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Praca przedstawia analize wptywu dodatkéw paliwowych na emisje tlenkéw azotu z procesu spalania biomasy

w laboratoryjnym piecu rurowym. Andliza wykonana zostata dla cﬁwéch udziatéw masowych, dwéch glinokrzemia-
néw z grupy kaolinitu — kaolinu oraz haloizytu. Oba glinokrzemiany sq przedmiotem badan naukowcéw z Politech-
niki Slaskiej jako substancje wptywajqce pozytywnie na proces spalania, tj. zmnieiszc(njqce zanieczyszczanie

powierzchni ogrzewalnych kotta, a takze poprawiajace jakosé UPS — Ubocznych Pro

uktéw Spalania, do ktérych

zaliczany jest popiét lomy. Ten ostatni fakt jest o tyle istotny, ze w obecnej sytuacii, w kidrej obszarem prioryteto-
wym staje sie Gospodarka Obiegu Zamknietego, popioty stanowiq potencjalne zrédto surowca, kiéry jeszcze nie-

awno uznawany

celu laboratoryjne sErawdzenie wp’fiw

z niejednoznacznyc

u zastosowania add

za odpad, a spektrum jego ponownego wykorzystania byto dos¢ waskie. Analiza ta ma na
4w na emisje NOx przy spalaniu biomasy i wynika
obserwacji dokonanych podczas badah wptywu addytywéw na inne wlasnosci procesu spa-

lania. Zaobserwowano wéwczas, ze jedynym negotywn(v)m wplywem zastosowania glinokrzemianéw jest nieznacz-

ne zwiekszenie emisji NOx. Niniejsza praca uscisla te o

serwacje.
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ina

This roper presents an analysis of the effect of fuel additives on nitrogen oxide emissions from biomass combustion
aboratory tube furnace. The analysis was performed for two mass fractions, i.e. two aluminosilicate minerals

from kaolinite group — kaolin and halloysite. Both aluminosilicates are the subject of research carried out by
scientists from the Silesian University of Technology as substances that have a positive effect on the combustion
rocess, i.e. reduce the fouling effect in the boiler heating surfaces and improve the quality of combustion
Ey-products of, which include fly ash. It is very important because while the Circular Economy is becoming a priority
areaq, ash is a potential source of raw material that until recently was considered as waste and the spectrum of its
reuse was quite narrow. This analysis is intended as a laboratory test of the effect of the use of additives on NOx
emissions from biomass combustion and stems from the inconclusive observations made when studying the effect of
additives on other properties of the combustion process. It was observed then that the only negative eﬁect of using
aluminosilicates was a slight increase in NOx emissions. The present work clarifies these observations.
Keywords: combustion, fuel additives, biomass, halloysite, kaolinite

Wstep

Paliwa biomasowe sq wykorzystywa-
ne iako olternatywa weg|c: komiennego
i brunatnego w przypadku produkcii ener-
gii elektrycznej oraz ciepta systemowego.
Wraz ze zmiang po|iwa zmieniajg sie
warunki spalania, o takze skfad pozosta-
toéci po spalaniu (popioféw i zuzli), kidre
w przypadku spalania biomasy w mniej-
szym stopniu nadajg sie wprost do wyko-
rzystania w przemysle w poréwnaniu do
popiotéw pochodzqcych ze spalania
wegla. Rozwigzaniem tego problemu
mogq okazad sie dodatki paliwowe, addy-
tywy w procesie spalania. Dodatki paliwo-

we pozwalajg pozytywnie wplyngé

zaréwno na sam proces spalania paliwa,
jck i na pozostatosé po spaleniu, co powo-
duje, ze popioty mogq zostaé potencjalnie
uzyte ponownie, w my$l zasad Gospodar-
ki Obiegu Zamknietego (GOS) [1].
Z uwagi na koniecznoéé szerszego spoj-
rzenia na tematyke GOS nalezy takze
sprawdzaé potencjalne oddziatywania
zastosowanych $rodkéw na inne aspekty
procesu, nawet jezeli nie sq one bezpo-
$rednim powodem ich zastosowania.
Z tego powodu, a takze ze wzgledu na
wezesniejsze obserwacje wskazujgce na
niewielkie powiekszenie emisji NOx, zde-
cydowano sie na dodatkowe testy labora-
toryjne. Poziom emisji tlenkéw azotu jest
monitorowany, a normy $rodowiskowe,

dotyczqce spalania paliw, restrykcyjnie
podchodzg do ich emisji, stad nawet nie-
wielkie wahania, ktére nie zostang wziete
pod uwage, mogq skutkowaé przekrocze-
niem dopuszczalnych pozioméw [2].
Ponizszy artykut przedstawia analize
laboratoryjng emisji tlenkéw azotu wyko-
nang w piecu rurowym.

Cel i zakres badan

Celem analizy byto okreélenie wptywu
dwéch dodatkéw paliwowych na poziom
emisji lenkéw azotu. Badanymi addytywa-
mi byly naturalnie wystepujace mineraly
haloizyt oraz kaolin. Oba dodatki paliwo-

we pochodzg z grupy glinokrzemianéw
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i sq powszechnie znane z bardzo dobrych
wlasciwosci sorpeyjnych i szerokiego spek-
trum zastosowania (np. w medycynie oraz
kosmetologii). Podstawe procesu spalania
stanowito paliwo biomasowe opisane
w dalszej czesci. Badania obejmowaly
laboratoryjne spopielenie paliwa bez
dodatkéw oraz z 2% i 4% (masowo) dodat-
kiem addytywéw w dwéch temperaturach:
700°C i 800°C oraz statq iloicig powietrza
do spalania. Stata iloé¢ powietrza do spa-
lania pozwala na bezposrednie poréwny-
wanie stezer wyrazonych w PPM w spali-
nach i na fej podstawie poréwnanie emisii
tlenkéw azotu pochodzqeych z procesu
spalania.

Paliwo oraz dodatki paliwowe

Do badania wykorzystane zostato
paliwo biomasowe w postaci zmielonych
pelletéw stomy (biomasa agro). Proces
mielenia pozwolit na uzyskanie drobnej
frakeji paliwa, dzieki ktérej mozliwe jest
wymieszanie paliwa z haloizytem oraz
kaolinem. Co wazne, prébki paliwa do
badaf zostaly przygotowane tak, aby
masa czeéci palnej byta stata, a wiec kry-
terium to stata ilos¢ energii doprowadzona
w palivie. W kazdym z przypadkéw
masa sfomy wynosita 0,5 g, natomiast
reszte mieszaniny stanowit dodatek pali-
wowy w odpowiedniej dawce. Ponizszy
rysunek (rys.1) przedstawia stan zmielonej
stomy, a w tabeli 1. przedstawione zostaty
wybrane parametry paliwa.

Tabela 1. Charakterystyka stomy
Table 1. Fuel characterisctics

Parametr Stan Wartosé
Wilgoé catkowita Roboczy 7,4%
Popist Suchy 8,26%
Warto$¢ opatowa Roboczy 15,37 MJ/kg
C Suchy 45,60
H Suchy 5,81
N Suchy 0,43
S Suchy 0,07
c Suchy 0,086

Rys. 1
Biomasa agro (sfoma) po zmieleniu
Fig. 1 Agro biomass (straw) after grinding

Wybrane dodatki paliwowe to halo-
izyt oraz kaolin nalezgce do grupy glino-
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krzemianéw. Oba dodatki sg mineratami
nalezqcymi do tej samej podgrupy kaolini-
tu. W zastosowaniu w charakterze dodat-
kéw paliwowych zaobserwowano szereg
pozytywnych whasnosci, w szczegélnoci
zdolno$é do wychwytywania metali alka-
licznych (sodu i potasu), metali ciezkich [3],
zwigkszajq takze temperatury AFT (charak-
terystyczne temperatury przemian fazo-
wych popiotu) [4], co bardzo pozytywnie
wplywa na proces spalania oraz tendencie
do zanieczyszczania przez popiét
powierzchni ogrzewalnych kotta [5].

W formie surowej haloizyt posiada
dodatkowe warstwy czgsteczek wody
ALSi,O5(OH), - 2H,0, co odréznia go
od kaolinu ALSi,O4(OH),,. Réznice wyste-
pujq takze w budowie, gdyz w strukturze
haloizytu mozliwe jest dostrzezenie struk-
tury nanorurek, podczas gdy kaolin two-
rzy strukture plytkowq. Oba glinokrzemic-
ny majg rozbudowanq powierzchnie wia-

Rys. 2
Haloizyt [zrédio wiasne]
Fig.2 Halloysite

Rys. 3
Kaolin [zrédto: makeyourown.buzz]
Fig.3 Kaolinite

$ciwg, dzieki czemu sg uznawane za bar-
dzo dobre sorbenty. Rys. 2 i 3 przedsta-
wiajg zdjecia uzytych addytywéw.

Warto zaznaczyé, ze o ile kaolin
wybrany do badan jest prawie czystym
mineratem (99,9% czystoici), gdyz w takiej
formie handlowej wystepuje na rynku, to
haloizyt jest surowq kopaling zawierajgcqg
liczne domieszki i $ladowe iloici innych
pierwiastkow.
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Poszczegélne prébki w celu identyfika-
cji zostaly oznaczone jako skrét nazwy
dodatku paliwowego badz paliwa z infor-
macjq o masowym udziale procentowym
dodatku oraz temperaturze prowadzenia
procesu spalania. W tabeli 2. znajduije sie
opis prébek.

Tabela 2. Opis analizowanych probek
Table 2. Description of the samples

Nazwa | Temperatura DTdufek Udzgj dr;cl:iowy
procesu | PAWOWY | oaliwowego
S 700 700°C
Kao 2% 700 700°C Kaolin 2%
Kao 4% 700 700°C Kaolin 4%
Hal 2% 700 700°C Haloizyt 2%
Hal 4% 700|  700°C | Heloizyt £%
S 800 800°C
Kao 2% 800 800°C Kaolin 2%
Kao 4% 800 800°C Kaolin 4%
Hal 2% 800 800°C Haloizyt 2%
Hal 4% 800 800°C Haloizyt 4%
Metodologia

Badania wykonano w laboratorium Ka-
tedry Maszyn i Urzqdzen Energefycznych
Politechniki Slgskiej. Probki zostaty odpo-
wiednio odwazone oraz wymieszane, tak
aby zachowad statg mase materiatu palne-
go. Zgodhnie z zatozeniami masa pozosta-
foici po spaleniu prébki z dodatkiem pali-
wowym byla zwiekszona o zawarto$é do-
datku paliwowego, co potwierdzato wy-
mieszanie paliwa i addytywu. Odwazone
probki zostaly poddane procesowi spalania
(spopielania) w tédeczkach ceramicznych
w piecu rurowym wygrzanym do statej tem-
peratury 700°C oraz 800°C. Piecyk rurowy
zasilany byt powietrzem o stalym strumie-
niu objetosci w trakcie catego festu, co po-
zwolifo na andlize poréwnawczq stezen
tlenkéw azotu mierzonych przez andlizator
gazéw ULTRAMAT 23 w stafym odcinku
czasu. Ze wzgledu na wsadowy (nieciagty)
charakter procesu spopielania, zdecydo-
wano sie poréwnywaé bezwzgledne steze-
nia NO w czasie. Dodatkowo w spalinach
mierzono stezenie O,, CO oraz SO, w celu
kontroli procesu spalania. Wyniki pomia-
réw byly rejestrowane przez rejestrator cy-
frowy bezposrednio potaczony z analizato-
rem spalin.

Wyniki badan

Na wykresach (rys. 4-6) przedstawione
zostaly przebiegi poszczegélnych ekspery-
mentéw w czasie. Catkowity czas pomiaru
zostat okreslony na podstawie analizy prze-
biegu emisji. Momentem rozpoczecia



pomiaru emisji tlenkéw azotu byt moment
spadku zawartosci tlenu w spalinach, nato-
miast zakoriczenie pomiaru zostato wyzna-
czone dla 700°C oraz 800°C, kolejno po

400 oraz 320 sekundach pomiaru, kiedy to
stezenie flenkéw azotu nie ulegato dalszej
zmianie. Na wykresie (rys. 7) przedstawio-
ne zostafo poréwnanie proceséw spopiela-

Rys. 4
Przebieg steze-
nia NO w cza-
sie dla tempe-
ratury 700°C
Fig. 4 NO con-
centration in
the function of
time for 700°C

Rys. 5
Przebieg steze-
nia NO w cza-
sie dla tempe-
ratury 800°C
Fig. 5 NO con-
centration in
the function of
time for 800 °C

Rys. 6
Poréwnanie
przebiegu ste-
zenia NO

w dwéch tem-
peraturach
Fig. 6 NO con-
centration in
the function of
time for both
temperatures

Tabela 3. Wyniki analizy
Table 3. Results

Neovapibi | Sprastisd | Tk

S700 29344

Kao 2% 700 31620 7,756

Kao 4% 700 31941 8,850

Hal 2% 700 31563 7,562

Hal 4% 700 31874 8,622
S800 37771

Kao 2% 800 40795 8,006

Kao 4% 800 41140 8,920

Hal 2% 800 40637 7,588

Hal 4% 800 41103 8,822

nia, w kiérych zmienng niezalezng byla
temperatura wygrzania piecyka rurowego.

Stezenie NO (mierzone w PPM) oraz
stata iloé¢ powietrza doprowadzanego do
procesu spalania w stalym odcinku czasu
pozwalajg na bezposrednie poréwnanie
emisji tlenkéw azotu z poszczegdlnych
préb wyrazonych jako suma (catka, pole
pod krzywq) stezenia NO w czasie. Poni-
Zej w tabeli 3. przedstawione zostaty sumy
stezen obliczone joko pole powierzchni
pod wykresem. Obliczone zostato tez pro-
centowe zwigkszenie emisji wynikajqce
z zastosowania addytywu joko stosunek
emisji przy spalaniu paliwa z dodatkiem
paliwowym do wartosci referencyjnej, czyli
paliwa bez dodatku addytywu tabela 3.

Powyzsze wyniki zostaly przedstawio-
ne na wykresie (rys. 7).

Dyskusja i wnioski

Wykonane badania wskazujg, ze nie-
zaleznie od femperatury piecyka rurowego
emisja tlenkéw azotu mierzona jako steze-
nie NO w spalinach nieznacznie (o ok.
7,5-9%) wzrasta wraz z zastosowaniem
dodatkéw paliwowych w postaci glinokrze-
mianéw. Przebiegi emisji (stezenia NO)
przedstawione na wykresach (rys. 4, 5)
wskazujq, ze réznica w emisji tlenkéw
azotu wynika z ostatniej fazy procesu spa-
lania jokg jest dopalenie pozostatosci kok-
sowej. Proces spalania nie przebiega
wiedy juz tak dynamicznie jak jego pierw-
sza cze$é zwigzana ze spalaniem odgazo-
wanych czeici lotnych, dopalane sqg ostat-
nie stafe czesci palne paliwa. Wyniki wska-
zujq, ze réznica pomiedzy oboma przed-
stawicielami glinokrzemianéw jest niewiel-
ka, co wynika z ich podobnej charaktery-
styki. Nieznacznie nizsza emisja flenkéw
azotu (maksymalnie ok. 0,4 p.p.) w przy-
padku zastosowania haloizytu moze wyni-
ka¢ z opisywanych wczedniej domieszek
w jego skfadzie.

Rys. 7

Wykres poréwnawczy emisji NO dla dwéch temperatur spopielenia

Fig. 7 Comparison of the NO emission
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Wyniki  wskazujg, ze zwigkszenie
udziotu masowego dodatku paliwowego
w probce powoduje pewne (ok. 1,2p.p.)
zwiekszenie emisii tlenkéw azotu reprezen-
towanych jako emisja NO, co potwierdza,
ze ilo$¢ addytywu (udziat masowy) wpty-
wa na poziom emisji, jednak réznica po-
miedzy udziatami masowymi 2% i 4% jest
niewielka.

Na wykresie poréwnawczym (rys. 6)
widaé, ze zgodnie z zafozeniami czas
procesu spopielania przeprowadzonego
w wyzszej temperaturze jest krétszy, nato-
miast sam jego przebieg jest poréwnywal-
ny. Gtéwnq réznice stanowi poziom emisji
maksymalnej oraz wzgledne ,rozciggnie-
cie” w czasie wykresu w przypadku niz-
szej z temperatur.

Z badah wynika, ze w przypadku uzy-
cia dodatkéw paliwowych w procesie spa-
lania nalezy mie¢ na uwadze potencialny,
niewielki wzrost emisji flenkéw azotu, co
moze wymagaé np. zmiany ustawien

instalacji redukcji NOx metodami pierwot-
nymi i/lub wtérnymi.

Podziekowania

Badania przedstawione w niniejszej
pracy zostaly zrealizowane ze wsparciem
finansowym pochodzgcym z dotacji dla
miodych naukowcéw oraz uczestnikéw
studiéw doktoranckich — BKM pt. ,Andliza
wplywu dodatkéw paliwowych na proces
spalania oraz uboczne produkty spalania”
08/050/BKM20/0219  (BKM-590/
RIE5/2020) realizowanej w Katedrze
Maszyn i Urzqdzeh Energetycznych na
Wydzidle Inzynierii Srodowiska i Energe-
tyki Politechniki Slaskiej.
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