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Pérmbledhje

Hapi i paré né modelimin e procesit té pirolizés sé mbetjeve organike éshté studimi i
shndérrimit termik té mbetjeve organike agro-pyjore, duke krijuar njé model pér
procesin kimik gé ndodh. Ky mode duhet té pérshkrugj € |éndén djegése té pérdorur,
reaksionin gé ndodh dhe produktet gé formohen né procesin e pirolizés. U studiua
kimizmi pa transport i pirolizés s& materialit drusor. Modeli kimik i pirolizés
konsiston né njé model té Iéndés djegése duke pérdorur tre pérbérés: hemicelulozé,
celulozé dhe ligniné. Pérgindja e kétyre grupeve varet nga tipi i drurit, por
normalisht pérgindja e masés varion nga 40 né 50% pér celulozén, nga 15 né 25%
pér hemicelulozén dhe ndérmjet 20 dhe 30 % pér ligninén. Cdo specie e |éndés
djegése shndérrohet népérmjet dy reaksioneve konkurruese né gaze dhe qymyr.
Llojet e produkteve té gazta parashikohen duke pérdorur rugjtjen e eementéve dhe
té entalpisé. Duke pérdorur dy reaksione konkurruese, pérfshihet efekti i zvogélimit
té prodhimit té& gymyrit me rritjen e temperaturés. Rezultatet e modelit u krahasuan
me té dhénat e literaturés.

Abstract

The first step in modeling the pyrolysis process of biomass is creating a model for
the chemical processes taking place. This model should describe the used fuel, the
reactions taking place and the products created in the process. The chemistry
without transport of wood pyrolysis has been investigated. The chemica pyrolysis
model consists of a fuel model using three model species, namely hemicellulose,
cellulose and lignin. The proportions of these groups depend on the type of wood,
but normally mass fractions range from 40 to 50% for cellulose, from 15 to 25% for
hemicellulose and between 20 and 30% for lignin. Each fuel speciesis converted via
two competing reactions into gasses and char. Gaseous product species are predicted
using conservation of elements and enthalpy. By using two competing reactions, the
effect of decreasing char yields for increased temperatures has been included. The
results of the model have been compared with literature data.

Fjalékyce: Mbetje organike, agro-pyjore, pirolizé, humbja né masé.
Hyrje

Né kohét e sotme, pér shkak té uljes sé shpejté té rezervave dhe rritjes s&
njohurive pér anét negative té ndikimit t& emetimit t& CO,, ka nisur kérkimi
pér burime alternative té energjisé. Njé rrugé pér té zévéndésuar |éndét
djegése fosile éshté pérdorimi i mbetjeve té ngurta agro-pyjore. Avantazhet e
kétyre mbetjeve éshté prodhim dhe djegie né njé cikél té shkurtér, e cila
nénkupton njé burim té pashtershém [éndé djegése. Pérpunimi termokimik i
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mbetjeve organike agro-pyjore pérfshin njé numér shndérrimesh té
mundshme pér té prodhuar nga materiali i papérpunuar, 1énd€ djegése té
dobishme dhe Iéndé kimike. Baza e transformimit termokimik t& mbetjeve
éshté procesi i pirolizés, i cili pérfshin té gjitha ndryshimet kimike gé
ndodhin né mbetjet organike, kur aplikojmé nxehtés né mungesé té
oksigienit. Q&llimi i kétij punimi éshté studimi i shndérrimit termik té
mbetjeve organike agro-pyjore né rastin toné mbetje drusore, duke krijuar
njé modd pér procesin kimik gé ndodh. Ky model duhet té pérshkrugjé
Iéndén djegése té pérdorur, reaksionin gé ndodh dhe produktet gé formohen
né procesin e pirolizés. U studiua |énda djegése dhe komponentét kryesor si:
celuloza, hemiceluloza dhe lignina. Pérgindja e kétyre grupeve varet nga tipi
i mbetjes drusore, por normalisht pérgindja e masés varion nga 40 né 50%
pér celulozén, nga 15 né 25% pér hemicelulozén dhe ndérmjet 20 dhe 30 %
pér ligninén.

Zbérthimi termik i hemicelulozés fillon né 270°C. (Rao, 1998). Lignina ka
njé pémbatje té madhe karboni, né krahasm me celulozén dhe
hemicelulozén. Lignina nuk ka njé strukturé kristaline té& pércaktuar miré, s
celuloza dhe hemiceluloza. Zbérthimi termik i ligninés fillon né 390°C (Rao,
1998).

Ky studim fokusohet né procesin e pirolizés, pérderisa nga shndérrimi i
mbetjeve organike agro-pyjore prodhohen né shkallé relativisht té gjeré
komponenté volatilé dhe ky éshté ndryshimi kryesor me djegien e gymyrit té
gurit. Produktet e pirolizés sé mbetjeve té ngurta agro-pyjore ndahen né tre
grupe né varési té gjendjes agregate: té ngurté i referohet qymyr druri; té
léngét i referohet gudronit dhe té gazté i referohet metanit, hidrogjenit,
monoksid karbonit, dioksid karbonit etj. Qymyr druri ka njé strukturé
karboni poroze, gé mbetet pasi fraksionet e hidrogjenit dhe oksigjenit
largohen nga lénda djegése. Piroliza éshté njé proces kompleks dhe varet hga
parametra té ndryshém: materiali i papérpunuar, temperatura pérfundimtare
dhe shpejtésia e rritjes s& temperaturés. Menaxhimi i shpejtésise s
transmetimit t€ nxehtésisé kérkon q€ pjesézat e materialit t€ jené t€ vogla. N&
materialet me pjes€za t€ médha si p.sh druri sasia e nxehtésis€ s€ transmetuar
éshté shumé e ulét dhe kjo pércakton rendimentin e produkteve té pirolizés.
Gjaté procesit té pirolizés prodhohet kryesisht qymyr né temperaturé té ul ét
né mé pak se 450°C, kur shpejtésia e ngrohjes éshté mjaft e ulét dhe
kryesisht gaze né temperaturé mé té |arté se 800°C, me shpejtési transmetimi
nxehtésie té madhe. Prodhimtaria nga mbetjet organike agro-pyjore variojné
nga 2-25% pér gymyrin, 45-90% pér gudronin dhe 10-30% pér gazin.
Procesi i pirolizés mund té jeté i shpejté ose i ngadalté. Progresi i pirolizés s
ngadalté té njé druri té forté, material i ngurté 100% né temperaturé
ambienti, ndodh si né vijim:

- Né temperaturé 250°C merret njé masé e ngurté 88%, mé pak se 10
% léng dhe njé pérgindje té vogél gazi.
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- Né temperaturat midis 300°C dhe 350°C masa e qymyrit zvogél ohet
né€ mé pak se 60%, 1€ng jané 20 - 30% dhe gazet midis 20 dhe 25 %.

- Nxehja e métegjshme e qymyrit né 750°C do té reduktojé masén e
qymyrit dhe pérbérja e tij shkon drejt karbonit té pastér, prodhimi i gazit
rritet ndérsai |éngut zvogeél ohet.

Zakonisht piroliza e ngadalté vazhdon pér oré té téra deri né njé maksimum
temperature prej 400-500°C. Qéllimi i pirolizés sé shpejté éshté prodhimi i
|éndés djegése té |éngshme nga celuloza. Léngu gjithashtu mund té pérdoret
pér té prodhuar produkte kimike. Vegorité kryesore jané temperatura dhe
shpejtésia e transferimit té nxehtésisé shumé e larté, té cilat shpesh kérkojné
nj& mekanizém té pérsosur furnizimi me mbetje organike. Produkti kryesor i
pirolizés sé shpejté éshté |énda djegése-bio.

Materiali dhe metodat

Metoda e realizimit té procesit té pirolizés

Ekzistojné skema té thjeshta dhe té ndérlikuara, ku s 1éndé fillestare mund té
pérdoren mbetje té ndryshme organike agro-pyjore, pérshembull mbetje
drusore. Eksperimentet e pirolizés kryhen té modeluara né njé pérzjerje me
tre pérbérés. celulozé, hemicelulozé dhe ligning. Pér njé mbetje, pérbérja e
produkteve mund té ndryshojé né varési té temperaturés, sasisé sé nxehtésisé
dhe kohés sé géndrimit. Pér kéto ndryshime béhen dy supozime, konsiderimi
i reaksioneve sekondare, pérshembull prodhimi i gazit dhe gymyrit nga
gudroni dhe pérdorimi i reaksioneve té shuméfishta. Modelet pér procesin e
pirolizés jané té ndryshme, por u shqgyrtuan skemat mé té njohura dhe mé té
pérdorura. Modéli i thjeshté i studiuar nga Thumman dhe Leckner, (Thuman
& Leckner, 2002).

Qymyr

qumyr

kgudron

Dru Gudron

Gaz

Figura 1.1 Skema e prodhimit té& gymyrit, gudronit dhe gazit ngadruri, me ané té
procesit té pirolizés

ku k éshté konstantja e shpejtésisé sé reaksionit té qymyrit, gudronit dhe
gazit.

Modédi Broido-Shafizadeh éshté mekanizmi i paré i propozuar pér procesin e
pirolizés sé celulozés. Ky model pérbéhet nga tre reaksione té rendi té paré.
Hapi i paré i procesit té pirolizés nuk pérfshin humbje t& masés dhe
formohet menjéheré celulozé aktive. Hapi i dyté, konsiston né shndérrimin e
celulazés né gudron volatil ose qymyr dhe gaze. Shumé autoré kané
supozuar se celuloza, hemiceluloza dhe lignina hyjné né procesin e pirolizés
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né meényré té pavarur. Megjithaté, modeli i Miller-Bellan, merr né
konsideraté s2 skema e celulozés mund té adaptohet pér hemicelulozén dhe
ligninén, (Miller &Bellan, 1997). Kjo paragitet né figurén 1.2, ku ki, ks, ks
dhe k, jané konstantet e shpejtésisé sé reaksioneve.

ks
Celulozé . ko Gudron — Gaz
i i 1
o - Axive Ky
Hemicelulozé X Qymyr + (1 - x) Gaz

Figura 1.2 Skema e prodhimit té& gymyrit, gudronit dhe gazit pérbérsit kryesoré té
mbetjeve, me ané té procesit té pirolizés (Moddi Miller-Bellan)

Studimi i kinetikés s pirolizés

Kongtantja e reaksionit luan njé rol té réndésishém né pércaktimin e
shpejtésive né té cilat ndodhin reaksionet e pirolizés. Zbérthimi kinetik i
celulozés éshté studiuar gjerésisht, shumé pak té dhéna jané té vlefshme pér
kinetikén e hemicelulozés dhe ligninés. Literatura tregon njé digpazon té
gjeré té vlerave té studiuara té konstanteve kinetike. Si¢ dihet konstantja e

shpejtésisé sé reaksionit, k, pércaktohet duke pérdorur shprehjen e Arhenius-
it:

E
k:koexp(— R'arj (1.1)

ku: k, éshté faktori paraeksponencial, konstante e shpejtésisé sé reaksionit né
kushte normale; E, éshté energjia e aktivizimit, T éshté temperatura né °K

dhe R éshté konstante e gazeve idede. Shpejtésia e reaksionit, pér
Zbérthimin e komponentéve té ngurté j éshté:

_am _ km (1.2)
dat '
Ku m=(1-¢)p,.a

(1.3)

m — densiteti né masg; ¢ - poroziteti; p, - densiteti i 1éndés sé ngurté dhe a
- thyesa né masé e komponentéve té j-té né |éndén e ngurté.

Milosavljevic dhe Suuberg (1995), konstatuan se kinetikat e vézhguara té
Zbérthimit té celulozés mund té ndahen né dy kategori: kategoria e paré
energjia e aktivizimit 140-155 kJmol né temperaturé 550 — 600 °K, kurse
kategoria e dyté ka energji aktivizimi 210-220 kJ/mol né temperaturé mbi
600 °K. Temperatura e zbérthimit pércakton nése parametrat kinetike té
vézhguara i pérkasin grupit té paré ose té dyté. Modeli duhet té pérfshijé s
kinetikén né temperaturé té ulét ashtu dhe kinetikén né temperaturé té larté.
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Hapi i paré éshté studimi i léndés djegése s njé pérzierje e celulozés,
hemicelulozés dhe ligninés, dhe pércaktimi i modelit té reaksionit kinetik, gé
do té zbatohet gjaté procesit té pirolizés. Né rastin toné éshté studiuar modeli
Miller dhe Bellan, sepse éshté njé nga modelet mé té kompletuar. Né kété
model, 1énda djegése shndérrohet né njé variant té aktivizuar, i cili mé pas
shndérrohet né produktet e pirolizés. Skema aplikohet pér té tre komponentét
e mbetjes organike me konstante kinetike té ndryshme. Konstantet
pércaktohen me ané té formulés sé& Arheniusit, pé energji aktivizimi dhe
konstante kinetike né kushte normal e té& ndryshme, (Miller & Bellan, 1997).

Reaksioni i pirolizés sé njé mol té |éndés djegése paragitet s mé poshté:
C,H, 0, »>XC+XCHO, +.+XCH O,
(1.4)

Ku: indekset g dhe j - pérfagésojné qymyrin dhe speciet e |éndés djegése té
mbetjes organike si celuloza, hemiceluloza dhe lignina

indekset 1,2,..,n - pérfagésojné speciet e fazés sé gazté

Koeficentét stekiometrike X, mund té pércaktohen duke pérdorur rugjtjen e

ental pisé dhe té elementéve. Duket garté ruajtja e elementéve né njé reaksion
kimik. Rugjtja e entalpisé do té thoté gé entalpia e |éndés djegése éshté e
barabarté me entalpiné e produkteve dhe me entalpiné gé clirohet né
reaksion e cila supozohet zero.

I‘\endedjegeﬁe = z hn (15)

Para se té pércaktohet rugjtja e entalpisé duhet té pércaktohet entalpia e
specieve té ngurta. Megénése né literaturé nuk ka té dhéna pér entalpiné e
|éndés djegése, béhet njé vierésim. Ky vlerésim llogaritet ngavlerat e larta té
nxehtésisé gé gjenden né literaturé dhe nga ental pia e produkteve pas djegies
sé ploté. Lidhja ndérmjet entalpisé sé formimit (h;) té specieve té ngurtaj né
temperaturé 298 K me formulé kimike C,H,0, dhe entalpisé s& formimit té
O,, H,O dhe CO, dheVLN; jepet né ekuacionin méposhté:

h =VLN, +xh +%th0 —(x+%—§)hoz (L6)

Nése njihet viera e larté e nxehtésisé (VLN;) e léndés djegése, mund té
llogaritet entalpia e specieve té ngurta h; né temperaturé 298 K. Autoré té
ndryshém kané studiuar vlera té ndryshme nxehtésie, pér pérbérés té té
ndryshme té mbetjeve organike, (Sheng & Azevedo, 2005). Nga literatura,
mund té gjgimé vierat maksimale dhe minimale té nxehtésisé. Entalpia e
trupave té ngurté nétemperaturé T, mund té llogaritet si méposhté:

h;(T) =Cp; (T —298) + h; 55 1.7
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ku j tregon speciet e ngruta celulozén, hemicelulozén, ligninén dhe qymyrin;
Cp j éshté nxehtésia specifike né temperaturén 298 °K;; h; ,ggc Eshté entalpiae

specieve té ngurta né 298 °K, e cila llogaritet me ekuacionin (1.6) dhe T
éshté temperatura e problemit. Sipas literaturés nxehtésia specifike pér

drurin varion nga 1.1 deri né 2.6 kJkg'K™ dhe nxehtésia specifike pér
gqymyrin 1.1 kJkg'K™. Né shume studime, nxehtésia specifike e |éndés

diegése dhe qymyrit jané marré 2.0 kJkg'K™ dhe 1.1 kJkg™'K ™. Nxehtésia
specifike e 1éndés djegése Cpiende giegese e € specieve té produkteve Cpprodu
nuk jané té barabarta. Cpprogue PErcaktohet si:

Cpprod = Zaj (T)ij (T) (18)

dhe a’; thyesa né masé e komponentéve té j-t&, zgjidhja e problemeve éshté
e vlefshme pér temperaturén e pérdorur pér té zgjidhur sistemin.
Rezultatet dhe diskutime

Moddi kimik pér 1éndén djegése u modelua duke pérdorur karakteristikat e
drurit té forté dhe pérbérjen e pércaktuara nga Belderok. Né tabelén 1.1,
paragiten té gjitharezultatet e pérftuara nga studimi i modelit kimik.

Tabela 1.1: Paraqitje e mbetjes organike té model uar

Fraksioni Fraksioni i V|_NJ_ hj

Pérbérja i masés gymyrit
(ka/kd] [ka/kd] [MJ/kg]  [kI/g]
Celuloza CH,,O; 0.46 0.35 17.87 -23.38
Hemiceluloza C.H,,O, 0.32 0.35 1592  -22.62
Lignina C, sHx0, 022 0.35 25.15 -27.40

Komponentét e |éndés djegése shndérrohen nga dy reaksione konkuruese né
qymyr dhe gaz. Mé poshté jepet skema pér njé komponent té |éndés djegése
dhe konstantet Arhenius gé pérdoren.

Celulozé Gaz
Lignin Ki
Ose K

Hemicelulozé X Qymyr + (1 - x) Gaz

Tabela 1.2: Konstantet kinetike té pérdorura né modelin e pirolizés

Celuloza Hemicaluloza Lignina

ko E Ko E ko E
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(1s) (kImol)  (1/9) (kymol)  (1/s) (k¥/mol)
gae;'t‘g onii 3.8E14 1965  8.75E15 2024  219E3 1008
Reaksionii 140010 1505  2.60E11 1457 11563  67.77
qymyﬂt

Produktet e kétyre reaksioneve jané pérbérésit e fazés s& gazté dhe gymyri.
Koeficentét stekiometriké Ilogariten né pérputhje me bilancin material té
rugjtjes sé elementéve dhe té entalpisé né 298 K dhe 1200 K. Koeficentét
stekiometrike né temperatura té tjera interpolohen linearisht. Temperaturat
zgjidhen né ményré té tillé gé i gjithé procesi i shndérrimit té zhvillohet
ndérmjet kétyre dy kufijve, dhe shndérrimi i 1éndés djegése té kompletohet
para seté arrihet temperatura mé e larté.

Llogaritjet tregojné sasiné e produkteve té formuara né reaksionin e pirolizés
(reaksioni i gazit dhe reaksioni i gqymyrit), té celulozés, hemicelulozés dhe
ligninés, pér njé temperaturé 298 K dhe njé temperaturé 1200 K. Rezultatet e
modelit té pirolizés krahasohen me té dhéna té vlefshme nga literatura
Humbja né masé krahasohet me vlerat e analizave termo gravimetrike té
humbjes né masé sé pércaktuar nga Belderok (2007). Pér té veértetuar
modelin e pirolizés ka avantazh pérdorimi i té dhénave té analizave termo
gravimetrike, pas gradientét e temperaturés jané shumeé té vegjél dhe efektet
e transportit mund té neglizhohen.

Mund té supozohet se shpejtésia e reaksionit kontrollohet nga temperatura e
jashtéme dhe kinetika e reaksionit. Sudimi yné u realizua vetém né ményré
teorike, pér disaarsrye:

o Aparaturat pér realizimin e procesit té pirolizés jané komplekse dhe
kérkojné njé investim kapital té& madh.

) Njé nga synimet tona éshté té prodhohet energji, por temperaturat gé
aplikohen jané shumé té larta dhe késhtu kemi shpérdorim té energjisé. Duke
marré parasysh gé vendi yné éshté né kushte deficitare.

o Ruajtja e parametrave dhe kontrolli i tyre kérkon specializim té
punonjésve gé operojné. Né vendin toné transferimi i késgj teknologjie éshté
endei parakohshém.

) Andizimi i mostrave me metoda instrumentale (analiza termo
gravimetrike) éshtéi kushtueshém dhe kérkon pajige speciale.

Pérfundime

Né kété punim éshté studiuar njé mode kinetik pér pirolizén e mbetjeve
drusore, duke iu referuar studimeve té zhvilluara nga autoré té tjeré. Mund té
ndértohet me saktés té mjaftueshme pér géllime inxhinierike grafiku i
humbjes né masé né funksion té kohés, temperaturés dhe sasisé sé nxehtésisé
sé shpenzuar. Prodhimtaria e gymyrit mund té [logaritet me njé gabim mé té
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vogél se 6% pér njé prurje nxehtésie mé té madhe se 1000 K/s. Kinetikat e
humbjes né masé nga literatura zbatohen duke pérdorur konstantet pérkatése.
Humbja né masé pér sas nxehtésie té uléta parashikohen me saktés té
mjaftueshme pér géllime inxhinierike duke pérdorur njé skemé reaksioni me
nj& hap té vetém me dy reaksione paralele.
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