyraz wolny - - 15,32174 1,60385 9,55306 0,00000
Temperatura —-0,02024 0,04604 —-0,00055 0,00125 —-0,43962 0,66187
Stosunek
molowy O/C —0,93743 0,04604 -15,19417 0,74623 —20,36122 0,00000
wartos¢ opatowa (LHV)
Wyraz wolny - - 14,15821 1,45885 9,70506 0,00000
Temperatura -0,01694 0,04520 —-0,00043 0,00114 —-0,37484 0,70917
Stosunek -0,93980 0,04520 ~14,1119 0,67876 ~20,79066 0,00000
molowy O/C
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Rys. 4. Wplyw stosunku molowego O/C na zawarto$¢ sktadnikéw gazu syntezowego
w zaleznosci od temperatury zgazowywania karbonizatu otrzymanego z osadéw $ciekowych
Fig. 4. Influence of O/C molar ratio on syngas composition depending on gasification temperature
of carbonized sewage sludge

Podsumowanie

Badania nad zgazowywaniem karbonizatu otrzymanego
w procesie toryfikacji osadow $ciekowych daja obiecujace
rezultaty i powinny by¢ kontynuowane. Poniewaz przed-
stawione wyniki sa warto$§ciami modelowymi, dlatego
wymagaja eksperymentalnego potwierdzenia, przy czym
nalezy przeprowadzi¢ odpowiednie symulacje z wykorzy-
staniem takze innych czynnikow zgazowujacych. W prze-
prowadzonych eksperymentach wykazano, ze stg¢zenie
czynnika zgazowujacego miato istotny wpltyw na wartos$¢

ciepta spalania (HHV) oraz warto$¢ opatowa (LHV) uzy-
skanego gazu syntezowego. Jednoczesnie stwierdzono, ze
wplyw temperatury na te wartos$ci byt mniej istotny. Otrzy-
mane wyniki maja istotne znaczenie w optymalizacji insta-
lacji do zgazowania karbonizatu — prowadzenie tego proce-
su w nizszej temperaturze pozwala na oszczgdnosci paliwa
potrzebnego do ogrzania reaktora, a zmniejszenie ilo$ci po-
wietrza wplywa na wytwarzanie gazu syntezowego o wy-
sokiej wartosci ciepla spalania i wartosci opatowej. Dodat-
kowo nizsza temperatura procesu pozwala na ograniczenie
probleméw zwigzanych z tak zwanym szlakowaniem.
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Abstract: One of the methods of sewage sludge manage-
ment may be its gasification with prior torrefaction. Simulation
results of gasification of the carbonized sewage sludge ob-
tained in the process of torrefaction were presented. Modeling
of the carbonized sludge gasification process was performed in
temperatures ranging from 973K to 1473 K with air applied as
a gasifying agent. Ten simulations were performed at each tem-
perature, during which the molar ratio of oxygen to carbon (O/C)
was varied. The results showed that the carbonized sludge ob-
tained by torrefaction for 60 min at 533K allowed for produc-
tion of syngas with the highest heating value (16.44 MJ/m?) at

gasification temperature of 973 K and the molar ratio O/C=0.1.
Multiple regression analysis allowed for determination of sta-
tistical significance of technological parameters (temperature,
concentration of gasifying agent) on both the lower heating
value (LHV) and the higher heating value (HHV) of syngas
produced. The obtained results demonstrated that a variable
that significantly influenced the gasification process was the
gasification agent concentration. With its increase, the fuel
properties of syngas deteriorated. There were no more signifi-
cant changes in calorific value of the obtained syngas with the
increase in temperature, therefore temperature was the tech-
nological parameter considered to affect the process in a less
significant manner.

Keywords: Sewage sludge, torrefaction, gasification, syn-
gas, oxygen, carbon dioxide, hydrogen sulfide, nitrogen.





