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1. ROZWOJ ENERGETYKI ODNAWIALNEJ, ENERGETYCZNE
WYKORZYSTANIE BIOMASY

1.1 Biomasa jako odnawialnezrodto energii

Kwestie zwiazane z wykorzystaniem biomasy w energetygeolsecnie jednymi z
najgokcej dyskutowanych tematéw, nie tylko drodowisku naukowym, ale rowrensrod
politykbw oraz w szerokich rzeszach spoterstea. Spowodowane jest to wieloma
czynnikami, w tym przede wszystkim:

o wstapieniem Polski 1 maja 2004 do Unii Europejskiej,ca za tym idzie,
przyjeciem aktow prawnych przyjmagych filozofig, zasady, nazewnictwo
wystepujace w prawie wspolnoty, jak rownigrzyjeciem zobowazaa do zmian w
strukturze wykorzystania energii zzriych zrodet, w tym z odnawialnychrodet
energii (OZE),

o podpisaniem dyrektywy o paliwach odnawialnych ,BjaKsiegi” naktadajcej
zobowhzanie zwgkszenia wykorzystania energii z OZE,

o ratyfikowaniem przez Polgk,Protokotu z Kioto” zobowizujacego, do roku 2008,
do zmniejszenia emisji gazow powogltych efekt cieplarniany o 6%.
Najtaaszymi sposobami redukcji emisji GOsa: zalesianie (5-10 PLN/t
pochtongtego CQ) oraz stosowanie OZE (15-180 PLN/t ghatomiast redukcja
emisji CQ w drodze zamiany ggla na gaz wize st z kosztami rgdu 250-450
PLN/t CO;[19],

o przyjeciem w 2000 roku przez RadMinistrow i zatwierdzeniem przez Sejm RP
23 sierpnia 2001 r. dokumentu: ,Strategia rozwopergetyki odnawialnej”.
Zaktada onaze udziat energii zerodet odnawialnych w bilansie energetycznym
Polski wyniesie 7,5% w 2010r., a w roku 2020 - 129,

o rozbudzeniem w spotecagtwie nadzieize wykorzystanie biomasy, w energetyce
oraz w formie przetworzonej, jako dodatku do palmgze przynig¢ wymierne
korzysci w ochronie srodowiska i w poprawie sytuacji ludém na terenach
wiejskich, jako potencjalnych producentéw biomasy.

1.2 Energetyczne wykorzystanie biomasy

Biomag mazna wykorzystywad na wiele sposobdéw, stogaj rGzne procesy
technologiczne. Podziat proceséw energetycznegetweazzania biomasy przedstawiono na
rysunku 1. Produktem Koowym przetwarzania magoy¢: bioetanol, palne gazyaty: tez
ciepto powstajce w procesie spalania. Ciepto ina z kolei wykorzysia do produkcji
energii elektrycznej, 4uiz na potrzeby ogrzewania. Biomasa znajduje zatertos@asanie
jako paliwo dla energetyki, ogrzewnictwa, a przeema na bioetanol nie rownie: stuzy¢
jako paliwo dla silnikbw spalinowych. Przetwarzarimmasy jest dziedzinrozwojows,
czego przyktadem nie by technologia produkcji biocarbofiopatentowana w ostatnich
latach. Polega ona na wghym zgazowaniu biomasy, podczas ktérego gsiuniulegaj
wilgo¢ i czesci lotne. Jednoczesne spalanie powstalego gazwapép@utotermiczng tego
procesu. W rezultacie otrzymywany jest biocafbenpalivo o wyszej gstdci energii,
bardziej efektywne w procesie transportu oraz sanspglania w kottach energetycznych.



ekstrakcja

Ciepto, energia elektryczna, praca mechaniczna

Rys. 1 Schematyczny podziat procesow przetwarZzniaasy

Zastosowanie biomasy w energetyce, jako alternaiydaypaliw kopalnych niesie ze

soly szereg korzici, migdzy innymi:

o ,zerowy” bilans emisji C@ poniewa podczas procesu spalania biomasy do
atmosfery emitowana jest taka #$0CO,, jaka roslina przetworzyta w trakcie
procesu fotosyntezy:
6CO,+6H,00 M . CH,0,+60,,

o zmniejszenie emisji SO spowodowane mniejgzawartdcia siarki w paliwach
pochodzenia rdinnego, oraz madiwoscia wiazania siarki przez popioty ze
spalania biomasy, mgje charakter alkaliczny,

o natomiast mgliwos¢ zmniejszenia emisji NQ jest dyskusyjna, gtownie ze
wzgledu na silne jej powzanie z parametrami procesu spalania, konstgiatta
oraz stosunkiem powietrza pierwotnego i wtornegkotle [23,24,48].

Najczsciej stosowanymi technologiami zastosowania bionvagyergetycess
o spalanie bezpoednie, czyli utlenianie w nadmiarze powietrza \Wwceytworzenia
pary w kottach specjalnie do tego zaprojektowanych,
o wspoOispalanie - poleggje na zagpieniu czsci paliwa kopalnego paliwem
powstatym na bazie biomasy, w istaigym kotle,



o termiczna utylizacja biomasy, pokona z jej piroliz i zgazowaniem w specjalnie
zaprojektowanej instalacji, w celu bezpedniego wytworzenia energiiatlz tez
wytworzenia paliwa zwaloryzowanego.

Wybor odpowiedniej technologii zalg przede wszystkim od wielkoi zasobow i
rodzaju biomasy przeznaczonej do wykorzystania oda&ynikow analizy ekonomicznej.

Pocatkowo wspotspalanie wydawato ¢siatrakcyjra technologi, umaliwiajaca
spalanie biomasy w istnigjych kottach, jedynie po niewielkich przerébkachzffxtadowo w
uktadzie podawania paliwa). Jeduakdadwiadczenia eksploatacyjne z kottow, w ktérych
wspotspalano biomasz weglem wykazaty, 2 prowadzi ono do osadzania sienkow metali
alkalicznych na powierzchniach ogrzewalnych kopawodupc problemy z eksploatagi
kotta. Spdrod wad wspoéispalania, ktére ujawnitye godczas prob przemystowych, ana
wymienic takze korozg wysokotemperaturoay spowodowasm obecndcia chloru, jak
rowniez problemy wynikajce z obnienia temperatury rgkniccia popiotu — aglomeragji
defluidyzacg.

Pomimo wielu zalet, wykorzystanie biomasy jest ri@inprzyczym powstawania
zanieczyszcze Produktami spalania biomasy mdgy¢ lotne zwazki organiczne (LZO), jak
rowniez wielopiecieniowe wglowodory aromatyczne (WWA), magge charakter muta-, i
kancerogenny. Szereg zanieczyshozgstkpuje tez w popiotach (np. metalegikie).

Ze wzgkdu na nisk gestas¢ energii surowej biomasy, a co za tym idzie, wysoki
koszty jej transportu, energetyczne wykorzystantgniasy edzie miato miejsce rowniew
matych kotltach (regdu kilkunastu kW do 2 MW), gato nie wyposzonych w odpowiednio
efektywne instalacje oczyszczania spalin. Kothymeg stat sic znacacym zrodiem emis;ji
substancji zanieczyszcaaych atmosfer, w tym emisji popiotu lotnego. Natg zatem
zaznaczy, ze ,energia zezrodet odnawialnych” nie zawsze oznacza erepgizyskan bez
emisji jakichkolwiek zanieczyszcae

1.3 Spalanie biomasy w kottach z warstwfluidaln a

Postp w ograniczaniu emisji zanieczyszazdo srodowiska zwtksza udziat tak
zwanych ,czystych technologii spalania”. Termin s#asowany jest w odniesieniu do technik
spalania paliw statych, charakterygeych s¢ minimalma emisp szkodliwych substancji do
atmosfery. Technologiwyjatkowo predysponowando spalania oraz wspétspalania biomasy
Zz weglem jest technologia spalania fluidalnego. Spalanwarstwie fluidalnej charakteryzuje
si¢ wysoky sprawndcia, efektywnym odsiarczaniem i odazotowaniem spalelatywnie
niskimi kosztami inwestycyjnymi oraz éa elastycznécia w zakresie obaren kotla [32].
Korzysci ze spalania biomasy w warstwie fluidalnej w stdas do kottdw pytowych to
mozliwos¢ zastosowania bezgedniego odsiarczania i odazotowania spaling ralet, kotta
z warstwy fluidalna jest jego elastyczié, polegagca na maliwosci jednoczesnego spalania
réznych paliw, zwlaszcza charakteryzeych se niska wartascia opatows [48].

Natomiast wréd kottbw z warstw fluidalna, kotty z warstw cyrkulacyjm
charakteryzyj sic lepszymi parametrami (wgza sprawrn& procesu spalania przyzasizych
emisjach S@i NOx) od kottéw z warstw pecherzows. Wyzsze sprawngei kottdw z warstvy
cyrkulacyjm oshga st dzigki intensywniejszemu mieszaniu i wegtrenej cyrkulaciji, zatem
czas pozostawania ziaren paliwa w kotle jestsity w porownaniu do warstwyegherzowej
[31,33]. Z kolei zalet kottéw z warstw pecherzows s3 mniejsze pgdkosci gazow w komorze
spalania, co sprzyja lepszemu wypaleniu biomasyakigko paliwo 0 mniejszejegtasci niz
wegiel jest szybciej unoszona z komory spalania.



2. ZAGADNIENIA EMISJI MIKROCZ ASTEK

2.1 Definicja czastek PM, s oraz PM;q

PM (particulate matter) jest terminem oltegacym czstki state oraz krople aerozoli
znajdupce st w powietrzu. PMsoznacza castki o srednicy aerodynamicznej 2)im oraz
mniejsze. Analogicznie, termin By oznacza cgstki o srednicy mniejszej ddz réwnej
10um, zawierajc zatem rownig czastki PMps. W pracy, w stosunku do tych dwdch
zakresOw, autoraywa takze synonimu ,mikrocastki”.

2.2 Zr6dta emisji mikroczastek

Czastki PMysjak i PMyo powstay podczas naturalnych proceséw przebiggajh w
przyrodzie oraz na skutek dziatafesocztowieka. W przyrodzie mikrogstki powstag z soli
morskiej, w wyniku proceséw erozji, erupcji wulkamopazaréw wywotanych w sposoéb
naturalny oraz w atmosferze, na skutek przeksztatbemicznych takich zwekéw jak SQ,
NOx, czy te lotnych zwhzkédw organicznych (LZO). Natomiast emisja mikrgstek
Zwigzana z dziatalneia cztowieka jest wynikiem przede wszystkim procesépalania
prowadzonych w zakladach przemystowych, energetgeptownictwie oraz wszelkiego
rodzaju silnikach spalinowych.

Cza_Stkl PM 25 | PM 10

L |

Naturalne Antropogeniczne

Procesy Dziatalno §¢ .Niska Silniki
erozji wulkaniczna emisja” | |spalinowe

Rys. 2 Najwaniejszezrodta emisji castek PM s oraz PMp do atmosfery

Jako trzy najwgksze antropogenicznerddta emisji mikrocastek wymienia i
energetyk, motoryzact oraz tak zwam ,niska emisg”, czyli indywidualne ogrzewanie
budynkow mieszkalnych (rys. 2).

2.3 Wplyw castek PM, 51 PM3o na zdrowie cztowieka
W zwiazku z rozwojem komputerowych technik gromadzeniazoprzetwarzania
danych, jak rowniz narzdzi umaliwiajacych ich obrobk statystyczm, pojawity sk

mozliwosci wykorzystania zgromadzonych danych do ocenyctakialenosci jak np. stan
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zdrowia ludndci (liczba zgondw, hospitalizacji oraz ich przycgyma danym terenie w
zaleznosci od zarejestrowanego zanieczyszczenia atmosigay.

W wigkszaci opracowa pojawia s¢ podziat na krétko lub diugoterminowy okres
bada nad wptywem stzenia pylu w atmosferze na zdrowie populacji. Ze hadg na faktze
nie tylko zanieczyszczenia pylowe mayptyw na stan zdrowia, w badaniach zwracano
przede wszystkim uwagna schorzenia, ktére wykazujyyrazny zwiazek ze sizeniem pytu
we wdychanym powietrzu. Byty to: choroby ptuc, tneéci i bél w oddychaniu, alergie,
bronchit, nasilenia standw astmatycznych, chor@vgasi uktadu kyzenia [7].

Czastki ponizej 10 um przenikag do uktadu oddechowego cziowieka i mog
pozostawé& w oskrzelach lub przenikadalej w wyniku proceséw dyfuzji i grawitacji [16].
Najmniejsze z nich, to jest érednicy pontej 2 um zatrzymywane asw pecherzykach
ptucnych, gdzie zaadsorbowane na nich aktywne gictmie substancie mag
rozprzestrzenia si poprzez uktad kzenia, powodujc zmiany w catym organizmie. Na
podkrelenie zastuguje faktze mikroczstki powstate w wyniku procesow spalania wykazuj
o wiele wkksz toksycznéé, niz czastki powstate w wyniku naturalnych procesow
wystepujacych w przyrodzie. Cistki PMyy i PM, 5 pochodzace z proceséw przemystowych
moga by¢ nosnikami wielu draniacych i szkodliwych substancji np. WWA. Badania
przeprowadzone przez Amerylska Agencg Ochrony Srodowiska (EPA) wykazatyze
istnieje zwazek pomedzy stzeniem pylu PMs a pogarszapym sk stanem zdrowia i
umieralngcia ludzi. Réwnie w USA przeprowadzono badania nad wpltywenzng)
wielkosci pytdbw zawieszonych na umieraktoludzi oraz wystpowanie nowotworow [47].
Stwierdzonoze frakcja PM s stwarza wgksze zagrgenie ni PM;g czy tez czastki wigksze.

Poloniecki [42] oszacowate 1 na 50 zawatow serca w Londynie spowodowany byt
zanieczyszczeniem powietrza. W Stanach Zjednociomymeryki wysungto hipotez,
wedtug ktorej castki PMy s s szczegolnie niebezpieczne dla osOb starszych dzaeci.
Osoby starsze, ktorych uktad odpasciowy, uktad kazenia oraz ptucaasstabsze ze wzetiu
na naturalne biologiczne zycie tych uktadow i organdéw, magszczegdlnie wrdiwie
reagowa na stzenie mikroczastek w powietrzu. Natomiast u dzieci uktad oddechove jest
jeszcze w petni rozwinty i zagrazenie zwiazane z wdychaniem mikroggtek spowodowane
jest faktemze potrzeby one okoto 50% tlenu wcej na jednostkmasy ciata w stosunku do
0s6b dorostych, oddychapatem cgzsciej.

2.4 Emisja mikroczastek ze spalania biomasy

Wyniki badé naukowych wskazaj ze spalanie biomasy me by znacacym
zrodtem emisji castek PM s i PMyo. Nussbaumer [36], chc poréwna trzy typy paliwa:
drewno, lekki olej opatowy i gaz ziemny, dokonalenyg typu ,Life Cycle Assesement”.
Ocena taka mni sic od typowych bada prowadzonych na stanowisku laboratoryjnym
(obiekcie rzeczywistym) tymze pod uwag bierze st nie tylko bezpérednie produkty
procesu spalania, ale tak ogot zanieczyszc#epowstajcych podczas przygotowania,
transportu, rafinacji 4z rozdrabniania paliwa. W badaniach biogaspalano w
nowoczesnych paleniskach automatycznych, natonoést opatowy i gaz, rownie w
nowoczesnych piecach charakteryzych se¢ niska emisp NOx. Uzywane drewno wolne
byto od zanieczyszcaechemicznych. Do oceny wptywu seodowisko wykorzystano faktor
EIP (ang. environmental impact points). Wyniki peacy zaprezentowano w tablicy 2 [36].
Autor wykazat, ze spalanie drewna powodowatoc¢ksze skaenie srodowiska castkami
PMyo, niz spalanie gazu ziemnego oraz lekkiego oleju opajowe Gtownymi
zanieczyszczeniami powsiaymi w procesie energetycznego wykorzystania bigniagy:
NOx oraz PMo. Emisje castek PMy ze spalania drewnaq rzy wielokrotnie bardziej
uciazliwe dlasrodowiska, nt w przypadku spalania oleju opatowego i gazu.
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Tablica 2 Wplyw spalania drewna, oleju opatowegazu na stakrodowiska [36]

Rodzaj paliwa Drewno Olej opatowy Gaz

PMo 12 600 36,5 650 15 130 0,5

NOx 13 030 38,6 6 190 13,8 3410 13,0
CO, 670 2,0 18 200 40,7 13 300 50,9
SOk, NHsz, CH,, LZO 8 200 22,9 19 760 44,0 9 26(0 35,6
Ogotem 34 500 100 44 800 100 26 100 100

Ogotem, przyjmujc ze

drewno = 100% 100 130 6

Na potwierdzenie tej tezy moa te przytoczy wyniki bada przeprowadzonych w
Szwaijcarii, wedtug ktérych za 3,9% emisjastek PMo odpowiedzialne jest spalanie drewna
na potrzeby energetyki, dostarcgaprzy tym tylko 2,4% energii pierwotnej. O wielardziej
niepokojpce dane otrzymano przy analizie emisji pytow z d&wtt stwzacych do
indywidualnego ogrzewania: spalanie drewna dostggcztylko 10% energii cieplnej jest
przyczyry 90% catkowitej emisji cistek PMg [39].

3. MECHANIZM TWORZENIA SI E MIKROCZ ASTEK W PROCESIE
SPALANIA BIOMASY

llos¢ popiotu lotnego powstagego podczas spalania biomasy zalprzede wszystkim
od jej sktadu chemicznego. Spdd czynnikdw sprzyjacych formowaniu i popiotu naley
wymieni:
- obecnéc tatwo wymywalnych soli,
- wyskpowanie pierwiastkdw alkalicznychv pofaczeniach z organican matery
biomasy,
- dodatek materiatu nieorganicznego, ktory stanomewanie piasek, gleba lub glina,
ktora dostata gido biomasy podczas proceséw§enania i zbierania.

Mikroczastki powstaj jako produkt procesu spalania, zaréwno catkowitggh i
niecatkowitego spalaniaagla (pierwiastkowego, organicznego, w formie smudyvstajce]
w procesie pirolizy oraz sadzy formaog] sk w ptomieniu). Castki PMys oraz PMy
powstawa mog rowniez ze zwihzkOw mineralnych i krystalicznych, wygtujacych w
paliwie.

Wielkos¢ czastki popiotu szcatkowego zaley od kilku czynnikow. Pojedyncza
czastka paliwa mge skt rozpadé podczas procesu spalania zé#a nowo powstata w ten
sposob castka mae st sie sktadnikiem popiotu. Wielk& czastek popiotu zakey w tym
przypadku od rozmiaru pogtkowego, zawartai mineratdw oraz réwnomiernego ich
rozmieszczenia w @stce paliwa.

Najmniejsze castki, to jest wielkéci 0,01 — 0,2um s zbyt mate, aby ich rozmiary
mozna bylo uzasadaiprocesem rozpadu paliwa. Obecnie gavak, ze prekursorem ich
powstawania jest proces kondensacji przesyconycmpazcy nazw nukleacji [25].
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Rys. 3 Proces spalania drewna z punktu Widzeniajémastek aerozolowych [41]

k4

Podczas spalania biomasy w warstwie fluidalnej otkystki formowane § przede
wszystkim w procesie homogenicznej oraz heterogemeic nukleacji, a zrédtem
kondensujcych par g przede wszystkim zawarte w paliwie siarczany metidalicznych.
Czastki PM, 5 oraz PMo moga sktad&@ sie rowniez z materiatu warstwy fluidalnejaz tez
pozostatéci czastek paliwa. Opisany przez Osera i wspotautorow] [4dechanizm
powstawania aerozoli w procesie spalania drewreedstawiony zostat na rysunku 3. Proces
ten mana podziek na 9 etapéw, wyemionych na rysunku.go:

o Wysychanie mokrego paliwa,
Rozktad paliwa,
Gazyfikacja,
Utlenianie powstatych gazow,
Procesy syntezy,
Utlenianie niedopalonych ggtek,
Nukleacja (homogeniczna kondensacja),
Koagulacja,
o Wozrost castek poprzez aglomeraajadsorpas.

Jokinniemi i wspotautorzy, a ta& Nussbaumer i wspotautorzy [17,43] =odni,ze
czynnikiem majcym najwikszy wptyw na wielké¢ emisji mikrocastek jest skiad
chemiczny paliwa, a w naginej kolejndci udziat powietrza w komorze spalania oraz
objetos¢ strumienia gazu w fazie nukleacii.

Wedtug Nussbaumera [41,37] naga] mikrocastek powstaje podczas niezupetnego
spalania — decydagym parametremaswarunki w jakich prowadzony jest proces spalania:
dla prymitywnego paleniskazie dobranych parametrow m® ona osigna¢ 90% catkowitej
emisji mikrocastek, podczas gdy w nowoczesnym kotle egnisikroczstek spowodowan
niecatkowitym spalaniem, moa zmniejszy do wartdci ponizej 1% catkowitej emisji
czastek PM s oraz PMj.
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4. PODSUMOWANIE PRZEGL ADU LITERATURY, TEZY PRACY

W najblizszych latach naky spodziewa sig dynamicznego rozwoju sektora
energetyki odnawialnej w Polsce. Spim technologii OZE najwksz uwag; nalezy zwroci
na wykorzystanie biomasy. Gtownymi zaletami spaaniomasy & zamknéty bilans CQ
oraz niska emisja SONie mana jednak ignorowa zagraen zwiazanych ze spalaniem
biomasy, pérdd ktérych naleatoby zwrdéct uwag;, na postulowan przez niektorych
autorow, maliwos¢ powstawania diej ilosci czastek PMs oraz PMo zawartych w
popiotach lotnych.

Rozpatrugc wptyw koncentracji cmstek PMs oraz PMp w  powietrzu
atmosferycznym, zwrocono uwggze ich obecn& w ilosciach ponadnormatywnych
powoduje pogarszaniegsstanu zdrowia oséb wystawionych na ich ekspazy@jwierdzono
tez inne szkody wsrodowisku naturalnym, powodowane obegrig czastek PM s oraz PMg,
takie jak np. zmniejszanie naturalnej przejrzysipowietrza.

Autorzy wielu publikacji traktujcych o energetycznym wykorzystaniu biomaay s
zgodni, ze najistotniejszymi zanieczyszczeniami powstani w tym procesie ssNOx oraz
czastki PMys oraz PMo. Dotychczas przeprowadzone badania wskazig o wielkaci
emisji castek PM s oraz PMy przy spalaniu biomasy decyduprzede wszystkim skiad
chemiczny paliwa oraz warunki procesu spalania. iRantego,ze proces formowania ¢si
mikroczastek podczas spalania biomasy w cyrkulacyjnej waesfluidalnej zostat ju w
pewnym stopniu poznany, nalezaznaczy, ze badania prowadzone byly przede wszystkim
na duych obiektach, na ktorych nie ma afimwosci sterowania parametrami procesu spalania,
w takim stopniu jak w laboratoryjnym ukfadzie maal@ym. Dlatego zasadne jest wykonanie
bada& na stanowisku, na ktorym mwma modelowé& i obserwowda zmiany w ilgci
powstagcych castek PMsoraz PMg dla r&nych temperatur, paliw oraz ich mieszanin z
weglem, w ktorych jako paliwo wykorzystana zostanientesa charakterystyczna dla szaty
roslinnej Polski, a proces spalaniagdzie prowadzony przy ayciu jednej z najbardziej
efektywnych technologii w energetyce, ggkst spalanie w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej.

Tezy pracy

Na podstawie dokonanego przgl literatury sformutowano nagtujace tezy
pracy:

» Emisja castek PMo oraz PMs towarzyszca spalaniu biomasy w
cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej ksztaltujeesna zblzonym poziomie,
jaki oshga podczas spalania paliw kopalnych,

» Czstki PMy, oraz PM s powstate w procesie fluidalnego spalania
biomasy ma przede wszystkim postaaglomeratow. W ich skladzie
chemicznym domingjpierwiastki alkaliczne, zawarte w biomasie.
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5. STANOWISKO DOSWIADCZALNE, METODYKA BADA N

5.1 Opis stanowiska laboratoryjnego z cyrkulacyjg warstwa fluidaln a

Gtowny element stanowiska @eiadczalnego (rys. 5.1) stanowita kolumna
fluidyzacyjna wraz z separatorem i uktadem nawratapca umdaliwia¢ spalanie paliw w
warstwie fluidalnej. Ponadto w instalacji badawaneyna byto wyrGnié:

- ukiad zasilania powietrzem, wraz z reguastrumienia powietrza fluidyzagego,
- zespot grzatek wraz z uktadem regulacji tempeyatu

- ukiad podawania paliwa,

- chtodnie gazow spalinowych,

- prostk na ktorej zlokalizowano profil pomiarowy analizeta@zstek statych.
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1. Spezarka 10. Separator
2. Zawor regulacyjny 11. Zawér spustowo - zasypowy
3. Rotametr 12. Zawér regulacyjny
4. Podgrzewacz wgbny 13. Chtodnica gazéw spalinowych
5. Ruszt 14. Sonda analizatora IPS-K
6. Podajnik paliwa 15. Uktad optyczny analizatd?&4K
7. Grzaiki kolumny (w izolacji) 16. Uktad elektraziny analizatora IPS-K
8. Uklad regulacji temperatury w kolumnie 17. Kartgr sterujcy/rejestrujcy wyniki
9. Kolumna fluidyzacyjna 18. Prostka T1-T5: Tepay
Rys. 5.1 Schemat stanowiska laboratoryjnego z ¢gcigin warstwg fluidalng
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W ramach bada spalano prébki o masie 1 g. Analizy prowadzona@ytujgc w
kolumnie i na ruszcie temperagurl123 K z tolerancg +5 K. Predkos¢ powietrza
fluidyzujacego mierzona na rotametrze byla na stalym poziorge,20 m/s z tolerangj
10,05 m/s. Ridkos¢ zostata dobrana tak, aby zapedwihiidyzacg materiatu CWF.

Jako materiat warstwy fluidalnej wykorzystanogak kwarcowy o dg = 80um oraz
dninr>63 um. Wedtug klasyfikacji castek statych Geldarta wytypowany materiat zaliczy
nalezy do grupy B, charakteryzagej st dobrymi wigciwosciami fluidyzacyjnymi.

5.2 Charakterystyka analizatora IPS-K

Analizator IPS-K jest pylomierzem on-line spetnigym réwnoczénie funkcg
analizatora rozktadéw ziarnowych astek. Spetlnia on wymagania stawiane pytomierzom
grawimetrycznym w normie PN-Z- 04030-7. Sposob @omanalizatora IPS w wersji K jest
ztozony i polega na pomiarze sposobem "dyfrakcji lasejb najmniejszych cgstek tak, by
dla wickszych castek przej¢ stopniowo, zachowug ciagty sposob pomiaru, do okilania
zmian strumienia promieniowania rozpraszanego pipeaszajce s¢ czastki.

wlot czastek w przestrzen pomiarowg

Dy

D,
AB - ukfad optyczny @;/7
D, / ukfad elektroniczny
—

/ przetwarzajacy sygnat

odbiornik
sygnatu T -
nadajnik T $wietlnego
$wiatta pNiE (I - oUn
podczerwonego —/‘ +
/ przestrzen pomiarowa / @
A B
Un [V] )
D: D: Ds D. D: D: DEm]

-— Y Un [V]

t[s] |
kalibracja a
sferyczna

Rys. 5.2 Uklad pomiarowy analizatora IPS-K oraz sposob pvaetania ostabienia
promieniaswiatta podczerwonego rsaednic czastki
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Ten sposob pomiaru pozwala na ungare wad "dyfrakcji laserowej" stosowanej w
peinym zakresie pomiarowym, gdzie pojedyncze, rgsae czstki dap stabe zmiany
obrazu dyfrakcyjnego.

Kazde] castce odpowiada impuls elektryczny proporcjonalnyvdelkosci czastki.
Zbior czstek jest pierwotnie mierzony z podziatem na 4096és kwymiarowych i
przeksztatcany (kalibrowany) na 256 klas wymiarolwgostpnych dla aytkownika.

Przestrzé pomiarowa analizatora jest uksztattowana przeadikiptyczny AB (rys.
5.2). Do uktadu pomiarowego, za pomatadajnika, emitowane jestviatto podczerwone.
Analizowane castki, poruszajce s¢ w osrodku gazowym, dosta sk do przestrzeni
pomiarowe] powoduj, na skutek zjawiska rozproszenia, ostabienie stoia swietlnego
emitowanego przez fotodied Miara wielkosci tego ostabienia jest, po przetworzeniu,
amplituda sygnatu elektryczneddy, uformowana przez uktad elektroniczny. Amplituda ta
po kalibracji sferycznej wyra srednic czastki znajdujcej sk aktualnie w przestrzeni
pomiarowe;.

Podstawowe parametry techniczne analizatora IP &&dgstawiono w tablicy 5.1.

Tablica 5.1 Parametry techniczne analizatora IPS-K
Zakres pomiarowy: 0,7 - 318n

Rozmiary przestrzeni pomiarowej:6 mm x 3 mm x 15Qm

Zakres 1: 2,22m — 313um
Zakres 2: 1,eum — 180um
Zakres 3: 1,1um — 109um
Zakres 4: 0,7um — 68um

Zakresy pomiarowe:

Liczba klas pomiarowych: 256

Maksymalny bdd pomiarowy: +15%

Zrodio swiatta: Dioda podczerwona lub laserowa
Zrédto zasilania: 230 V AC, 50 Hz

Zgodna¢ z normami: SO 9096; EN 481; PN-Z- 04030-7

Walidacja urzdzenia przeprowadzona zostata bé&rpdnio przed rozpoeziem
pomiarOw, oraz w przerwie poruizy badaniami wgpnymi i zasadniczymi. Walidacja
wykonywana byta kadorazowo w siedzibie producenta adzenia i obejmowata
sprawdzenie kalibracji, kontrpli ewentualne czyszczenie ukladu optycznego jakniéw
diagnostyk uktadu pneumatycznego.

5.3 Sposo6b przeprowadzenia analizy elektronowym mikskopem skaningowym (SEM)

Probki popiotow lotnych pobierane byly w tej sanwfalizacji gdzie wprowadzano
sonad: analizatora IPS-K. Opisany zestaw do poboru probggrodukowany zostat przez
Advantec Toyo, Toyo Roshi Kaisha Ltd., Japonia.t&@essktadat si ze strzykawki, zaworu
trojdroznego, sondy, obudowy filtra, oraz kompletu filtrévwkonanych z octanu celulozy o
srednicy porow 0,2 um krednicy zewntrznej 47 mm. Song wprowadzano do kanatu
spalinowego i zasysano pagcgazoéw spalinowych za pommpcstrzykawki, do ktorej za
pomoa zaworu trojdranego podiczona byta sonda i obudowa filtra. Ngstie za pomaot
zaworu kierowano gazy na filtr.
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Prébki badano przy ayciu elektronowego mikroskopu skaningowego JEOL JSM
5410. Energia elektronow wzki pierwotnej wynosita 20 keV. Zastosowano pekgizenia od
2000 x do 20000 x.

Do analizy sktadu chemicznego pytéw zawieszonychkoxgystano wspotpracagy z
mikroskopem spektrometr promieniowania rentgenoggki z dyspersj energii (EDS)
NORAN Voyager 3100. Czas pomiaru wynositz#arazowo 100 s.

Przed przysipieniem do analiz mikroskopowych materiat przygofos&ano usuwajc
go mechanicznie z filtréw i nanagzna tdme weglowa. Nastpnie, aby odprowad&iciepto i
tadunki elektryczne gromaadee s¢ w materiale podczas obserwacji SEM i EDS, preparat
napylano préniowo weglem. Poniewa taki sposOb przygotowania zaway jednoczénie
udziat pierwiastka wgla w materiale, zrezygnowano z badania jego zaaart

Wykonano kilkadziest zdjg¢ SEM castek PMo oraz PM s Nastpnie poddano
analizie EDS wybrane ggtki, okre&lajac punktowo ich skiad elementarny. Badanie
wykonywano w kilku punktach (3-6). Identyfikacjwykonywano wspomagsj Sk
programem komputerowym.

5.4 Analiza specjacyjna paliw

Metoda analizy specjacyjnej ( w literaturze zna rownie spotk& nazwe ,chemiczne
frakcjonowanie”) polega na sekwencyjnym wymywaniwhki paliwa kolejno: wod
zdemineralizowa®y octanem amonu i kwasem chlorowodorowym. Celemabajst
okreslenie pohczen, w jakich wystgpuja analizowane pierwiastki. Proceduranalizy
specjacyjnej przedstawiono schematycznie na rysériku

Rozpuszczalniki dobrano w taki sposab,w kadym etapie dziatano silniejszym tzn.
kolejno: wody zdemineralizowas (tzw. micropore water, przygotowamprzez zestaw firmy
Micropor€®), 1 M roztworem octanu amonu (G@EOONH,) oraz 1 M roztworem kwasu
chlorowodorowego.

«

> Paliwo w stanie analitycznym

H.O - A Zwiazki chemiczne rozpuszalne w wodzie zdemineralizowa
\J

‘ - Pozostaté¢ po wymywaniu wod zdemineralizowadq
\J

| CHsCOONH, | A Zwiazki chemiczne rozpuszczalne w roztworze octanu amon

\ .

‘ - Pozostaté¢ po wymywaniu octanem amonu
\J

HCI - A Zwiazki chemiczne rozpuszczalne w roztworze kwasu ggine
\J

‘ > Nierozpuszczalna pozostéd

Rys. 5.3 Schemat procedury analizy specjacyjnéyvpal
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6. WYNIKI BADA N | DYSKUSJA

6.1 Cel i zakres bada

Celem bada bytlo okrélenie emisji castek PM s oraz PM, powstagcych przy
spalaniu paliw w warunkach cyrkulacyjnej warstwyidlalne;.

Zakres badaobejmowat:

I. analiz techniczn, elementarsn (w zakresie udziatu procentowego pierwiastkove,S,
N, H oraz O) oraz sitogvpaliw,

Il. analiz specjacyjn trzech spéréd wyselekcjonowanych do badpaliw,

lll. badania zasadnicze na stanowisku laboratorgjrgy cyrkulacyjma warstwy fluidalna,
stuzace wyznaczeniu udziatlu liczbowego i masowegastek PMs oraz PMy
powstajcych w procesie spalania paliw,

IV. pobranie probek estek PM s oraz PMp na mikrofiltrach, w celu przygotowania
materiatu do analizy mikroskopowej,

V. wykonanie zdj¢ pobranych probek skaningowym mikroskopem elektwymo, oraz
analiz ich skladu pierwiastkowego za pomocspektrometrii promieniowania
rentgenowskiego z dyspetsjenergii (EDS), w celu okseenia ich budowy
morfologicznej oraz skiadu pierwiastkowego.

W badaniach wykorzystano negstijace paliwa: wierzb energetyczp Salix viminalis,
stome zyta zwyczajnegdSecale cereale, zrgbki sosny zwyczajnePinus sylvestris, wegiel
kamienny, wgiel brunatny.

6.2. Analiza techniczna i elementarna paliw

W celu poznania parametrow fizycznych oraz chenyick paliw przeprowadzono
analiz techniczg i elementars, ktdrej wyniki przedstawiono w tablicy 6.1.

Tablica 6.1 Analiza techniczna i elementarna palwstanie powietrzno suchym

wartosc¢
wielkos¢ symbol | jednostka wegiel wegiel
wierzba sosha stoma ;
kamienny | brunatny

wartesc Qi kd/kg 15281 15548 13037 22060 18614
opatowa

czesci lotne Vv % 81,05 82,87 56,12 25,11 49,31
wilgo¢ Wi, % 4,63 9.11 7.96 1,07 12,05
higroskopiini

popiot a % 1,12 0,85 1,49 28,00 22.16
wegiel C % 4481 36,44 38,19 53,97 43,45
wodor h % 6,69 6,49 5,89 3,89 4,36
siarka S % 0,27 0,19 0,12 1,21 0,44
tlen o) % 41,94 46,92 46,14 10,96 17,19
azot n % 0,54 0,00 0,21 0,90 0,34
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6.3 Emisja castek PM,s oraz PM;o podczas spalania paliw na stanowisku
laboratoryjnym z cyrkulacyjna warstw g fluidaln a

Podczas pierwszego etapu badpalano 5 paliw (wierzbenergetyczaq stone zytnia,
sosr zwyczajm, wegiel kamienny i wgiel brunatny) w temperaturze 1123 K. Podawano
probki paliwa o masie 1 g. Wykonano kilka powtdraia kadego paliwa, z uzyskanych
wynikéw obliczono nagpnie wartdci srednie. Wyniki przedstawiono na rys. 6.1 — 6.2.

3,E+07 ¥ —s—wierzba
~a—wierzba & sloma %

3E+07 4 L stoma I i i i N H —+—sosna
' —+—w. kamienny

—4—sosna \ /
—e—w._kamienry — 6,E+06 - w. brunatny
2 E+07 |~ w-brunatny b /

2,E+07

dN /dInDp [1/m°]

1,E+07

5,E+06

0.E+00 T T T T 1 0,E+00 T T T T T r T 1
0,0 20 4,0 6,0 80 100 1,0 12 14 1,6 18 2,0 22 24 26
Dp [um] Dp [pm]

Rys. 6.1 Emisja eitek PMo oraz PM s— liczba castek w m® gazéw spalinowych, 1123 K
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Rys. 6.2 Emisja cstek PMg oraz PM s — masa czstek w m® gazéw spalinowych1123 K

Wykazano,ze w procesie spalaniaggla kamiennego powstata (rys. 6.1) najeza
liczba castek PMo w odniesieniu do 1 rf gazéw spalinowych. Drugwartai¢, co do liczby
czastek PMow 1 m\® gazéw spalinowych uzyskano podczas spalariavbrunatnego (rys.
6.1). Wykazanoze podczas spalania stomy, a#akwierzby, liczba powstagych czastek
PMyo byta mniejsza, i przy spalaniu wgla kamiennego czy iebrunatnego. Nadsy
zaznaczy, ze r@nice w liczbie powstagych castek PMo, podczas spalania wierzby i stomy
byly niewielkie, zatem krzywe je reprezenitg przebiegajblisko siebie. Spalaniu grkow
sosny towarzyszyta najrsza liczba powstagych castek PMo.

Stwierdzono,ze uzyskane zammosci masowe g podobne, jak dla liczby gstek
obecnych w 1 m gazéw spalinowych. Najwksza masa powstgjych castek PMg
towarzyszyta spalaniu ¢gla kamiennego, nsza — spalaniu ggla brunatnego i kolejno
spalaniu stomy, wierzby i sosny (rys. 6.2).

Wykazanoze podobne zaimosci dotyczyly powstawania ggtek PM s, z t réznica,
ze w wypadku castek PM s wigksza liczba powstagych castek towarzyszyta spalaniu
wierzby niz sosny. Nalgy zaznacz§, iz krzywe reprezentage liczly czastek PM s
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powstajcych podczas procesu spalania biomasy Ielisko siebie — w zakresie dolu
pomiarowego. Ména by zatem wnioskowaiz z punktu widzenia emisji @gtek PM s nie
ma znaczenia jakbiomag spalamy, istotny jest jedynie fakg, jest to paliwo rélinne, a nie
kopalne. Nalgy jednak zaznaczy ze pomimo podobnej wadoi emisji, castki PMys
powstate ze spalania wierzby, stomy i sosmnid sic pomigdzy sola, pod wzgédem skiadu
chemicznego.

Przeprowadzony w dalszej kolefoo eksperyment miat na celu wykazanie, jak proces
wspotspalania paliwa kopalnego, jakim jesigiel kamienny z paliwem powstatym na bazie
biomasy — wierzlp energetyczsy przyczynia si do zmiany towarzyszej temu procesowi
emisji castek PM s oraz PMo.

Podczas eksperymentu wspoétspalania podawano domkgluz CWF uprzednio
przygotowane mieszanki paliwowe i paliwa zawigeaj

- 100 %mas. wgla kamiennego,

- 25 %mas. wierzby i 75 %masecgla kamiennego,

- 50 %mas. wierzby i 50 %masegla kamiennego,

- 75 %mas. wierzby i 25 %masecgla kamiennego,

- 100%mas. wierzby.

Proces wspotspalania prowadzono utrzyoupv kolumnie temperatgr 1123 K.
Podawano prébki paliwa o masie 1 g. Wykonano kpkavtérzér dla kadego pomiaru, z
uzyskanych wynikow obliczono naphie wartdci srednie.
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Rys. 6.3 Emisja cstek PMo podzas wspotspalania wierzby energetycznej ¢gha
kamiennego, liczba gstek w m* gazéw spalinowych1123 K
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Z analizy danych przedstawionych na rys. 6.3 wynikaproces wspotspalania
wierzby z weglem kamiennym, przy ich stosunku w mieszance paliey wynoszcym: 75 %
wierzba i 25 % wgiel kamienny, nie powodowat istotnejzrocy w odniesieniu do liczby
czastek obecnych w 1 g1 powstatych ze spalania 100 % wierzby. Stwierdzamoudziat
masowy 50 % wgla kamiennego w mieszance paliwowe] spowodowatwazaine
zwickszenie emisji, pod wzegllem liczby castek PMow 1 m® gazéw odlotowych. Dla
udziatlu 75 % wgla w mieszance paliwowej przyrost & czastek PM s byt wyrazny i
proporcjonalny do udziatu ¢gla w mieszance paliwowej.

Dla zakresu PMs zwickszenie emisji zaobserwowano dopiero przy 75 % aldzi
wegla kamiennego w mieszance paliwowej. Uzyskane kiysiigeruj, ze wspotspalanie
wegla kamiennego, w ikei nie przekraczagej 25 % (dla zakresu Ply) oraz 50 % (dla
zakresu PM5) z wierzly, nie spowoduje istotnego zkiszenia emisji mikrocstek, w
odniesieniu do spalania samej wierzby.
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Tablica 6.2 Wskaniki emisji castek PM s oraz PMow stosunku do iléci popiotu zawartego w

paliwach
emisja PMyo/ emisja PM, s/
Paliwo zawartos¢ popiotu w paliwie | zawartosé popiotu w paliwie
[9/g] [9/g]
Wierzba energetyczna 0,205 0,0976
Stomazytnia 0,290 0,1172
Sosna zwyczajna 0,109 0,0654
Wegiel kamienny 0,019 0,0075
Wegiel brunatny 0,014 0,0070

Na podstawie wynikOw otrzymanych podczas spalaradiwp na stanowisku z
cyrkulacyjra warstw fluidalna, okreslono mag powstagcych w tym procesie @stek PM s
oraz PM,, a uzyskas wartas¢ odniesiono do iléci popiotu zawartego w substratach procesu
spalania. Wartei wskanikdéw wyznaczone dla badanych paliw zamieszczonabhcy 6.2.

Stwierdzonoze popiot zawarty w biomasie w znaczniegk@izym stopniu generowat
popiét lotny, ni popidt zawarty w wglach (tablica 6.2), i to zarbwno w zakresiestek
PM]_(), Jak i PM25

Podobn tendengj zaobserwowano dla wskaikdéw emisji castek PM 5, w stosunku
do ilosci popiotu zawartego w paliwach.

W nastpnej kolejndci wyliczono wskaniki emisji castek PMp i PMys w
odniesieniu do uzyskanego efektu energetycznegg. |&fiej odnié¢ uzyskane wskaniki
emisji do warunkow, w jakich spalang galiwa w cyrkulacyjnej warstwie fluidalnej przyp
nastpujace zatagenia: sprawn& wytwarzania energii na poziomie 39%, natomiastaréméc
wilgoci w paliwach na poziomie: dlaggla kamiennego — 10%, dlaggla brunatnego — 40%,
oraz dla biomasy — 35%. Wskaki emisji dla tak okréonych warunkow procesu spalania
przedstawiono w tablicy 6.3.

Tablica 6.3  Wskaniki emisji castek PMo i PM,s w stosunku do uzyskanego efektu

energetycznego, dla typowych warunkéw, w jakicHapa g paliwva w CWF

Paliwo @G | (9O | (hown) | gty

Wierzba energetyczn 611,03 291 2,206 0,0105

Stomazytnia 743,57 3,01 2,684 0,0109

Sosna zwyczajna 400,67 2,40 1,446 0,0087

Wegiel kamienny 682,73 2,71 2,465 0,0098

Wegiel brunatny 748,38 3,64 2,702 0,0132

Stwierdzonogze przy przygtych zatageniach, obliczone wskaiki emisji @1 zblizone
dla czterech spood badanych paliw: wierzby, sosny,cgla kamiennego oraz qgla
brunatnego i mieszgzsig w zakresie 611 — 748 g RMGJ oraz 2,71 — 3,64 g RBGJ.
Wskazniki emisji wyznaczone dla sosny, 8izsze od pozostatych i wynasz401 g PMy/GJ
oraz 2,4 g PMJGJ. Mana zatem wnioskowa iz spalanie biomasy w celach
energetycznych, w warunkach cyrkulacyjnej warstiwdalnej, edzie skutkowato zbkong
emish czastek PMo i PM, 5 jak spalanie wgla brunatnego, dolz kamiennego. Zestawione
wskazniki emisji sugerw, iz obnizenie emisji castek PMo i PM,s mazliwe jest przy
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zastosowaniu sosny jako paliwa. Ta teza wymaga ajedpotwierdzenia poprzez
przeprowadzenie eksperymentu w skali utamkowo-teczine;.

6.4 Analiza SEM/EDS castek PMygi PM3 5

Dla wykazania rénic w budowie mikrocgstek formujcych sé w procesie
fluidalnego spalania paliw konwencjonalnych ¢@el kamienny i brunatny) oraz
odnawialnych (wierzba, sosna i stoma) wykonano iagalskaningowego obrazu
mikroskopowego. Zastosowana aparatura pozwalata tylieo na przestrzenny ogl
mikroczstek, ale réwniz okreslenie ich skladu chemicznego.

4 pm .,

Rys. 6.4 Mikrocastka powstata ze spalaniagla brunatnego. Powkszenie: 7500x

Tablica 6.4 Analiza pierwiastkowa EDSasiki przedstawionej na rys 6.4

Pierwiastek Na Mg Al Si S Cl K Ca Mn Fe

Udziat,% | 1,76 0,18 34,43 5781 005 0,08 3,74 020,00 | 1,68

d -~‘ ‘ 4 ._
Y e

Rys. 6.5 Mikroczstka powstata zespali@g!é kamiennego ow{szenie: 10000x

Tablica 6.5 Analiza pierwiastkowa EDSasiki przedstawionej na rys 6.6

Pierwiastek Na | Mg | Al Si S Cl K Ca| Mn Fe P

Udziat, % | 3,80| 0,44 24,8464,49 0,00| 0,16| 3,36 1,12 0,11 1,22 0,45
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13 um

Rys. 6.6 Mikrocastka powstal ze spalania stoaygniej. Powkekszenie: 2000x

Tablica 6.6 Analiza pierwiastkowa EDSasiki przedstawionej na rys 6.7

Pierwiastek Na | Mg | Al Si S Cl K Ca| Mn Fe P

Udziat, % | 0,13 | 0,54| 0,11 0,41 2,71 0,07 0,48 9%®B00 |0,07 | 0,00

1,3um

Rys. 6.7 Mikrocastka powstata ze spalania stonygniej. Powikszenie: 20000x

Tablica 6.7 Analiza pierwiastkowa EDSasiki przedstawionej na rys 6.8

Pierwiastek Na | Mg Al Si S Cl K Ca| Mn Fe P

Udziat, % | 1,38 | 6,81| 0,09 1,19 14,28,26| 42,08 20,37 0,26 | 0,15| 13,21

Zdjecia SEM cazastek powstatych ze spalania badanych paliw przedst® na rys.
6.4 — 6.7. Procentowy udziat poszczegoélnych piestkiav zamieszczono w tablicach
znajdupcych sg¢ ponizej zdié (tablice 6.4 — 6.7). Przedstawione w tablicach teéar
reprezenty wartas¢ sredni, wyznaczon na podstawie co najmniej 3 analiz, wykonanych w
réznych punktach cstki.

Natomiast na rys. 6.8 i 6.9 zaprezentowano najsmeejuchwycone @stki
(nanocastki), widoczne na tle struktury filtrow celulozoaly wytych do uchwycenia
mikroczstek. Dla probek zawiergjych elementy filtra nie wykonywano analiz zawécto
pierwiastkow.
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Rys. 6.8 Nanocstki powstate w procesie spalaniagha runatneo, widoczne na tle filtra
celulozowego. Powkszenie: 20000x

1,3 um

; __ *
Rys. 6.9 Nanocstki powstate w procesie spalania wierzby energetgjc widoczne na tle filtra
celulozowego. Powkszenie: 20000x

Stwierdzono, ze castka (rys. 6.4), pochodza ze spalania ggla brunatnego,
wykazuje sktad pierwiastkowy zhbny do skfadu typowego dla kaolinitu. Kaolinit jest
mineratem ilastym, dwuwarstwowym o wzorze chemicanyAl,(OH)g(Si4O10). Kaolinit
powstaje mgdzy innymi w wyniku wietrzenia chemicznego glinokmzianéw i czsto
towarzyszy poktadom ggla jako skata ptonna. Z kolei gstka przedstawiona na rys. 6.5,
powstata ze spalaniaggla kamiennego, wykazuje skiad chemiczny charaktgcgny dla
skalenia sodowo-potasowego. Skalersg obok kwarcu najwaniejszymi mineratami
skatotworczymi wekszasci skat magmowych, stanoavbowiem blisko 60 % okfosci ich
skladu mineralnego. Zaréwno skal@k i kaolinit &t mineratami towarzysgymi ztazom
wegla i stanowd skak ptonm. Mozna, zatem wnioskowa ze mikrocastki powstate ze
spalania zaréwno ggla brunatnego, jak i kamiennego w przeajacej czsci skladaty st ze
skaty ptonnej, towarzyszej ztazom wegli.

Czastki powstate ze spalania paliwslonych (rys. 6.6 — 6.7), charakteryzaugie
znacacym udziatem wapnia (20 — 95%). Wajest wanym sktadnikiemsciany komoérkowej
roslin, udziat wapnia w masie §tn naczyniowych wynosi zazwyczaj 0,3 — 1,8 % waggw
suchej masy r&in [18].
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Podczas prowadzenia analiz materialu badawczegdoparego ze spalania
biomasy, potwierdzono istnienie charakterystycznegtechanizmu, towarzyseego
procesowi powstawania mikragtek, polegaicego na wzbogacaniugstzastki w potas przy
rownoczesnym zmniejszaniu ¢siudzialu wapnia, wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw
zewretrznych castki. Mechanizm ten, opisany przez Obernbergera. i[40] zaktada, 7
gazowe zwizki potasu obecne w gazach ze spalania biomasyeksng, tworzic w procesie
nukleacji castki aerozolu bogate w potas. Natomiast fvaybecny jest w popiotach ze
spalania i nie przechodzi on do fazy gazowej, td@®vi gdro kondensacji dla gazowych
zZwiazkow potasu. Zwikszanie udzialu Ca zaobserwowano dlastzk osrednicy powyej
0,8 um.

Wykonane analizy potwierdzajen mechanizm. Przykiadowo,astka przedstawiona
na rys. 6.6, pochodeza ze spalania stomy i stanaa& aglomerat wielkai kilkunastuum,
zawierata 95,5 % Ca i tylko 0,48% K. Tymczasenstiza przedstawiona na rys. 6.7, rownie
pochodzaca ze spalania stomy, ale o rozmiarach nieprzekjgozrh 2-3um, zawierata tylko
20,37 % Ca, przy rownoczesnej zawéetd na poziomie 42,08 %.

Inng charakterystyczp wyraznie widoczn cechy przedstawionych mikrogztek jest
ich budowa morfologiczna. @gtki powstate ze spalaniaggli charakteryzyj sic zwart
budowy z ewentualnymi inkluzjami mniejszych astek popiotu na powierzchni gztki
zasadniczej. Natomiast gtki powstale ze spalania biomasy $rzede wszystkim
aglomeratami powstatymi z mniejszychasiek.

Rdéznice te § rowniez wyrazne na zdjciach SEM przedstawionych na rys. 6.8 oraz
6.9. O ile castki popiotu lothego powstatego ze spaleniagha brunatnego stanoavi
pojedyncze indywidua (rys. 6.8), toastki powstate ze spalania wierzby (rys 6.9) skiadaj
z aglomeratow nanoggtek.

6.5 Analiza specjacyjna paliw

Metock analizy specjacyjnej wykorzystarw pracy zaprezentowat po raz pierwszy
Benson [3] w 1985 r. Posty sie do okrdlania sposobu zwkania pierwiastkbw w nisko-
jakosciowych weglach. Natomiast Baxter [2] w 1994 r. jako pierwsinstosowat¢ metoad
dla oznaczania biomasy. Metpdanalizy specjacyjnej na przestrzeni ostatnich lat
dopracowywano w Akademii Abo (Finlandia). W pracgstosowano proceduranalizy
specjacyjnej w formie zaproponowanej przez SkrgadrZevenhoven [50, 60-65].

Wyniki analizy specjacyjnej, obejnugej najwaniejsze pierwiastki mage udziat w
formowaniu popiotdw, do ktérych zaliczono: Si, Are, Ti, Ca, Mg, P, Na, K, S, ClI,
przedstawiono w formie tabelarycznej (tablica 6)dano stosunek wagowy (mg/kg suchej
masy paliwa) poszczegolnych pierwiastkéw, wymytykblejnymi rozpuszczalnikami,
Podano réwnig dla celéw poréwnawczych, wyniki analizy zawadiow/w pierwiastkow,
przeprowadzonej w paliwie nie poddanym specjaciji.

Uwzgledniajac niekorzystny wptyw pierwiastkowladowych ( w tym jonow metali
cigzkich) na zdrowie czlowieka, zdecydowange uzasadnione ¢dzie okrdlenie ich
zawartdci w badanych paliwach. Do analizy wyselekcjonowarastpujace pierwiastki
sladowe: As, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl,Zn.

Wyniki analizy zawartéci pierwiastkowsladowych w wierzbie, wglu kamiennym i
brunatnym przedstawiono w tablicy 6.9.
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Tablica 6.8 Analiza specjacyjna podstawowych piastkow, zawartych w wierzbie gglu brunatnym i wglu kamiennym

Wierzba
si | A | Fe | Ti | ca | Mg | P | Na]|] K | s | «a
Zawartos¢ pierwiastka w: [mg / kg suchego paliwa]
Paliwie nie poddanym specjaciji 2570 7,41 21,00 0,60| 2930,00 492,000 837,000 46,70 2710,00 533,00 59,70
Roztworze wodnym 0,90 0,52 0,33 0,01| 305,22 155,83 409,53 14,94| 2227,94 154,54 75,98
Roztworze CHCOONH, 2,63 0,21 0,62 0,01] 1415,40 331,49 62,09 8,52| 889,23 21,31 0,00
Roztworze HCI 3,69 4,18/ 19,21 0,05/ 1522,3 17,88 257,63 0,00 28,30] 65,97 0,00
Nierozpuszczalnej pozostat 15,05 4,82 5,38 0,42| 31,16 9,31 31,16 1,04 3,49| 308,78 0,00
Wegiel brunatny
si | A | Fe | Ti | ca | Mg | P | Na| K | s | «
Zawarto$¢ pierwiastka w: [mg / kg suchego paliwa]
Paliwie nie poddanym specjaciji 17300{003600,0Q 2720,00 779,00 4690,00 2730,00 118,00 4540,00 1140,00 6050,00 47,90
Roztworze wodnym 57,81 67,73] 20,75 0,19/ 114,21 78,50 4,11| 2153,87 62,92| 1468,03 56,81
Roztworze CHCOONH, 10,86 2,28 1,97 0,10| 3483,40 2124,96 0,00 2325,10 142,23 11,84 0,00
Roztworze HCI 364,06 1285,38 1061,08 36,40, 674,61 134,92 46,24 29,33] 15,200 70,91 0,00
Nierozpuszczalnej pozostat 8928,26 5397,91 407,10 384,16/ 63,89] 90,10, 19,66 46,77| 517,68 4136,49 0,00
Wegiel kamienny
Si | A | Fe | Ti | ca | Mg ] P | Na|] K | s | c
Zawarto$¢ pierwiastka w: [mg / kg suchego paliwa]
Paliwie nie poddanym specjaciji 28500,006100,00 7610,00 803,00 5700,00 3250,00 221,00 1170,00 2930,00 5780,00 469,00
Roztworze wodnym 8,59 3,83 10,09 0,01| 105,51 38,25 0,27| 422,64, 37,95 116,15 308,50
Roztworze CHCOONH, 10,40 0,54 3,21 8,94| 1662,44 662,01 0,00 116,84 52,37] 15,98 0,00
Roztworze HCI 2971,92 1143,20 4497,51 8,24| 2971,92 1751,45 139,68 62,01] 164,25 36,46 0,00
Nierozpuszczalnej pozostat 25509,09 1495243 3099,19 785,81 960,13 798,29 81,05 568,51 2675,43 5611,41 160,5
Tablica 6.9 Zawari@ pierwiastkébwsladowych w paliwach w stanie roboczym (nie poddansecjacii)
As | cd | co|lcrlculHg|[mMn|[ N [Pb]sb|] ]| v [ zn
Zawartos¢ pierwiastka w: [mg / kg suchego paliwa]
Wierzba 0,00 5,70 0,05 0,19 4,05 0,00/ 17,80, 0,15 0,33 0,00 0,00 0,00] 188,00
Wegiel brunatny 3,94 0,00, 4,46| 11,80] 8,78/ 0,14 66,60, 10,000 3,82] 1,06/ 0,00] 18,80 5,04
Wegiel kamienny 1,33 0,05 7,78 22,00 27,80, 0,00] 115,0] 20,90| 14,00, 2,15 0,35 29,70, 26,20

23



Wykazano, ze zawart&¢ pierwiastkbw oznaczonych w poszczegoélnych paliwach
najmniejsza byta w wierzbie energetycznej, natomregwicksza — w wglu kamiennym
(tablica 6.8). Poniewa oznaczane pierwiastki stanowity przede wszystkikladniki
popiotoéw, takie wyniki naley uzn& za spodziewane, jakze popidt stanowi 1,12% masy
wierzby, podczas gdy jego zawaxtow weglu brunatnym wynosi 22,16 %, a we@lu
kamiennym — 28,00 %.

Analiza specjacyjna wierzby energetyczne] wykazale, najwaniejszymi
pierwiastkami, majcymi przypuszczalnie najekszy udziat w formowaniu popiotu lotnego
byly wam - 2930 mg/kg suchego paliwa, oraz potas - 271kgnglichego paliwa (tablica
6.8). Wymycie w¢kszaci potasu za pomacwody zdemineralizowanej (70,7% zawa&do
tego pierwiastka w paliwie) sugeruje jego zménie w paliwie w postaci fatwo wymywanych
soli potasu. Wafpwystepowat zarbwno w tatwo rozpuszczalnej frakcji (9,8%gto wymyciu
woda, a 43,2% octanem amonu), jak i w postaci trudreepuszczalnych zwiekéw (46,5%
wapnia wymyto roztworem kwasu solnego). Uaast, ze swiadczy to o obecriai trudno
rozpuszczalnego szczawianu wapnia g, wyskpujacego w korze wierzby [60].

W wierzbie znacgcy byt rowniez udziat fosforu (837 mg/kg suchego paliwa), siarki
(533 mg/kg suchego paliwa) oraz magnezu (492 mgpicnego paliwa) — tablica 6.8. Siarka
zwigzana byta przede wszystkim w zwkach dajcych such pozostaté¢ ( 56% siarki
zawartej w paliwie). Poniewaréwnoczénie stwierdzono istotn (1522 mg/kg suchego
paliwa) zawarté¢ nierozpuszczalnego wapnia, #ama wnioskowd o zwigzaniu siarki
zawartej w wierzbie, w postaci nierozpuszczalnegaszanu wapnia — Cag0O

Ponadto, zaobserwowano niskawartd¢ krzemu, glinu izelaza w wierzbie (ponej
30 mg/kg suchego paliwa). Pierwiastki te mpdxyy¢ obecne w biomasie w postaci piasku i
ziemi, dostajcej sk do biomasy podczas procesu jej zbioru i transpdectubrakswiadczy o
czystaci prébki paliwa poddanej badaniom.

W poréwnaniu z wierzh wegiel brunatny zawierat wksze ilgci oznaczonych
pierwiastkow (tablica 6.8). Domimgymi pierwiastkami byty krzem (17300 mg/kg suchego
paliwa), oraz glin (13600 mg/kg suchego paliwagrRiastki te byty trudno rozpuszczalne
(3,8 % Si oraz 18,6 % Al rozpgcito sie w roztworze HCI), bdz tez nierozpuszczalne w ogole
(95,3 % Si oraz 80,0 % Al znalazta; sv nierozpuszczalnej pozostég. Wegiel brunatny
zawierat weksz ilos¢ wapnia nk wierzba (4690 mg/kg suchego paliwa), przy czyni¢ilo
wapnia zawartego w &glu brunatnym i rozpuszczona w roztworze HCI, Bdi@cydowanie
mniejsza nt w przypadku wierzby i wynosita 15,5% jego catka@yizawartéci. Nalezy
wnioskowa zatem,ze w weglu brunatnym wysfuje mniejsza ilé& trudno rozpuszczalnych
zZwiazkdw wapnia. Wgksza¢ wapnia zawartego w aglu brunatnym (80,3%) ulegta
wymyciu roztworem octanu amonu.

Podczas gdy zawarte w wierzbie potas i siarka gpgstalty we frakcji tatwo
rozpuszczalnej, w gglu brunatnym pozostaty one gtéwnie w nierozpusleggpozostatéci.
Wskazuje to na obectbtych pierwiastkbw w postaci zadakoéw mineralnych. Jednocaee
pewna ilg¢ tatwo rozpuszczalnej siarki w eglu brunatnym, wraz z obeciuq tatwo
rozpuszczalnego sodu, ura zinterpretow@jako zawarté¢ siarczanu sodu N8O,.

Najwicksza masg pierwiastkow, khdacych podstawowymi skladnikami popiotow,
oznaczono w wglu kamiennym. Stwierdzonae pierwiastki oznaczone w eksperymencie
specjacji dla wgla kamiennego wyspowaty przede wszystkim we frakcji stabo
rozpuszczalnej,dulz nie rozpuszczalnej.

W poréwnaniu z wierzb wegiel kamienny zawierat dig ilos¢ pierwiastkdw
rozpuszczalnych w roztworze HClad# nie rozpuszczalnych w ogéle (Si, Al, Fe). W
poréwnaniu z wierzip oraz weglem brunatnym, wgiel kamienny zawiera wcej zwihzkow
mineralnych, nie rozpuszczalnych zsdnym z odczynnikéw. Réwniewap, magnez oraz
siarka obecne w gglu kamiennym, zwizane byly przede wszystkim w nierozpuszczalnych
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zwigzkach. Jedynie pewna 0 sodu (34%) ulegta rozpuszczeniu w wodzie
zdemineralizowanej. We wszystkich trzech paliwaatvarty chlor byt tatwo rozpuszczalny i
przeszedt do roztworu wodnego, wskazuja obecn& tatwo rozpuszczalnych chlorkéw.

7. WNIOSKI

Przeprowadzone w pracy badania oraz analiza ichikéywn pozwalag na
sformutowanie nagpujacych wnioskow:

1.

Emisja castek PM s oraz PMo w funkcji ich stzenia masowego w strumieniu
gazéw odlotowych, podczas spalania biomasy w warcimk cyrkulacyjnej
warstwy fluidalnej byta risza, nk w przypadku spalania paliw kopalnych.

Stopié przechodzenia popiotu zawartego w paliwach, naghaptny PM, s oraz
PMjo byt dziesgciokrotnie wekszy w paliwach powstatych na bazie biomasy, w
poréwnaniu do paliw kopalnych. Nie powoduje to jekite wyzszej emisji tych
mikroczastek do atmosfery, ze wzglu na znaczne #dice ilosci popiotu
zawartego w biomasie i paliwach kopalnych.

Emisja czstek PM s oraz PMo w odniesieniu do wyprodukowanej, jednostkowej
ilosci energii jest porownywalna, dla paliw takich jpalerzba energetyczna, stoma
zytnia, wegiel kamienny oraz wgiel brunatny. Obrienie emisji castek PM s
oraz PMp bylo maliwe, przy zastosowaniu jako paliwa ¢bkdéw sosny
zwyczajnej.

Castki PMps oraz PMy powstatle w procesie fluidalnego spalania biomasy
sktadaty st przede wszystkim z wapnia, i w mniejszym stopnjporasu. Czstki
powstale w procesie fluidalnego spalaniaggl® brunatnego oraz egla
kamiennego sktadatysk przede wszystkim z krzemu oraz glinu.

Potwierdzono istnienie zaleosci, ktérej istoh jest zmiana zawarfoi
najistotniejszego pierwiastka w skiadzie chemiczngmstek PM s oraz PMy
powstatych w procesie fluidainego spalania bioma8yczstkach o rozmiarach
ponzej 1 um dominupcym pierwiastkiem byt potas, podczas gdy wraz ze
zwickszaniem & rozmiarOw zewetrznych castki, obserwowano przyrost
zawart@ci wapnia. W castkach o rozmiarach kilkuum i wigkszych,
dominupcym pierwiastkiem byt wap

Czstki powstate ze spalania biomasy byly przede wvikiys aglomeratami
powstatymi z mniejszych gstek.

Biomasa zawierata zazwyczaj mniejszy udziat mgspierwiastkéwsladowych,

w poréwnaniu do wgla kamiennego oraz brunatnego. Jedynie w przypadku
kadmu i cynku, stzenia tych pierwiastkéw byty wksze w biomasie.

Pierwiastki dominuce w skladzie chemicznym agstek PMs oraz PMg
powstatych w procesie fluidalnego spalania bioméasyy zwiazane w paliwie w
postaci tatwo wymywanych zwikéw chemicznych, podczas gdy pierwiastki
dominupce w skiadzie paliw kopalnych zawane byly w postaci trudno
wymywanych zwazkow, mdz tez tworzyty nierozpuszczainpozostatéc.
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